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I. BEVEZETES

Napjainkban az ipar egyre gazdasdgosabb médszereket, egyre hatékonyabb
katalizatorokat kovetel, ezért a katalizissel foglalkoz6 kutatdsok szdmara alapvetd
fontossagu a katalizatorok feliiletén 1év6 aktivhelyek természetének és szdmanak
megismerése. Az eziranyu kutatasok hosszu id6re nytlnak vissza. Taylor [1] 1925-
ben alkotta meg az aktivhelyekre vonatkozé elméletét. Szamos kutatd foglalkozott
azota e helyek mibenlétének kérdésével [2-8]. A rendelkezésre all6 modszerek a
kutatdsok eredményeként egyre tokéletesebbek lettek, és ma mar szdmos fizikai és
kémiai moédszer férhetd hozza a kutatdk szamara a katalizatorok feliiletének
jellemzésére. A kutatdsok hosszitavi célja az, hogy hozzdjaruljon olyan
katalizatorok kifejlesztéséhez, amelyek hosszl élettartamuak, €s viszonylag enyhe
koriilmények kozott, szelektive moédon teszik lehetévé a kivant termékek
eldallitasat. Az ilyen katalizatorok alkalmazéisa az ipar és a kornyezetvédelem
szamara is elengedhetetlen, egyrészt gazdasagi megfontolasbdl, mésrészt Foldiink
megodvasa céljabol. Ahhoz, hogy a felhalmozodott gazdasagi €s kdrmyezetvédelmi
probléméakat kezelni lehessen, minél alaposabban meg kell ismerni a
katalizatorszerkezet és a Kkatalitikus aktivitas és szelektivitds kozott rejld
Osszefuggéseket.

A katalizatorok feliiletérél, az adszorbealt molekulak és a katalizatorok
kolcsonhatéasairdl [9-13] a modern feliiletvizsgalé moédszerek napjainkban mér
atomi szinten képesek informacidkat nyudjtani. Nagy hatranya ezeknek a
modszereknek, hogy nagyon drigdk az alkalmazandé berendezések, tobbnyire
nagyvakuum sziikséges miikodésiikhéz, és jol hasznalhaté informéciokat
els6sorban specialis katalizatorfeliiletekr6l (egykristalyokrél) tudnak adni.
Problémat jelent az is, hogy a fizikai moédszerek — kevés kivétellel — nem csak az
aktivhelyeket észlelik. Ezért nyilvadnval6va valt, hogy feltétleniil sziikség van
olyan kémiai modszerek kifejlesztésére, amelyek a reakcié koriilményeihez
hasonlé viszonyok koézo6tt tudjak jellemezni a kémiai reakciokban valoban miik6do
katalizatorokat. A kémiai modszerek hasznédlata mellett sz6l olcsdsaguk, és a

viszonylag egyszerii kivitelezés lehetdsége.



Az egyes aktivhelyek kémiai természete kiilonb6z6, azaz mas és mas
reakcidkat katalizédlhatnak [14]. Ennek megfeleléen kovetkeztetéseket vonhatunk
le az alkalmasan megvélasztott probamolekulak reakcioibél az aktivhelyek
mindségére és mennyiségére, valamint lehetoség nyilik a lejatsz6dé mechaniz-
musok felderitésére.

A mechanizmusfelderités egyik fontos eszkoze lehet az, ha a vizsgalatokat
deutérium reaktans jelenlétében végezziik. E célbol felépitettink egy olyan
kisérleti berendezést, amely a korébbiakhoz képest szamos ponton
tovabbfejlesztett, €s melyben lehet6ség nyilik a GC-MS rendszerhez valé
csatlakozés utdn a hidrogénnyomads hatdsa mellett a deuterolizis illetve a H-D
izotopcsere-reakciok vizsgalatara.

A ciklohexén/D, rendszer tanulmanyozasat részben a kisérleti berendezés
beiizemelése céljabol végeztiik, tekintettel e reakcid jol ismert voltara [15-18].
Masrészt katalitikus vizsgéalatokban a ciklohexén reakcidjat rézen még nem
vizsgaltak, igy eredményeinkkel hozzédjarulhattunk a ciklohexén/D,/fém rendszer
alaposabb megismeréséhez.

Kutatasaink kés6bbi szakaszaban az oxiranok vizsgalataval foglalkoztunk,
mivel viszonylag alacsony hoémérsékleten is nagyfoku atalakulasra képesek,
valamint poldrosabb karakteriikknél fogva érzékenyek lehetnek a feliilet ionos
jellegli kolcsonhatéasaira, és ezaltal az aktivhelyek polaritasbeli kiillonbségeinek
tanulmanyozasara is lehet0séget nyjthatnak. Kivalasztasukndl szerepet jatszott az
is, hogy ezen vegyiiletek atalakuldsanak tanulményozasa terén tanszékiink nagy
multra tekint vissza [19-39].

A ciklohexén/D,/réz rendszer vizsgélatdnak célja a reakcié mechanizmu-
sanak €s az aktiv feliilet természetének felderitése volt.

A dimetil-oxiranok vizsgélatandl arra torekedtiink, hogy kovetkeztetéseket
vonjunk le a reakcidok sztereokémidjara, a kiilonbozd fémfeliileteken kialakulo
adszorbealt formak szerkezetére, melyek alapjan hasznos informacidkhoz
juthatunk a reakciok mechanizmuséra és az aktivhelyek tipuséra vonatkozdan.

A metil-oxiran atalakulasanal célul tiztik ki a szerkezetérzékenység

tanulményozasit, és a lejatsz6dé mechanizmusok felderitését.



IL. IRODALMI ATTEKINTES

Mivel hosszatava céljaink kozott az oxiranok vizsgélata szerepelt, ezért
részletesen ezen vegyiiletcsoport irodalmi attekintését adom. A recirkulécids és
az ataramlasos rendszerek beiizemelésére hasznalt ciklohexén reakcidinak
irodalmat a kisérleti eredmények ismertetésénél (IV.1. pontban) foglalom Gssze

roviden.

A hidrogenolizis elnevezést a szénhidrogéneknél a nyilt lanca vegyiiletek
telitett toredékeket eredményezd lancszakadasi reakcidira szoktédk fenntartani
[40]. A gyilris szénhidrogének felhasadasat gyliriifelnyilasnak célszerli nevezni,
mivel a hasadds mechanizmusa a nyilt lancuakétdl eltérd. Abbol a
megfontolasbol, hogy az éaltalunk vizsgalt hémérséklettartomanyban a nyilt lanca
éterek hidrogenolizise nem megy végbe, nem alkalmaztuk a fenti
megkiilonboztetést, igy az alkoholhoz vezetd primer reakciot hidrogenolizisnek,
az oxovegyiilethez vezet6t pedig izomerizéciénak nevezziik.

A katalizatortél, a reaktanstdl és a korilményektdl fuggben a
hidrogenolizis esetében alapvetden két mechanizmust [41] szoktak feltételezni

(I1.1. séma).
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I1.1. séma. A hidrogenolizis két alapvetd mechanizmusa



Az a tény, hogy az egy fématomot tartalmazé6 homogén fémkomplexek a
hidrogénezési reakcidkkal ellentétben a hidrogenolizist nem katalizaljak, azt
mutatja, hogy a hidrogenolizishez legalabb két feliileti fématom sziikséges.

A gyiirlis éterek (oxa-cikloalkdnok) nagyon jo modellek a C-O kotés
adszorpcidjanak és atalakulasainak gazfazisi vizsgalatara, mivel viszonylag
alacsony hoémérsékleten elegendéen nagyfoku atalakulasra képesek. A fesziilt
oxiranokt6él az oxanok felé haladva tanulmanyozhaték a reaktiv és a kevésbé
reaktiv C-O kotésre jellemzd sajatsagok. Ezek az ismeretek hozzasegithetnek
egyéb C-O kotésii vegyiiletek hidrogenolizis mechanizmusanak tisztdzasahoz is.
Emellett polarosabb karakteriiknél fogva érzékenyek lehetnek a feliilet ionos
jellegli kolesonhatésaira, és ezaltal az aktivhelyek polaritasbeli kiillonbségeinek
tanulmanyozasara is lehet6séget nyujthatnak. Az oxa-cikloalkdnok hidrogén
jelenlétében végbemend 4talakulasanal az alkoholt eredményezd hidrogenolizis
mellett az oxovegyiilethez vezetd izomerizéci6 és az oxigén kihasadésa is

lejatszodik (I1.2. séma).
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I1.2. séma. Az oxa-cikloalkanok atalakulési irAnyai atmenetifémeken



A vonatkoz6 szakirodalom a hasadés szelektivitidsanak jellemzésére az S és R
értékeket vezette be [42]. Azonban a b/a ardny is hasznalatos a gylris

szénhidrogének analégidjara. A kettd viszonyat az alabbi médon lehet megadni:
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A gylris éterek koziil konnyd eldallithatésaguk, gyakorlati jelentdségiik
és viszonylag nagy reakciokészségiik miatt az oxirdnokat tanulmanyoztik a
legrészletesebben. Kezdetben folyadékfazisu vizsgalatokat végeztek, az adott
koriiimények kozott az alkohol volt a fétermék. Ezen kutatasok {6 célja az
aszimmetrikusan szubsztitudlt oxirdnokbdl képz6d6 alkohol vizsgélata révén a
regioszelektivitdsnak, azaz a gytriifelnyilas helyének megéllapitasa volt [43].

Mitsui [44] arra a megéllapitasra jutott az 1,2-epoxi-dekan és az epoxi-
propan hidrogenolizisét tanulmanyozva, hogy Pd-katalizatoron a szekunder
alkohol, Ni-katalizdtoron viszont a primer alkohol képzédik nagyobb
mennyiségben. A Pd és a Ni ellentétes viselkedését a szerz6k mar korébban, a C-
O kotés hidrogenolizisének vizsgélatanal is tapasztaltdk. Megallapitottak, hogy a
szubsztitualt benzil-alkoholok hidrogenolizisénél a reakcié Pd-katalizatoron
inverzioval, Ni-katalizatoron viszont retenciéval megy végbe [45]. Hasonl6
eredményt kaptak a 2,3-epoxi-2,3-difenil-butdn hidrogenolizisénél [46] is, azaz

ennél a reakcional is inverzidt okozott a Pd és retencidt a Ni. Kezdetben az



inverzié magyarézatidndl azt feltételezték, hogy nem elégséges az oxigénatom
kemiszorpcidja a kotés felszakitdsahoz [47], hanem egy hidridanion tdmadasara is
sziikség van a katalizatorfeliiletr6l az elektrofil benzil-szénatomra. Ezt az
elképzelést késébb modositottdk, s abbol indultak ki, hogy a palladiumnak a
negativ elemek (pl. oxigén) irant kisebb az affinitdsa, mint a nikkelnek. Ezért azt
feltételezték, hogy a pallddiumon a szén, a nikkelen pedig az oxigén adszor-
bealodik [44]. A regioszelektivitisban mutatkozé kiillonbséget is erre vezették
vissza.

Garbisch [48] szerint két folyamat jatszodik le. Az els6nél a reaktins
bomlasa retencidval megy végbe s a kemiszorbeélt hidrogénnel reagil a feliileti
képz6dmény. A mésodik folyamat egy olyan feliileti reakci6, mely sordn az
inverzidoval képz6dott termék kozvetleniil adédik. Garbisch azonban a folyamat
részletesebb leirdsat nem adta meg.

A Khan nevéhez fiiz6d6 elképzelés szerint [49, 50] fém-alkilok képzédnek
mindkét fémen, de ezutan a Pd-alkil inverziéval bomlik el, a Ni-alkil viszont
retencidval. Hozzajarul a folyamathoz még az is, hogy a Pd-katalizatoron sokkal
kisebb a kemiszorbealt hidrogén Kkoncentraciéja a viszonylag nagyobb
reakcidsebesség miatt, mint a Ni-katalizadtoron. Elvetik a hidridanion kdzvetlen
timadasat a térgatlds miatt. Nem tartjdk valésziniinek, hogy a konfigurécid
retencidjaval mennek végbe a fém-alkilok szubsztiticiés reakcidi, de felvetik,
hogy az ezt alatimaszté adatok féleg az elektropozitivabb fémekre vonatkoznak.

Mitsui tovabbfejlesztette mechanizmuselképzelését, felhasznalva a fenti
gondolatok bizonyos elemeit. Megfogalmazasdban a sztereoszelektivitasban
mutatkozé kiilénbség onnan adodik, hogy a hasadéds pillanatdban kialakuld
adszorbedlt képz6dmény szerkezete figg a fém természetétdl [51]. Retencioval
megy a folyamat, ha az adszorpciéban a lehasadd csoport is részt vesz. Ez a
homogén szubsztiticié Syi mechanizmusahoz hasonléan torténik. Ellenkezd

esetben az Sy2 folyamat analdgiajara inverzi6 valésul meg (I1.3. séma).



I1.3. séma. Az inverzid €s a retencié folyamatanak szemléltetése
Az, hogy az adszorpcidénak milyen tipusa valésul meg, az a fém-oxigén

kolcsonhatds mértékétdl fligg. Mivel a Pd-nak kicsi az affinitdsa az oxigén irdnt,

ezért a sztereoelektronikus faktorok iranyitjak a hidrogenolizist (II.4. séma).
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I1.4. séma. A hidrogenolizis elképzelése Pd-katalizatoron

Ezzel szemben Ni-en a kedvezbtlen sztereoelektronikus faktorok lekiizdését

eredményezi az oxigénen torténd erds adszorpcid [52] (I1.5. séma).



IL.S. séma. A hidrogenolizis elképzelése Ni-katalizatoron

Azt is megfigyelték, hogy a NaOH hataséra inverzi6 toérténik Ni-katalizatoron is,
amit azzal hoztak Osszefliggésbe, hogy az oxigén adszorpcidja csokken a NaOH
hatasara.

Park [53] a fenil-oxiranok 4atalakuldsanak tanulményozasa soran
megéllapitotta, hogy a két hidrogénatom belépése nem szimultén a
hidrogenolizisnél, ¢és jelentds karbéniumkation karaktere van az atmeneti
képz8dménynek.

Olyan oxirdnok esetében is jelentkeznek a sztereoszelektivitasbeli
kiilonbségek, amelyek nem tartalmaznak fenilszubsztituenst. Nagahisa [54] az
1,2-epoxi-1,2-dimetil-ciklohex&n hidrogenolizisénél azt tapasztalta, hogy mig a
Pt-katalizator inverziét, addig a Ni é€s a Pd els6sorban retenciét okozott. Mivel a

lejatsz6dd reakciéd ebben az esetben lass, a mechanizmust meghatarozé
| tényezOként nem foghaté6 fel a felilet hidrogénutdnpétldsdban mutatkozd
kiilonbség.

Az éllapithatdé meg az eddigi vizsgalatokat attekintve, hogy kétféle
mechanizmus jatszddik le a folyadékfazisu hidrogenolizisek esetében. Az egyik
mechanizmus a fémfeliileten zajlik, és a heterogén gazfazist reakcidkkal mutat
rokonsagot. Protonkatalizissel egy masik mechanizmus 1ép el6térbe, amely a
szolvatacios hatasokra kiilonosen érzékeny [55].

Az oxiranok hidrogenolizisének €s izomerizacéjanak mechanizmusat
eldsz6r Cornet és munkatarsai tanulmanyoztak részletesen [42, 56, 57]. Mivel a
folyadékfazisi vizsgalatoknal az oldoszer jelenléte befolyasolhatja a

folyamatokat €s megneheziti a torvényszerliségek tisztdzéasat, ezért a reakcidkat



gazfazisban végezték. A regioszelektivitas alapvetden ugyanaz a gazfazisa és a
folyadékfazisu  vizsgalatokndl is. Azt talaltdk az 1,2-epoxi-butan
hidrogenolizisének tanulmanyozasakor, hogy a Pt és a Pd a kevésbé térgatolt
iranybdl hasitja a C-O kotést, a Ni €s a Cu viszont a térgatoltabb irAnybol. Az Ag,
az Au és a Rh a kétfajta viselkedés kozott atmeneti helyet foglal el. A
szelektivitisban tapasztalt alapvetd kulonbség elképzelésitkk szerint nem
kapcsolatos kozvetlentil a fémek elektronszerkezetével. A Ni és a Cu
savszerkezete eltérd, mégis hasonld szelektivitdst mutatnak. Ugyanakkor a Ni €s
a Pt hasonlé sdvszerkezetiik ellenére ellentétes szelektivitast produkélnak. Az
elektronszerkezethez csupan az aktivitds kapcsolhatd, vagyis a platinafémekhez
képest az Ag, az Au és a Cu sokkal kisebb aktivitasu.

A feltételezett mechanizmus alapvetéen nem kiilonbozik a vizsgalt
fémeken. Azt taldltdk, hogy a hidrogenolizis és az izomerizdcié is lejatszddik.
Emellett végbemegy az oxigén kihasadésa is, amely soran olefin, valamint telitett
szénhidrogén keletkezik. Az oxiran atalakuldsa sordn az elsédleges folyamat az
alkoholok és az oxovegyiiletek képzdédése. Pt-, Pd- és Ni-katalizatorokat
vizsgalva megallapitottdk, hogy oxirannal boritott feliileten nem megy végbe az
oxovegyiiletek hidrogénezése. A 2,3-epoxi-butan deuterolizisekor azt talaltak,
hogy a Pt- és Pd-katalizatorokon 2-butanol-d, és 2-butanol-d; valamint 2-
butanon-d; keletkezik primer termékként. A 2-butanol-d; és a 2-butanon-d,
feltételezésiik szerint k6zds intermedierbdl képzodik, egy triadszorbedlt feliileti
képz6dménybdl, mig a 2-butanol-d, diadszorbeélt molekulabol johet létre. Az
1,2-epoxi-butan Ni-katalizatoron torténé deuterolizisénél az 1-butanol-d; a
fétermék. Mivel az atalakulatlan oxiranokban nem taléltak deutériumot, és nem
tapasztaltak a cisz-transz izomerizaciét sem, igen valdszinli, hogy az oxigén
adszorbealodik elészor a feliiletre. Azt, hogy a gylriis éter valéban az oxigénen
keresztiil k6tddik a feliilethez, Pt-katalizdtoron IR mérésekkel is igazoltak [58]. A
Mitsui-féle mechanizmuselképzelést Pt- ¢€s Pd-katalizatorokon ezek az

eredmények (legalabbis gazfazisban) megkérddjelezik.
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Comet és munkatarsai altal valdsziniisitett mechanizmus a II.6. séman
lathato6 [42, 56].

Me

Me 2-butanon-d,

CH
I\I/Ie Me O/ }ﬁ — 2-butanol-d, /
C e

| .
\O—/CH/J,_ l _ V\.:::\\ M{ /Me M{ Me
|

Me
CH=—C <—— CHD—C=—0
oy | ™ |
/\/ * *
0—C
L N

2-butanol-d;

IL.6. séma. A 2,3-epoxi-butdn atalakuldsénak egy feltételezett mechanizmusa

Abban az esetben, ha a diadszorbeédlt molekulab6l képzbdik a triadszorbealt
forma, akkor nagyon lassunak kell lennie a forditott reakcidnak, mivel a 2-
butanol-d,-re és 2-butanol-d;-ra a mérgez6dés eltéréen hat. Legnagyobb
mennyiségben Ni-filmen [56] tapasztaltdk a d3-alkohol képz8dését, mig Pt-, Pd-
valamint hordozés Ni-katalizatorokon csak csekélyebb mértékben. Elképzelésiik
szerint az alkohol asszociativ, mig az oxovegyiilet disszociativ mechanizmussal
képz6dik, és a két mechanizmus ugyanazon fémen ugyanolyan irdnyu
szelektivitast eredményez. Ezért feltételezték, hogy mindkét mechanizmusnak
azonos a prekurzora, amely minden bizonnyal az oxigénen keresztiil kotodik a
feliilethez. Mig az asszociativ mechanizmusnél Pd-on a nem szubsztituélt, Ni-en
pedig a szubsztitudlt szénatom adszorpcidja kedvezményezett, addig a
disszociativ mechanizmus esetében Pd-on a szubsztitudlt, Ni-en viszont a
kevésbé szubsztitualt C-H kotés hasadasa valdsziniibb.

A 2,2-dimetil-oxiran [57] tanulméinyozdsa soran azt tapasztaltdk, hogy

ennél a molekulanal a térgétoltabb irdanyu hasadas valdsziniisége megnd, €s sok
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aldehid keletkezik. Ripoll és Conia [59, 60] az epoxi-ciklobutdnok Lewis savak
jelenlétében torténd vizsgalatanal is hasonlo jelenséget tapasztaltak.

Viszonylag kevés kozlemény jelent meg az oxiranok Kkinetikai
vizsgélatar6l. Tenma és Kwan [61] Ni-, Pd- és Pt-katalizdtorokon tanulmanyozta
az oxiranok gazfazisu hidrogenolizisét és izomerizaci6jat. A 373 K-en Pt-
katalizatoron végzett méréseknél azt kaptak, hogy a hidrogenolizis nulladrendii az

oxiranra és 1/2 rendil a hidrogénre nézve.

th = kn p(H2)** p(oxiran)° )

Az altaluk feléllitott mechanizmuselképzelés az I1.7. sémén lathato.

CH,— CH,—OH
*

I1.7. séma. Az oxiranok hidrogenolizisének és izomeriz4ci6janak egy feltételezett

mechanizmusa

Az 1,2-epoxi-butan atalakuldsanak vizsgélata sordn Davidova és Kraus
[62] nagymennyiségli butanal képz&dését tapasztalta Pt/C-katalizitoron. Az
izomerizéaciora felallitott sebességi egyenletiik szerint az izomerizéacid két
parhuzamos folyamatbdl 4ll, ahol az egyik fliggetlen a hidrogént6l, a masik

viszont nem.
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k; K p(oxiran) (1+Cy, p(Hy))
I = (3)
1+K; p(oxiran)

Mivel a K; és K, kozel azonos, ezért azt feltételezték, hogy az adszorpci6
ugyanazokon az aktiv helyeken kovetkezik be. Véleményiik szerint a kinetikai
adatok aladtdmasztjdk a hidrogén kokatalitikus hatdsdt az izomerizacios
reakcidkban, de a mechanizmus még tovabbi vizsgalatokat igényel.

Velik szemben Sénéchal és Cornet [42] nem tapasztaltdk az 1,2-epoxi-
butan Pt/horzsakd-katalizatoron végbemend hidrogenolizisénél a butanal
képzOdését, termékként 2-butanolt, 2-butanont €s kis mennyiségben 1-butanolt
kaptak.

Davidova és Kraus tanulmanyoztdk az oxirdn alkilszubsztituenseinek
reakciora gyakorolt hatasat is [63]. Azt talaltdk, hogy az oxirdn szerkezetének a
reakciosebességre gyakorolt hatasa eltérd, valamint kinetikai viselkedésiik is
kiilonb6z6. Mindezekbdl arra a megallapitasra jutottak, hogy a hidrogenolizis €s
az izomerizacid6 egymastdl fiiggetlen reakciok, de a két folyamat azonos
centrumokon megy végbe. Az oxiran szerkezetét6l nem fliggétt a hidrogenolizis
sebessége, ezért feltételezték, hogy itt a C-O kotés hasaddsa nem a
sebességmeghataroz6 1€pés.

Mivel az oxa-cikloalk4dnok hidrogenolizisérél nem alakult ki egységes kép,
sok volt az ellentmondé kisérleti adat, valamint hidnyzott az atfog6 attekintés,
tanszékiink is bekapcsolddott a téma kutatdsaba. Barték és munkatarsai [19-21]
vizsgalataik soran arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az oxirdnok aldehiddé
torténd izomerizacidja a katalizatorok savas centrumainak hatdsara megy végbe.
Ezért a gyirifelnyilds szelektivitdsara vonatkoz6 ellentétes adatok, valamint a
fématomok e folyamatban betoltott szerepének a tisztdzdsa céljabol
Osszehasonlitottdk a hordozomentes ¢és a kiilonb6zé tipusi  hordozos

katalizatorokat [22]. A metil-oxiran hidrogenolizisét lugos redukcidval eldallitott
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hordozémentes Pt-an vizsgalva azt talaltdk, hogy fbleg a kevésbé térgatolt
irdnyb6l torténik a gylriifelnyilas [23], és propanal nem volt kimutathatd.
Ugyanakkor viszonylag savas jellegii Pt/SiO,-katalizatoron képz6dik propanal is,
ami id6vel 1-propanolla hidrogénezddik. Az 6sszehasonlité vizsgalatokbdl azt a
kovetkeztetést vonték le, hogy a metil-oxiran aldehiddé torténd izomerizécidja
felhasznalhat6 a katalizdtorok savas centrumainak kimutatisara. Véleményiik
szerint a Davidovd és Kraus éltal hasznalt Pt/C-katalizator az eldallitasi és
elokezelési koriilmények [64, 65] kovetkeztében savas centrumokat tartalmazott.
Igy nem magéara a Pt-fémre vonatkoznak a kinetikai vizsgalataik eredményei,
hanem a savas centrumokat is tartalmaz6 rendszerre. Valdszinl, hogy a
hidrogént6l fliggetlen izomerizacids folyamat a savas centrumokon megy végbe,
mig a hidrogénfliggd magan a fémen.

Vizsgélataik [23-25] sorén azt is megallapitottak, hogy Pd-katalizatoron is
a kevésbé térgatolt kotés hasad, akarcsak a Pt-an, s féterméknek 2-propanolt és
acetont kaptak. A hidrogénnyomés fliggvényében végzett vizsgalataik [26, 27]
azt mutattdk, hogy mind a két fétermék képzbédésének sebessége nd a nyomas
novekedésével. Ezért olyan mechanizmuselképzelést alakitottak ki, amelyben a
két termékhez vezetd ttnak kdzos sebességmeghatarozo6 1épése van, és ez a C-O
kotés hidrogenolizise. A két fétermékhez vezetd ut ezt kdvetden valik ketté az
alkoholt eredményezd asszociativ, valamint az acetonhoz vezetd disszociativ

jellegti utra (I1.8. séma).

Me Me CH3"““ CH— CH3
Me
H/' OH
" o H-----CHz----0 H-CH, O
* * * * —;'I\\
i CH3—|c'—CH3
0]

I1.8. séma. A metil-oxiran atalakuldsdnak mechanizmusa Pt- és Pd-

katalizatorokon
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A metil-oxirdn és a cisz-2,3-dimetil-oxiran 4talakuldsdnak a hidrogénnyomas
fliggvényében torténd Osszehasonlité vizsgalatabol [26] azt a kovetkeztetést
vontdk le, hogy a metil-oxirin esetében a C-H kotés hasaddsa nem a
sebességmeghatarozé 1épésben torténik. Ez legegyszeriibben “élszer(i”
adszorpcidval értelmezhetd, amelyben a H tédvol van a katalizator feliiletét6l (I1.1.

abra).

IL.1. abra. A metil-oxiran “élszeri” adszorpcidja

Megfigyelték a hidrogénnyomés fliggvényében végzett vizsgélatoknal azt is,
hogy a nyomdas novekedésével vaéltozik a regioszelektivitds. Mig kis
hidrogénnyomadasnal csak a kevésbé térgatolt irdnyd hasadas 1ép fel, addig a
nyomas novekedésével megné a térgatoltabb irdnyu hasadas valdszinilisége is. -
Ennek okaként azt tartottdk, hogy a feliileti hidrogénboritottsdg névekedésével a
fém-oxiran koélcsonhatds helyett el6térbe keriil az adszorbedlt hidrogén és az
oxirdn kozoétti kolcsonhatas. Ezaltal megnd a felilleten a “savas™ centrumok
szama, melyek a térgatoltabb irdnyd hasadést katalizaljak. Ez a reakciout foként
1-propanolt, kisebb mennyiségben propanalt eredményez (I11.9. séma), azonban a

dominans mindvégig a kevésbé térgétolt hasadas marad.
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CH;—CH,— CH,—OH
8 /\— 2H
i Q >—Me

“ "' O
¥ CHy—CH,—C

H

I1.9. séma. A metil-oxiran ionos hasadasa fémkatalizatorokon

A metil-oxiran Cu- és Ni-katalizatorokon [24, 28] torténd atalakulasanal a
propanal képz6dése az oxidok jelenlétéhez kapcsolhatd. Mig a Cu esetében magat
az oxidot is aktivnak gondoltak, addig a nikkel-oxidot csak az izomerizaci6ban
aktiv elektrofil centrumok kialakulésaért tartottak felelésnek. Az oxidok nagyobb
stabilitdsdval magyarazhaté a platinafémekkel szembeni eltérés. Az erételjes
dezoxigénezés ugyanis lehetdséget ad arra, hogy az oxid hidrogénatmoszféraban
is folyamatosan ujraképz6djon. Az oxid jelenléte miatt Cu- és Ni-katalizatorokon
valoszinlileg karbéniumkationon keresztiil megy végbe a kotéshasadés, hasonléan
aI1.9. séman felvazolt elképzeléshez.

A metil-oxiran deuterolizisét Cu-katalizatoron végezve [24] propanal-d;,
aceton-d; és -d,, valamint 1-propanol-d, képzddését tapasztaltdk. Ezzel azt a
feltételezésiiket tdmasztottdk ald, miszerint a rézen végbemend izomerizacio
hidroizomerizacié, mely feltehet6leg triadszorbedlt felilleti képz6dményen
keresztiil jatszodik le.

Kiilonb6z6 diszperzitdsu Pt/SiO,- és Pd/SiO,-katalizatorokon vizsgélték a
metil-oxiran esetében a hidrogenolizis és az izomerizéacid szerkezetérzékenységét
[29-32]. Az impulzus mikroreaktorban végzett méréseknél a fétermékekre kiilon-
kiilon, és a metil-oxirdn 4talakuldsdnak Osszsebességére is a diszperzitas
novekedésének fliggvényében maximumgorbe jellegli lefutast kaptak. A
cirkulacids berendezésben végzett méréseknél az egyes katalizatorokon kapott
kilonb6zd sebességi  értékek fliggtek a  diszperzitastol, valamint a

hidrogénnyomés nagysagitél. A hidrogénnyomas fliggvényében kapott
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eredményekbdl azt a megallapitast tették, hogy kétféle reakciout lejatszodasa
val6szinili. Az egyik reakcidut sebessége erdsen fiigg a hidrogénnyomastdl, mig a
masiké nem. A hidrogénnyomas 4ltal erésen befolyasolt reakcidutat a I1.8. séméan
lathaté mechanizmuselképzeléssel azonositottak. Siegel elképzelése [66] alapjan
kisérletet tettek a hidrogénnyomds éltal er6sen befolyasolt reakciont és a specialis
koordinacigju feliileti atomok kozotti kapcsolat megfejtésére. Siegel szerint a
hidrogénezési reakci6 az MH helyeken jatszodik le, azaz akkor kapunk
maximalis sebességet, amikor ezen helyek feliileti koncentracidja maximalis lesz.
Mivel az *MH helyek koncentraci6jat a hidrogénnyomas véltozasa befolyésolja,
varhatd, hogy egy optimdalis hidrogénnyomdsnal lesz maximalis a feliileti
koncentracidjuk. Ezek szerint minél nagyobb egy adott katalizatoron a
csucsatomok részaranya, anndl erdteljesebben jelentkezik a maximum.

A hidrogénnyomastdl fliggetlen reakciéutat leir6 mechanizmust a II.10.

séma alapjan képzelték el.

Me
Me CH3"'""‘ CH— CH3
l )\ 2H |
—_— O ',CH2 OH
o) N

CHy— ﬁ — CH,
o)

I1.10. séma. A metil-oxiran szerkezetérzéketlen atalakuldsi mechanizmusa Pt-

katalizatoron

Ekkor a hidrogén nem vesz részt a sebességmeghatarozé 1épésben, a C-O kotés
hasaddsa az oxirdn adszorpcidjaval egyidejiileg végbemehet, és a
sebességmeghatarozo 1€pés az 1,3-diadszorbedlt felilleti képz6dmény kialakulésa.
Megallapitottdk azt is, hogy a hidrogénnyomas véltozésa erdsen befolyasolja a

szerkezetérzékenység mértékét. Kis hidrogénnyomason a szerkezetérzékenység
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gyenge, nagy hidrogénnyoméson kozepes, kdzepes hidrogénnyomason (33 kPa)
pedig maximalis. Ez a jelenség megfogalmazdsukban arra utal, hogy a
szerkezetérzékenység nem a tiszta fémfeliilethez, hanem a fém-hidrogén
rendszerhez kapcsolddik. A szerkezetérzékenység mértékének kiilonbozosége is
két kiilonboz6 reakcidut jelenlétét valdszintsiti, ahol az egyik egy
szerkezetérzékeny, a maésik pedig egy szerkezetérzéketlen reakcioat. A
szerkezetérzekeny reakciout — Siegel elképzelésébdl kovetkez6en - nagy
valészinliséggel csicsatomokon jatszodik le. Ezek alapjan a hidrogénnyomasnak
a szerkezetérz€kenységre gyakorolt hatdsat agy értelmezték, hogy a
hidrogénnyomas a két parhuzamos reakciéut relativ sebességét befolyasolja, és
ezen keresztil gyakorol hatast a szerkezetérzékenységre. Az egyes
katalizatorokon mért sebességi értékeket a két reakciout egyiittesen adja, és a
koriilmények (katalizatorszerkezet, hidrogénnyomas) hatdrozzdk meg, hogy
melyik reakciout lesz a dominans. A szerkezetérzékeny reakcidut a meghatarozé
azokon a katalizdtorokon, amelyeken nagy a csicsatomok részardnya, mig a
szerkezetérzéketlen reakciéat wuralkodd volta kevés csucsatomot jelez.
Osszességében azt allapitottdk meg, hogy az 4talakulas szerkezetérzékenységébol
a csucsatomok részaranyara lehet kovetkeztetni. A regioszelektivitast
tanulmdanyozva azt kapték, hogy azt a fém mindsége, nem pedig annak szerkezete
hatérozza meg [33, 34].

Megvizsgaltdk a 2,2-dimetil-oxirdn hordozomentes Pt-katalizatoron
végbemend atalakulasat is. A metil-oxirannal ellentétben szinte kizarélagosan a
térgatoltabb iranyd hasadast észlelték, akarcsak Cornet és munkatarsai [57]. A Pt
itt ionos viselkedést mutat. Lester véleménye szerint a Pt gyenge savként foghato
fel, amely kationos centrumokat képes a reakcié szdmaéra létesiteni [67]. A
gyenge kolcsonhatds miatt azonban gy tlinik, hogy az ilyen ionos reakcio
végbemeneteléhez kvaterner szénatomra van sziikség.

A 2 3-dimetil-oxiranok tanulmanyozéasanal [23, 35] azt kaptak, hogy Pt- és
Pd-katalizétorokon a transz-izomer jéval kisebb sebességgel alakul at, mint a

cisz-izomer. Ezzel szemben Ni-katalizatoron a két izomer atalakulasi sebessége



18

kozel azonos volt. A szerz6k szerint ez a tény kétféleképpen magyarazhat6. Vagy
ugy, hogy a Pt- és a Pd-katalizatorokon a C-O kotés hasadasa, mig Ni-en a
feliileti képz6dmény hidrogenolizise (valdszinlileg a Ni-O kotésé) a
sebességmeghatarozd, vagy pedig ugy, hogy a Pt- és a Pd-katalizitorokon
’lapszeri”, mig a Ni-en “élszeri” az adszorpcio.

Vizsgalték a cisz-2,3-dimetil-oxiran atalakuldsat Pt-katalizatoron az oxiran
parcidlis nyomasanak fliggvényében, amikoris azt kaptak, hogy 1,3 kPa felett a 2-
butanol képzddésének kezdeti sebessége fliggetlen az oxiran parcialis nyomasatél
[27]. A hidrogénnyomas fliiggvényében végzett méréseknél az izomerizéciora
maximumgorbét kaptak. Az emelked6 szakasz hidroizomerizacidra utal, a
csokkenés pedig a mechanizmus disszociativ jellegére. A hidrogénnyomas
novelése a hidroizomerizacids 1€pés sebességét noveli, a disszocidcios 1épését
viszont csokkenti. A két ellentétes hatds eredményeként varhatd, hogy az
izomerizacié sebessége egy optimélis felilleti hidrogénkoncentraciénal lesz
maximalis. A pozitiv hidrogénkitevd tartomanyaban a hidrogénre nézve 1/2

rendet talaltak.
r; = ki p(H)™ p(oxiran)’ 4)

A hidrogenolizis soran keletkez6 2-butanol képzOdési sebessége az altaluk
vizsgélt hidrogénnyomads tartomanyban folyamatosan nétt. A reakcidrendre a

hidrogénre nézve ez esetben is 1/2 adddott.

ty = ki p(Hz)>* p(oxiran)’ (5)

Tehat ugyanazt a sebességi egyenletet kaptdk, mint Tenma és Kwan [61] az
oxirdn hidrogenolizisére. A kemiszorbealt hidrogén mindkét reakcio
sebességmeghatarozé 1épésében szerepel, azaz az izomerizacié valdban
hidroizomerizacié, és a  sebességmeghatarozé 1épése  hasonlé a

hidrogenoliziséhez. Az eredmények alapjan javasolt mechanizmuselképzelés a
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IL.11. sémén lathat6. A metilcsoport sztérikus hatdsa géatolja az “élszerii”
adszorpcio kialakulasat, és helyette “lapszer(i” adszorpcid kovetkezik be. A C-H
kotés disszociacidja (a metil-oxirannal ellentétben) része a sebességmeghatarozo

Iépésnek, és a C-O kotés hasadasaval egyidejiileg megy végbe.
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II.11. séma. A cisz-2,3-dimetil-oxirdn atalakuldsanak mechanizmusa Pt-

katalizatoron

Az irodalom attekintése utdn megallapithatjuk, hogy az oxa-cikloalkanok
hidrogenolizisérél nem alakult ki egységes kép. Nincs egyértelmiien tisztdzva az
adszorbedlt forméak szerkezete, a hidrogén szerepe; a mechanizmuselképzelések
finomitasra szorulnak. Viszonylag kévesen foglakoztak az oxirdnok
deuterolizisével, a termékek H-D izotopcsere-reakcidival, az irodalomban k6zolt

ismeretek kiegészitésre szorulnak.
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III. KISERLETI RESZ

II1.1. A felhasznalt vegyiiletek eléallitasa és tisztitasa

1.1. Ciklohexén

A ciklohexént ciklohexanol dehidratalasaval kaptuk. Desztillacidé utin a
tisztasdgat GC-MS késziilékkel ellendriztiik. A szennyez6dés mértéke kevesebb
volt, mint 0,1 %. Az esetlegesen képz6dd peroxidok eltdvolitasa végett frissen
aktivalt bazisos aluminium-oxiddal t6ltott oszlopon (Camag) aramoltattuk 4t inert
(Ar) atmoszférdban az ataramlasos rendszerben lejatsz6d6 reakcidé beinditasa
elétt, vagy evakudlt ampulldba zartuk a sztatikus rendszerben torténd

felhasznélasig.

1.2. Ciklopropan
A ciklopropén Aldrich termék volt 99+ % tisztasdggal. A vakuumrend-
szerben desztillacidval tovabb tisztitottuk.

1.3. Cisz- és transz-2,3-dimetil-oxiran

A felhasznalt cisz- és transz-2,3-dimetil-oxirdn Aldrich gyéartmanya volt.
99 illetve 98 % volt az egyes izomerek tisztasdga. Megéllapitottuk, hogy a transz-
izomer nem tartalmazott kimutathaté mennyiségll cisz-izomert. Az anyagokat a

felhasznalas eldtt a vakuumrendszerben desztillacidval tovabb tisztitottuk.

1.4. Metil-oxiran
A metil-oxirin a BDH gazkromatografidsan tiszta terméke volt.

FelhasznAalas eldtt desztillacidval tovabb tisztitottuk.
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II1.2. Az alkalmazott katalizatorok készitése

2.1. 6,36% Cu/SiO,-katalizator (ioncsere)

A 6,36% Cu/SiO,-katalizatort ioncserés modszerrel allitottak el [68].
Nagypérusi (120-130 mesh) Strem szilikagélt réz(II)-tetrammin ionokat
tartalmazo, pH=11-es oldatba tették. 24 6ra utan a kék terméket ionmentes vizzel

semlegesre mostadk, 393 K-en 24 o6réig szaritottdk, és levegbben 773 K-en
| elbontottak. A katalizatort 20 cm’/min 4ramlasi sebességli hidrogénben
redukéltdk ugy, hogy a hémérsékletet 8 K/min fiitési sebességgel 673 K-re
emelték, €s ezt a hOmérsékletet tartottdk 2 6ran keresztiil. Majd a katalizatort

aramlé hidrogénben szobahdmérsékletre hiitotték.

2.2. 3% Pd/SiO,-katalizator (impregnalas)

A 3% Pd/SiO,-katalizétor eldéllitdsanal [69] a BDH Cab-O-Sil hordoz6t
PdCl, oldattal impregnaltdk, 403 K-en 16 o6rdn at szaritottdk, majd
hidrogénaramban felfiitve redukaltak 3 6ran 4t 483 K-en, majd 4 6ran at 673 K-

en, végiil nitrogénaramban lehiit6tték és levegdn taroltak.

2.3. 1% Pd/SiO,-katalizatorok (ioncsere)

A mérésekhez hasznalt 1%-os Pd/SiO,-katalizatorok el6allitasahoz a
Davison Grade 56 tipusu szilikagél 80-140 mesh kozotti frakcidjat hasznaltdk. A
hordozét ionmentes vizzel mostak, majd 573 K-en szaritottak 24 6ran keresztiil.
Ioncserés modszerrel vitték fel a Pd-ot a hordoz6 feliiletére. Ennek megvaldsitasa
a kovetkezdképpen tortént: A hordozét 1 N NH4,OH oldattal kevertették 24 6ran
at, majd szamitott mennyiségii PdCl, hozzdaddsa utdn tovabbi 24 Oraig
kevertették. A sziirés és mosas utdn 413 K-en tartottdk 24 6rén keresztiil, majd
araml6 hidrogénben redukaltak. A sziirletb6l meghataroztak a hordozohoz nem
kotott pallaidium mennyiségét a Pd-EDTA komplex UV spektroszkopids

vizsgalataval.
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IIL.3. A katalizatorok jellemzése

3.1. Cu-katalizator

A Cu-katalizator feliileti rézatomtartalmat N,O-os titralassal hataroztak
meg, impulzus modszerrel, 363 K-en [70, 71]. Az igy kapott diszperzitas 14,3%
volt. Megfeleld mennyiségi katalizatort (50-150 mg) aramlé hidrogénben (20
cm’/min) redukaltak (2 6ra, 673 K), majd 363 K-re hiitstték, és fél Oraig aramlé
héliumban tartottdk. A katalizatorra 400 ml N,O impulzust adtak, és a keletkez6
nitrogént gazkromatografidssan mérték (1,2 m Chromosorb 101 kolonna,
szobahOmérséklet). A mennyiségi meghatdrozashoz kalibraciés gorbét
hasznaltak. HOmérséklet programmozott redukciéval (TPR) meghataroztak, hogy

a redukcid utan a réz 7%-a maradt ionos (Cu") formaban [72, 73].

3.2. Pd-katalizatorok

A Pd-katalizatorok diszperzitdsat hidrogénkemiszorpciéval hataroztak
meg. A méréseket sztatikus berendezésben hajtottdk végre. A katalizatorokat
szobah6mérsékleten, vakuumban (107 Pa) tartottdk fél 6ran at, majd aramlé
hidrogénben 573 K-re fiit6tték, 2 6ran keresztill ezen a hdmérsékleten redukaltak,
fél 6ran at vakuumban tartottak, majd ugyancsak vakuumban szobahémérsékletre
hitotték. Ismert térfogati hidrogént adtak a katalizatort tartalmazo térbe, és a
nyomast digitdlis nyomasméré segitségével mérték meg. A mintatarto
térfogatanak ismeretében az adszorbedldédott mennyiség kiszamithatdé. A fenti
eljarast ismételve felvették az adszorpcids izotermékat. A Pd-katalizatorokon a
szobahOmérsékleten €s a 343 K-en felvett izotermék kozott jelentds volt az
eltérés a Pd hidridképz6 hajlama miatt. Ezért a 343 K-en felvett izotermakat
extrapolaltdk nulla nyomésra. Minden izoterma esetében legalabb 10-15 mérési
pontot hatéroztak meg 0,2-10 kPa nyomastartoméanyban, €s ezt extrapolaltak nulla
nyomasra.

A Pd-katalizatorok  szemcseméretét  Hitachi HSO00H  tipusu

elektronmikroszkoppal vizsgéaltak. A méréseket csak néhany katalizator esetében
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végezték el, és azt talaltdk, hogy az ioncserével és az impregnalassal késziilt
katalizatorok esetében az elektronmikroszkopia utjan kapott Aatlagos

szemcseatmérd  jO  egyezésben volt a  diszperzitasbol  szamithat6

szemcseatmérovel.
A katalizatorok esetleges klorszennyez6désének  meghatarozasat
rontgenfluoreszcencids vizsgalatokkal végezték el. A visszamaradt klor

mennyisége minden esetben 10 ppm alatt volt.

A felhasznalt katalizatorok jellemz6 adatait a III.1. tablazatban foglalom

Ossze.
fémtartalom (suly%) eléallitasi modszer diszperzitas (%)
Cu/Si0,
6,36 ioncsere 14,3
Pd/SiO,
3 impregnalas 15,4
1 ioncsere 36
1 ioncsere 49,7
1 ioncsere 63,1
1 ioncsere 75,4
1 ioncsere 80,9

IIL.1. tablazat. A felhasznalt kataliz4torok jellemz6 adatai
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IIL.4. A katalizatorok aktivaldsa a reakciok elott

4.1. Elokezelések a recirkulacios rendszerben torténé méréseknél

4.1.1. 6,36% Cu/SiO,-katalizator
Az eldzetesen mar redukdlt Cu-katalizatort a vakuumkésziilékben 573 K-
en 26,6 kPa nyomésa hidrogénnel vagy deutériummal kezeltiik el6 1 6ran at. A

katalizatort szivatas kozben a reakcié homérsékletére hiitottiik.

4.1.2. 3% Pd/SiO,-katalizator
Az eléredukalt Pd-katalizdtorokat a vakuumkésziilékben 423 K
hémérsékleten 26,6 kPa nyomasu hidrogénnel vagy deutériummal kezeltiik el 1

oran keresztiil, majd szivatas kézben a reakcidé hémérsékletére hiitottiik.

4.1.3. 1% Pd/SiO,-katalizatorok
Az elozetesen mar redukalt Pd-katalizatorokat a mérések el6tt 398 K
hémérsékleten 26,6 kPa nyoméasu hidrogénnel kezeltiik elé 30 percig. Leszivatas

utdn a méréseket szintén ezen a hémérsékleten végeztiik.

4.2. Elokezelések az ataramlasos rendszerben torténo méréseknél
Az eloéredukalt Cu-katalizatort az ataramlasos rendszerben 573 K
hémérsékleten 20 cm’/min hidrogén- vagy deutériuméaramban 1 6éran keresztiil

aktivaltuk.

Az Aéltalanostdl eltérd paramétereket az eredmények ismertetésénél

kozoljiik.
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IILS. A kisérleti technika és kromatografias analizis

5.1. Recirkulacios rendszer

A méréseket ilivegb6l késziilt sztatikus recirkuldcids reaktorban

valositottuk meg, melynek rajza a II1.1. abran lathato.

_ e
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A: tiveggdmbok G: mintavevd kapillaris
B: g4z, és mintabemérd H: reaktor
C: mintatartd edény I: légtermosztat
D: cirkulaciés pumpa J: vakuumrendszer
E: cirkulacids kor K: GC-MS
F: diafragmés nyomasmér6 L: HP 5970 Chemstation

ITI.1. abra. A recirkulaciés berendezés rajza
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A reaktor térfogata 69 cm’, a rendszer ossztérfogata 170 cm® volt. A
reaktort légtermosztattal fiitsttilk. A mintavevé kapillaris térfogata 0,05 cm’, a
mintavétel teljes térfogata kb. 0,5 cm® volt. A vakuumot egy rotacidés pumpa és
egy olajdiffuzios szivattyt segitségével allitottuk elé. A hidrogénnyomas
hatdsdnak mérésekor az analizist langioniziciés detektorral felszerelt
gazkromatograffal (HP 5890) végeztik. A deuterolizis vizsgalatakor egy
kvadrupol tomegszelektiv detektorral (MSD) ellatott gazkromatografot (HP
5890) csatlakoztattunk a rendszerhez. Az adatok feldolgozasat CSW ill. HP 5970
kromatogramkezeld programmal végeztilkk. A reaktansok és a végtermékek
elvalasztdsara az oxirdnok esetében 25 m-es Carbowax 20M kapillarkolonnat,
mig a ciklohexén vizsgalatandl 50 m-es HP-1 kapillarkolonnat hasznaltunk,
vivogazként nagytisztasdgd héliumot alkalmaztunk. A mérésekhez hasznalt
hidrogént Matheson 8326 tipusu, Pd-diffuzioés cellaval felszerelt elektrolizalo
berendezéssel allitottuk el6. A deutérium eldallitdsat General Electric 1SEHG
generatorral végeztik (a D,O tisztasiga 99,8% volt). A deutérium
oxigénmentesitésére MODEL 1000 oxigéncsapdat (CRS, USA) hasznaltunk.

A mérésekhez tobbszor ismételt kifagyasztas-kigazositas-felmelegités
ciklussal tisztitott anyagokat hasznaltunk. A ciklohexén reakcidinak
tanulmanyozasakor 2,65 kPa ciklohexént, vagy 2,65 kPa ciklopropant, vagy 2,65
kPa ciklohexén és ciklopropan keveréket és kiilonb6z6 mennyiségii hidrogént
vagy deutériumot kevertiink 8ssze a reakcio inditdsa el6tt a rendszer cirkulédcios
részében. A Cu-katalizator feliiletén gyengén kotott maradvanyok mennyiségének
meghatarozasdhoz 53,2 kPa hidrogént hasznéaltunk. Az erfsen kotott
szénlerak6dasok mennyiségét CO, alakjaban mértiik, amelyet 1 6ras 673 K-en
végzett oxidacioval (13,3 kPa oxigén) nyertiink.

Az oxirdnok vizsgalatanal 1,33 kPa nyomasu oxirant és kiilonb6z6
mennyiségi hidrogént vagy deutériumot elegyitettiink.

Az etto]l eltér6 beméréseket é€s egyéb paramétereket az eredmények

ismertetésénél feltlintetjiik.
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5.2. Ataramlasos rendszer

A ciklohexén atalakuldsanak vizsgalatat — a recirkuldcios rendszerben
kapott eredmények birtokdban — célszerlinek tiint kiegésziteni ataramlasos
modszerrel (steady-state technique) végzett kisérletekkel is. A kisérleti elrendezés

a I11.2. abran lathato.

_____

I11.2. abra. Az atdramlasos rendszer kisérleti elrendezésének sematikus rajza

A géazok bevezetésére egy haromutas, rotaméteres gazkeverdét (Ucar,
Matheson) hasznaltunk (1, 2, 3). A harom teflonbetétes csappal a gdzok aramlasi
sebessége teljesen fliggetleniil szabalyozhatd. Az A kétallasu kétkoros szeleppel
(Carlo Erba) a reaktor zarttd tehetd, igy az elokezelések utan a szaturalés
megkezdésekor megvarhatd az egyensuly kialakuldsa, a rendszeren beliil
visszamaradt gazok eltavozasa, majd ezutdn a szelep atallitdsaval a katalizéator a
stabilizalodott, egyensulyi Osszetételll gazeleggyel 1€p reakcioba. Az egybeépitett

B ¢és C kétallasu szelepekkel (Valco) juttathaté a reaktorbol kijovo gazelegy a
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mintavevd egységhez (loop), illetve a mintavevd tartalma a kromatografba. A
mintavevd egység a szaturdtortdl a kromatograf injektordig elektromos
ellenallashuzal segitségével melegithetd, igy a rendszerben az esetleges
kondenzacié megakadalyozhatd. Az ellendllashuzal tapfesziiltségét egy hazilag
készitett transzformatoregység szolgéltatta.

A szaturdtor (S) val6jaban két sorbakapcsolt gadzmosé (II1.3. abra). Az els6
egység egy zsugoritott iivegbdl készitett szintert tartalmaz, a masodik egységet

temperaltuk, igy az eltdvozd gazelegy a reaktansok adott hémérsékleten telitett

AR AR
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II1.3. abra. A szaturator vazlatos rajza

A Pyrex iivegbdl készitett mikroreaktorban (R) egy {ivegszinteren
helyezkedik el a katalizator (III.4. dbra). A reaktorba egy termoelem nyulik,
amely egy hoémérsékletszabalyzoéhoz (1600 series, Love Controls Corp.)
csatlakozik. A reaktor fiitését biztositdo kalyha hézi fejlesztési. A reaktor teteje
szeptummal zarhat6 le, két fél zardcsavar és egy hollander segitségével. A
szeptumon keresztiil lehetéség van a reaktor impulzustechnikéval vald
mikodtetésére is.

A kromatografidas mérésekhez itt is a recirkulaciés rendszernél mar
ismertetett GC-MS berendezést hasznéltuk. A termékek szeparacidja és az

adatok feldolgozésa a fentebb leirtakkal azonos.
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szeptum
hollander
tomitogytiri
két félcsavar
gazbevezetés
termoelem
szinteriiveg
kalyha
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I11.4. abra. A mikroreaktor vazlatos rajza

A reakcidkat 50 mg katalizatormintan hidrogén- ill. deutériuméaramban (15
cm’/min) hajtottuk végre. A ciklohexén parcialis nyomasa 3,2 kPa, a vizsgalt
hémérséklettartomany 323-573 K volt. E tartoményon beliil a reakciohémérsék-
letet 50 fokonként emeltiik. Kezdetben friss katalizatormintdkat hasznaltunk (573
K-en 1 éran 4t 20 cm’/min hidrogén- ill. deutériumaramban aktivalva). Az
Ujrainditott reakciokban (a mar hasznalt katalizdtoroknal) 303 K-en 3-11 oéréas
hidrogénben torténd tisztitast alkalmaztunk, vagy megemeltiik a homérsékletet
303 K-r6l 573 K-re. A diffuziés ellenéllast a katalizator mennyiségének
véaltoztatasaval ellendriztiik. A valasztott katalizdtormennyiséggel a kinetikus
tartomanyban dolgozhattunk.

A deutériumeloszlas mindségi elemzését ®C NMR (Bruker 400 MHz
spektrométer)  végeztik, a deutérium ciklohexénen beliili helyzetére
Osszpontositva. Az elemzést az ataramlasos reaktor kimeneténél folyékony

nitrogénes csapdaban 1 6ra alatt 6sszegylilt mintaval végeztiik. A recirkuldciés
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rendszernél hasonlé eljarast nem folytathattunk, mert az ottani minta mennyisége

nem volt elegendd az NMR vizsgalatokhoz.

IIL.6. A reakciésebesség meghatarozasa

Az aktivitdsvaltozds miatt — amelyet pl. a Kkatalizatoron torténd
szénlerakddas okozhat — az Gjrainditott reakcidk kivételével minden mérést friss
katalizatoron végeztiink. A vizsgalatok reprodukalhatésaga 10%-on beliili volt.
Osszehasonlitasra a kezdeti reakciésebességeket hasznaltuk. A reakcidelegybdl
kiilonb6z6 id6pontokban vettiink mintat, és a kapott eredményeket a t=0
idépontra extrapolaltuk. A reakcidsebességeket a konnyebb Osszehasonlitas
céljabol a Boudart altal bevezetett, az irodalomban alkalmazott formaban adtuk
meg (TOF, turnover frequency, molekula s felilleti atom™) [74]. A kisérleti
adatokbdl a kovetkezd Osszefiiggések alapjan szamitottuk ki a TOF értékeket:

Az S=mmgdN,/(10A)
Osszefliggés alapjan
1 dn
v¢ (TOF)= - — (molekula s feliileti atom™)
S dt
ahol
m:  a katalizator tomege (g)

mg,. a katalizator fémtartalma (%)
d: a katalizator diszperzitasa (%)
N4:  Avogadro-allandé (mol™)

Ay afém atomtomege (g mol™)
S: a feliileti fématomok szama

dn/dt: idéegység alatt atalakult molekulak sz4dma (molekula s™)
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IV. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

IV.1. A ciklohexén atalakuliasa Cu/SiO,-katalizatoron deutérium illetve

hidrogén jelenlétében

1.1. Irodalmi bevezeté

A ciklohexén 4talakulasit sokan tanulmanyoztak [76-96]. Egyszerii
szerkezete ellenére kiilonbozo 4talakuldsokban képes résztvenni atmenetifém-
katalizatorokon, a fémtdl és a reakcidkoriilményektdl (hémérséklet, hidrogén
jelenléte vagy hianya, nyomadsa, stb.) fliggden. A 6 reakciok a dehidrogénezés
[77, 78], a diszproporcionalodas [78-81] és a hidrogénezés [77, 78, 81-96]. Némi
szerencsével taladlhatunk olyan koériilményeket, ahol ezek a reakcidk kiilon-kiilon
vizsgalhatdk, de a legtobb fém esetében a tobbfajta reakcié parhuzamosan megy
végbe. A kutatdsok sordn ismerté valtak a ciklohexén &talakuldsanak f6bb
jellemz6i Pt [83, 84], Pd [85], Rh [86], Ni [81, 87] és Ir [95] katalizatorokon,
valamint 1€pcsds Pt egykristalyon {77, 78]. Olyan katalitikus vizsgéalatot azonban,
amely ciklohexén/réz/hidrogén vagy deutérium rendszerre vonatkozott volna,
legjobb tudomésunk szerint eziddig nem végeztek, kivéve egy-egy korabbi
vizsgalatot CuCr,O4-on [97], valamint Raney Cu-en [98]. Ennek egyik oka az
lehet, hogy az elmult 6tven évben a rezet nemigen tekintették szénhidrogén
hidrogénez6 Kkatalizdtornak [72, 73, 98-105]. A hidrogénezési reakcidkban
hasznélatos Pt-, Pd-, Rh- vagy Ni-katalizatorokhoz képest a Cu valdban nem
tulsdgosan aktiv, de éppen mérsékelt aktivitasa és a lasstt H-D izotépcsere miatt
elényds lehet a fent felsorolt folyamatok (lehetbleg elkiilonitett) vizsgalatara.
Tovabba lehetdség nyilhat a reaktans és a végtermékek deutériumtartalmanak és
eloszlasanak analizisével a lejatsz6dé mechanizmusok felderitésére. Kisérleti
eredményeinket fontos informécidkkal egészitettik ki egy viszonylag friss

publikaciobdl [106]. A szerzdk a ciklohexén/Cu(100)/D, rendszert vizsgaltak
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UHV korilmények kozott. Bar az eredmények extrapoldlasa Kkatalitikus
rendszerre nagy Ovatossagot igényel, néhany megfigyelés segithet abban, hogy a
katalitikus feliileten végbemend folyamatok minél teljesebb magyarazatat adjuk.

Hogy megfelelé hatteret biztositsunk a ciklohexén/réz/D, rendszerrel
kapcsolatos megfigyeléseink értelmezéséhez, roviden oOsszefoglaljuk az
atmenetifémekkel katalizalt ciklohexén reakciok fobb jellemzdit.

Alapvetéen harom fajtajat figyelték meg az Aatalakulasnak. Pt(223)
egykristalyon UHV koériilmények kozott f6ként dehidrogénezédés valosul meg,
amely érzékeny a kialakul6 szénréteg szerkezetére [77, 78]. Pt, Pd és Ni fémeken
hélium-4ramban diszproporcionélédés torténik [79]. Ezt a reakciét a hidrogén
inhibialja [78, 81]. Szilicium- vagy aluminium-oxid hordozés Pt [82, 83], Pd
[85], Rh [86], valamint Ir/MgO [95] és Pt-korom [84] mintdkon nincs
diszproporcionalédas, de a reakcid megy Ni/SiO,-katalizatoron gaz- és
folyadékfazisban is. A reakcid a katalizator dezaktivalédasadhoz vezet [81, 87].
Az atalakulés szerkezetérzékeny, a nagy fémszemcséken kénnyebben végbemegy
[81]. Katalitikus korilmények kozott (kb. 10 kPa hidrogénnyomastol a
gazfazisban és 101,3 kPa hidrogénnyomast6l a folyadékfazisban) Pt(223)
egykristalyon [77, 78], Pt-kormon [84], hordozés Pt-an [82, 83], Pd-on [85], Rh-
on [86] és Ir-on [95] csak hidrogénez6dés megy végbe. Ezen fémeken [82-86] és
Ni/Si0,-katalizatoron [87] lezajlo reakcid teljesen szerkezetérzéketlen vagy csak
gyengén szerkezetérzékeny [91, 92]. A reakcié nulladrendii a ciklohexénre nézve,
folyadék- és gazfazisban egyarént. A hidrogénre vonatkoztatott rend gazfazisban
fiigg a hidrogén parcialis nyomasatdl. Alacsony nyomason (5-33 kPa) 1/2 rendd,
mig magasabb nyomason (33-100 kPa) els6érendii a reakcié. Folyadékfazisban a
hidrogénre vonatkoztatott rend szintén 1/2, azaz megegyezik a gazfazisd, kis
nyomasokhoz tartozé renddel, hiszen a folyadékfazis is hidrogénszegény
kornyezetet jelent [82-87, 91, 92]. A hordozés katalizatorokon mért aktivalasi
energiak: 28,2 kJ/mol (Pt [83]), 38,9 kJ/mol (Pd [85]), 20,9 kJ/mol (Rh [86]),
22,8 kJ/mol (Ni [87]).
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Mint majd latni fogjuk, a sztatikus recirkulacios rendszerben a legtobb D,-
nyomason a reakci6 indukcios periddussal kezdédik. Ez csak 40 kPa folott tiinik
el. Az indukcios periddus jelenléte azt jelzi, hogy a valédi katalizator nem a tiszta
Cu/Si0,, hanem a reaktansok maguk alakitjak ki a katalitikus feliiletet. Miutan
nem volt mas reaktans a rendszerben mint ciklohexén és deutérium (hidrogén),
ezért az aktiv feliilet kialakitdsdban a legfobb szerepet valodsziniileg néhany,
esetleg kiilonb6zd fajta szénlerakodas jatsza, amelyek t6bbé kevésbé a kiindulasi
anyagokra és/vagy a termékekre hasonlitanak. Ismeretes, hogy a szénlerakodas
bizonyos formai, f6ként amikor a szénréteg hidrogénben szegény, dezaktivalodast
okoznak [107-117].

Taylor mar 1925-ben feltételezte [1], hogy a reaktansok maguk is
alakithatjdk a katalitikus feliiletet. Azéta a jelenséget nagyszamu reakcidra
bizonyitottdk, legmélyrehatébban Somorjai és munkatarsai [118-122]
foglalkoztak a témaval. Ezek a vizsgalatok fbleg atmenetifém-katalizatorokra
vonatkoztak (leggyakrabban Pt-ra), s a legtobbet hasznalt tesztreakcié a
hidrogénezés volt. Miutan a réz nem szamit hatékony hidrogénezd katalizatornak,
nem szerepelt ezekben a vizsgalatokban. Hianypotlasként érdemesnek tiint
megvizsgalni az aktiv feliillet kialakuldsat é&s informdaciét gyljteni a
réz/ciklohexén/D,(H,) rendszer dezaktivalodéasi folyamatér6l. A teljesebb kép
érdekében a jelenséget sztatikus recirkulacios és atdramlasos reaktorokban is
megvizsgaltuk, kiilonbozd eljarasokkal: (i) a szénlerakodasok deszorpcidja illetve
hidrogénezése a kiindulasihoz kozeli és a hasznalt katalizatorrdl; (ii) a
katalizatorok tobb 1épésben torténd oregitése, aktivalassal illetve aktivalas nélkiil
a lépések kozott; (iii) olyan kompetitiv reakciok hasznalata, melyekrél kéztudott,

hogy teljesen kiilonbozo feliileti allapotokat kivannak meg [123, 124].
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1.2. A ciklohexén atalakulasa a deutériumnyomas fiiggvényében sztatikus

recirkulacios reaktorban

1.2.1. Termékképzodés és eloszlas
A sztatikus recirkulacids reaktorban a méréseket kiilonb6z6 deutérium-

nyomasokon, 443 K-en végeztiik (IV.1. tablazat).

IV.1. tablazat. A ciklohexén atalakulasa soran Cu/SiO,-katalizatoron, kiilonb6zd
deutériumnyomasokon, sztatikus recirkulacids reaktorban keletkez6 termékek

(mkat=50 mg, Pciklohexén=2a65 kPa> 443 K)

D,-nyomas termékek koncentracié (mol%)
(kPa) S min 15 min 30 min 35 min
2,7 benzol 0 0 0,5 1,4
ciklohexan 0 0 0 0
9,1 benzol 0 0 4,1 11,4
ciklohexan 0 0 3,9 8,9
20,0 benzol 4] 0 0 0
ciklohexan 0 0 7,3 14,1
333 benzol 0 0 0 0
ciklohexan 0 2,9 39,6 57,6
40,0 benzol 0 0 0 0
ciklohexan 0 11,9 24.4
46,7 benzol 0 0 0
ciklohexan 0,3 1,1 5,5 10,5
54,4 benzol 0 0 0 0
ciklohexan 0,2 0,5 0,6 0,9

Amikor a ciklohexénhez nem kevertiink deutériumot, nem volt mérhetd
atalakulés, azaz deszorbealddott termékeket nem taldltunk. Alacsony D,-nyomas-

nal (2,7 kPa) csak dehidrogéneztddés tortént, s igy benzol képzédott. Valamivel
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nagyobb D,-nyomasnal (9,1 kPa) dehidrogénezddést (amely sordn benzol) illetve
hidrogénezddést (amely soran ciklohexdn képz6dott) tapasztaltunk. A 20,0 kPa
D,-nyomésnal, illetve az ennél nagyobb nyomasoknal mar csak hidrogénezddés
tortént. A 46,7 kPa-nél alacsonyabb nyomasoknal a reakcié indukcios periédussal
kezd6dott, amely 4j reakcidelegy (pl. 2,6 kPa ciklohexén és 20,0 kPa D,) ismételt
hozz4adasara eltiint. A 46,7 kPa D,-nyomasnal (ahol csak hidrogénez6dés

torténik) a ciklohexan mar az 5 perces mintavételnél kimutathaté volt.

1.2.2. A reaktans és a termékek deutériumtartalma és eloszlasa a sztatikus
recirkulacios reaktorban
Az étalakulas ideje alatt a deutériumtartalmat és a deutériumeloszlast is
kovettiik. Miel6tt a részletekre térnénk meg kell emliteni, hogy “egyediil” sem a
benzol (673 K-ig), sem a ciklohexan (473 K-ig) esetén nem tapasztaltunk
deutériumcserét, igy ezekbe a molekulakba csak a ciklohexén feliileti reakcioi

révén keriilhetett deutérium.

Ciklohexén (adatok a IV.2. tabldzatban)

Az indukcibs periddus alatt minden D,-nyomasnal a ciklohexénben csak
egyszeres H-D cserét tapasztaltunk.

Az alkalmazott legkisebb D,-nyomaéasnal (2,7 kPa), azaz a dehidrogénezés
tartoméanyaban, a cserélt molekulak kozott a d,-ciklohexén volt dominans, a d,-
ciklohexén csak 35 perces mintavételnél jelent meg, s akkor is kozel két
nagysagrenddel kisebb intenzitdssal. (A cserélt deutérium helyét itt nem tudtuk
meghatarozni a Kisérleti rész 5.2. pontjdnak utolsé bekezdésében adott okok
miatt).

A 9,1 kPa-os D,-nyomésnél (amikor a termékdeszorpcié elkezdddik)
polideuteralt ciklohexénmolekuldkat (d,-d7-ciklohexén molekuldk a deutérium-
tartalom novekedésével csokkend mennyiségben) is detektaltunk, de a d-

ciklohexén végig dominans maradt.
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IV.2. tablazat. A ciklohexén deutériumeloszlasa Cu/SiO,-katalizatoron,

kiilonb6z6 deutériumnyomésokon, sztatikus recirkulacids reaktorban zajlé

reakciok esetén (mkat=50 mg, Pcilclohexén'_’2a65 kP a, 443 K)

D;-nyomas D-atomok deutériumeloszlas (%)

(kPa) szama 5 min 15 min 30 min 35 min

2,7 do 93,8 93,7 93,6 93,1

d; 6,2 6,3 6,4 6,8

d> - - - 0,1

9,1 dp 94,1 93,8 88,8 82,9

d 5,9 6,2 1,7 9,8

d> - - 1,1 1,3

ds - - 0,6 1,6

dq - - 0,9 1,9

ds - - 0,8 1,8

ds - - 0,1 0,6

d; - - - 0,1

20,0 dp 93,9 93,8 93,2 92,9

d; 6,1 6,2 6,8 7,1

33,3 dp 93,8 91,3 81,2 79,1

d; 6,2 8,3 8,4 8,1

d> - 0,2 0,9 1,1

ds - 0,1 0,9 0,4

dy - - 1,0 1,2

ds - 0,1 1,1 1,0

ds - - 0,9 1,6

d; - - 1,7 1,6

ds - - 2,2 2,9

dy - - 1,7 23

dio - - - 0,7
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A hidrogénezés tartomanyanak kezdetétdl (20,0 kPa) csak d;-ciklohexént
észleltiink a reakci6 idOtartama alatt. Magasabb D,-nyomasnéal (33,3 kPa) a
deutériumeloszlds megvaltozott. Ugyan tovdbbra is a d,-ciklohexén maradt
dominans, késdbb (35 perces mintavétel utan) mindenféle deuteralt ciklohexén

megjelent, a dsg-ciklohexénnél lokalis maximummal.

Benzol

A dehidrogénezéssel keletkezé benzol eleinte nem cserélt hidrogént, de
9,1 kPa D,-nyomésnal méar d;-benzol is képz6dott. Sot, a reakcid eldérehaladtival
tobbszorosen cserélt (d;-d,-benzol) molekuldkat is detektdltunk, egyre névekvod

mennyiségben.

Ciklohexdn (adatok a IV.3. tabldazatban)

Ciklohexan eldszor 9,1 kPa nyomasnal, 30 perc utan jelent meg. Itt a d,-
ciklohexan volt dominans, bar jelentds mennyiségben taldltunk kiilénboz6
deutériumtartalmt molekuldkat (d;-ds-ciklohexan). A reakcid elérehaladtaval d;-
dsg-ciklohexan molekuldk is megjelentek koriibeliil azonos mennyiségben. Ez a
tény jelezheti egy feliilettel parhuzamosan adszorbedélt koztitermék jelenlétét.

A 20 kPa-os D,-nyomasnal (a hidrogénezés tartomanyanak kezdetén) d,-
ciklohexan volt dominans a 30 perces mintavételnél (kordbbi mintavételeknél
nem tapasztaltuk a ciklohexén 4talakulasat), de ds-ciklohexdnt is jelent8s
mennyiségben észleltiink. Erdemes megemliteni, hogy d,-, ds;- és d,
ciklohexdnmolekuldt nem taldltunk. A d;- és ds-ciklohexdn késObb sem
képz6dott, mig az egyéb deutériumtartalmi ciklohexéan mindegyike megjelent. A
deuteralt termékek eloszlasa 33,3 kPa D,-nyomdsnal (béven a hidrogénezés
tartoményaban) ismét mas volt. Itt 15 perces mintavételnél a d,- és a ds-
ciklohexan kozel azonos mennyiségben képzddott (akarcsak a tobbi esetben, itt
sem volt d,-termék), mig késébb a d,-d,,-ciklohexanmolekuldk mindegyike

megjelent.



IV.3. tablazat. A ciklohexén reakcidja soran képzddo ciklohexan deutériumeloszlasa Cu/SiO,-katalizatoron, kiilonbozo

deutériumnyomaésokon, sztatikus recirkulacios reaktorban (my,=50 mg, Puonexen=2,05 kPa, 443 K)

D;-nyomés t (min) deutériumeloszlas (%) ‘

(kPa) d; d> d3 dy ds ds d; ds dy dio d di;

9,1 5 - - - - - - - - - - - -

15 - - - - - - - - - - - -

30 - 36,4 19,5 16,7 7,9 19,5 - - - - - -

35 3,0 13,3 13,8 16,5 17,7 18,1 12,4 52 - - - -

20,0 5 - - - - - - - - - - - -

15 - - - - - - - - - - - -

30 - 45,3 - - - 379 16,8 - - - - -

35 - 6,2 - 1,9 5,1 4,8 17,7 28,3 22,6 11,6 1,8 -

333 5 - - - - - - - - - - - -

15 - 38,1 44.6 - 8,2 - 9,1 - - - - -

30 0,4 5,9 6,4 6,1 7,2 8,7 10,6 14,1 14,8 14,4 9.4 2,0
35 0,9 4,7 5,1 5,5 6,5 1,7 10,9 13,2 15,3 15,9 11,3 3,0

8¢
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1.3. A ciklohexén atalakulasa ataramlasos reaktorban

Ebben a reaktorban a ciklohexén mar jéval alacsonyabb hémérsékleten
reagalni kezdett, mint a recirkulaciésban. Hélium atmoszféraban nem volt
atalakulas, de deutérium jelenlétében mind benzol, mind ciklohexan képz6dott a
vizsgalt hdémérsékletek mindegyikén. Olyan hoémérséklet, ahol kizardlag
dehidrogénezés vagy hidrogénezés tortént volna, nem volt. A 323-473 K
hémérséklettartomanyban tulnyomoérészt ciklohexan képzédott (IV.1. abra), 523
K-nél kozel egyforma mennyiségben keletkezett a két termék, mig 573 K-en

benzolbél képzodott tsbb (IV.2. abra).
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IV.1. abra. A ciklohexan/benzol arany az id6 fliggvényében, dtdramlasos

reaktorban (m, =50 mg, P xiohexen=3,2 kPa, 15 cm’/min D,-aram)



40

benzol/ciklohexan
BN
T

IV.2. abra. A benzol/ciklohexan arany az id6 fliggvényében, ataramlésos

reaktorban (my,=50 mg, P ikionexen=3,2 kPa, 15 cm’/min D,-4ram)

Minden hdmérsékleten elértiik a stacionérius benzolképzddési sebességet,
amelynek értéke természetesen a hémérséklettel novekedett (IV.4. tablazat).

A ciklohexanképzddés csak 523 és 573 K-en érte el a staciondrius
allapotot (IV.4. tablazat). A tobbi hdmérsékleten exponencidlis jellegli gorbével

leirhaté dezaktival6dast tapasztaltunk az id6 ﬁiggvényében (IV.3. ébra).



IV.4. tablazat. A ciklohexan és a benzol stacionarius hozamai kiilonb6z6 homérsékleteken, atdramlasos rendszerben

(my, =50 mg, P iionexen=3,2 kPa, 15 cm®/min D,-4ram)

stacionarius hozam (mol%)

T (K): 323 373 423 473 523 573
ciklohexan - - - - 40,74+0,86 11,07+0,43
benzol 0,029+0,002  0,071+0,003  0,077+0,012 3,98+0,41 44,39+0,70 86,64+1,13

8%
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IV.3. abra. A ciklohexan hozam az id6 fliggvényében, dtaramléasos reaktorban

(Mye=50 Mg, Peintonexen=3,2 kPa, 15 cm*/min D,-aram)
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1.3.1. A reaktans és a termékek deutériumtartalma és eloszlasa ataramlasos

reaktorban

Itt is a deutériumtartalmat és a deutériumeloszlast kovettik két

hémérsékleten (423 és 523 K; IV.S. és IV.6. tablazatok).

IV.5. tablazat. A ciklohexén Cu/SiO,-katalizatoron ataramlasos reaktorban, D,-
aramban végbemend reakcidja soran keletkezd ciklohexén, ciklohexan €s benzol

deutériumeloszlasa (My,=50 mg, Peiohexen=3,2 kPa, 423 K, 15 cm’/min D,-aram)

Osszetétel”  t (min) deutériumeloszlas (%)

d; d; ds dy ds ds d;

ciklohexén® 5 584 25,6 10,3 4,2 1,4 0,1 -
15 59,0 242 10,4 4,3 1,5 0,1 -
35 67,1 22,9 6,9 2,4 0,7 - -
45 76,7 17,7 4,2 1,1 0,3 - -

ciklohexan 5 2,8 46,3 29,6 13,1 53 2,2 0,7
15 2,9 46,6 289 12,6 5,9 2,5 0,6
35 3,2 56,2 28,4 9,1 2,9 0,2 -

45 34 62,8 26,2 7,3 0,4 0,0 -

a: abenzol nem cserélt
b: anemcserélt ciklohexén szazalékos mennyisége: 52,0 % (5 min), 50,5 % (15 min),
60,2 % (30 min), 69,7 % (45 min).



IV.6. tablazat. A ciklohexén Cu/Si0,-katalizatoron 4taramlasos reaktorban, D,-aramban végbemend reakcioja soran keletkezé

ciklohexén, ciklohexan és benzol deutériumeloszlasa (my,=50 mg, P ixonexen=3,2 kPa, 523 K, 15 cm’/min D,-4ram)

Osszetétel t (min) deutériumeloszlas (%)

d d; ds dy ds ds dy ds dy dig dn di;

ciklohexén® 5 502 254 94 64 41 25 20 - - - n n
15 46,2 242 109 7,0 4,5 3,5 2,2 1,5 - - n n

35 435 230 124 8,0 5,4 3,6 2,2 1,4 0,5 - n n

190° 322 194 132 10,2 9,0 6,1 49 2,9 1,6 0,5 n n

ciklohexan 5 1,1 53,1 26,5 104 4,1 2,7 2,1 - - - - -

15 1,2 493 26,5 109 5,1 3,1 2,4 1,5 - - - -

35 1,1 45,5 264 113 6,0 4,1 3,2 2,3 0,1 - - -
1907 0,8 340 248 13,6 7,8 5,9 5,0 4,0 2,8 0,5 0,5 0,3

benzol® 5 53,1 32,6 14,2 0,1 - - n n n n n n

15 46,7 30,8 18,2 43 - - n n n n n n

35 42,3 28,8 17,3 9,8 2,6 - n n n n n n

190° 351 253 18,2 12,1 6,0 3,3 n n n n n n

nincs értelme

stacionarius feliilet

a nemcserélt ciklohexén szazalékos mennyisége: 46,5 % (5 min), 43,0 % (15 min), 39,7 % (35 min), 29,9 % (190 min).
a nemcserélt benzol szazalékos mennyisége: 44,4 % (5 min), 40,2 % (15 min), 35,2 % (35 min), 26,1 % (190 min).

QSR E

144
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Ciklohexén

Mindenekeldtt hadd jegyezzik meg, hogy a ciklohexénmolekuldk
koriilbeliil fele vesz csak részt a deutériumcserében. Mindkét hémérsékleten, és
523 K-en a staciondrius feliileten az egyszeres H-D csere volt a domindns.
Emellett még a dj-ciklohexén képzddés is jelentés volt. Alacsonyabb
hémérékleten a tobbszoros csere foleg a molekula egyik oldalara korlatozédott,
de 523 K utan a masik oldal is egyre jobban bekapcsolédott a cserébe. A *C
NMR mérésekbdl kidertil, hogy az elsé deutérium foképp allil helyzetbe 1ép be,
de a vinilhidrogének cseréje is végbemegy. (Meg kell jegyezniink, hogy a
mintagyiijtés technikéja miatt pontos adatot nem tudunk adni a vinil- illetve allil-

helyzetben elhelyezkedd deutérium aranyéra, csupan becslést, amely 1:2.)

Benzol

A mindig képz6dd benzol 423 K-en nem tartalmaz deutériumot, de
erélyesebb koriilmények kozott jelentds mértékben képzddik d;-benzol. Miutan a
benzolmolekuldk koriilbeliill fele nem vesz részt deutériumcserében még 523 K-
en sem a kiindulasi feliileten, és egyharmada még a stacionérius feliileten is
cseréletlen marad, azt mondhatjuk, hogy a benzolban a csere méasodlagos feliileti
atalakulasok eredménye. Fontos megemliteni, hogy a staciondrius feliileten a

cserélt molekuldk ko6zt a d;-dg-benzol mennyisége névekedett.

Ciklohexdn

A deuteralt ciklohexanképzddés a recirkulacids reaktorban megfigyeltek-
hez hasonldan tortént. Tulnyomorészt d,-ciklohexan képzddott, de ds-ciklohexan
is jelentds mennyiségben észlelhetd volt. Ezektdl eltérd mennyiségili deutériumot
tartalmaz6é molekuldkat (d,-do-ciklohexan 423 K-en és d,-d;,-ciklohexan
csokkend mennyiségben a staciondrius feliileten) is taléltunk. Fontosnak tartjuk

megemliteni, hogy a d;-ciklohexanképzddés azonban mindig elenyészd volt.
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1.4. A Cu/SiO; aktiv feliilete a ciklohexén hidrogenativ atalakitasaban

1.4.1. Az ﬁjfainditott reakcidk altal bekovetkezo dezaktivalédas a sztatikus

recirkulicios rendszerben

A friss katalizatormintdn 443 K-en, 33,3 kPa hidrogén jelenlétében a
ciklohexénb6l csak ciklohexan képzédik egy indukciés periédus utin. A
reakcidelegy elszivatdsa utdn az Wjrainditott reakcidban az indukcidés periddus
eltlinik és a hidrogénez6 aktivitds fokozatosan névekszik. A harmadik Gjrainditott
reakciéban mar benzolt is talaltunk. FErdekes médon 10 K-el magasabb
hémérsékleten mar az els6é yjrainditott reakcidban is keletkezett benzol (a friss
katalizatoron csak hidrogénezés tortént). Az erre vonatkozd adatokat a IV.7.

tablazat tartalmazza.

IV.7. tablazat. Termékfelhalmozodas a sztatikus recirkulacids rendszerben vég-

zett oregitési kisérletekben (my,=50 mg, Peikiohexen=2,65 kPa, Phigrogen=33,3 kPa,

443 K)
kisérlettipus termékek koncentracié (mol%)
5 min 15 min 30 min 35 min
friss katalizator ~ benzol 0 0 0 0
ciklohexan 0 2,9 39,6 57,6
Gjrainditas (1)*  benzol 0 0 0 0
ciklohexan 0,2 0,3 1,4 3,2
Ujrainditas (2) benzol 0 0 0 0
ciklohexan 0,3 0,4 7,7 12,3
Ujrainditas (3) benzol 0 0 0,02 0,03
ciklohexan 0,7 5,4 19,1 24,5

a: az Gjrainditott reakciok kozott a részben atalakult reakcidelegyet mindig elszivattuk
(20 min, 1 Pa, 443 K)
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1.4.2. Az ujrainditott reakciok sorian bekovetkez6 dezaktivalodas az

ataramlasos reaktorban

A friss katalizatoron 303 K-en mind benzol, mind ciklohexanképz6dést
megfigyeltiink. A minta 3 6ra alatt dezaktivalodott. Az Gjrainditott reakcidban (3
6ras 303 K-en végzett hidrogénes tisztitas utdn) 1 dra alatt elértiik a dehidrogéne-
z¢és és a hidrogénezés staciondrius aktivitasdt. A staciondrius hidrogénezési
sebesség koriibelil 1 nagysagrenddel nagyobb volt, mint a kiindulasi katalizator
legaktivabb allapotdban (2 perces mintavétel). A benzolképz6dés azonos szinten
volt a kiindulasi katalizator legaktivabb &llapotaval (2 perces mintavétel). Az

idetartozo adatokat a I'V.8. tiblazat tartalmazza.

IV.8. tablazat. A termékeloszlés az atdramlasos rendszerben végzett 6regitési

kisérletekben (my,=50 mg, P ixonexen=3,2 kPa, 303 K, 15 cm’/min H,-4ram)

t (min) benzol (mol%) ciklohexan (mol%)
1 2! 3¢ 1 2! 3¢
2 0,03 0 ny 1,2 0,03 1,1
18,5 0,02 0 ny 0,6 0,02 0,3
35 0,01 ny 0 0,4 1,9 0,2
51,5 0,01 0,02 0 0,3 11,4 0,1
68 ny 0,02 0 0,2 12,1 0,04
84,5 - 0,02 0 - 12,2 0,03
101 - 0,02 0 - 12,0 0,01
134 ny - - 0,02 - -

ny: nyomnyi

a: friss katalizator

hasznalt katalizator

c:  hasznalt katalizator 11 6ras Hj-es tisztitdssal regeneralva (20 min 303 K-en, 20 min
373 K-en, 10 6ra 423 K-en és 20 min 573 K-en)

<

Kétoras reakcié utan a katalizatort hidrogénben tisztitottuk egy
hémérsékletprogram szerint (20 perc 303 K-en, 20 perc 373 K-en, 10 6ra 423 K-

en és 20 perc 573 K-en), és bizonyos iddintervallumokban a kidramlo gézt
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analizaltuk. Egészen 423 K-ig nem taléltunk deszorbealt terméket, de 423 K-en
ciklohexant, és 573 K-en benzolt (egy nagysagrenddel kevesebbet mint 423 K-en
ciklohexant) detektaltunk. A hidrogénes tisztitas utdn egy 4j reakcidt inditottunk
€s egészen hasonl6é hidrogénezési tulajdonsdgot tapasztaltunk mint a kiindulési

katalizatoron.

1.4.3. A katalizator feliiletének tanulmanyozasa ciklopropan és ciklohexén
kompetitiv hidrogénezésével sztatikus recirkulacios rendszerben

A friss katalizatormintan, 443 K-en, a ciklopropan propant ad mint
egyszerli gytiriifelnyilasi terméket. A gylirlinyitodas a ciklopropan esetében
nulladrendd. Miutan 443 K-en evakualdssal eltavolitottuk a reakcidelegyet, az \j
keverék koriibeliil azonos sebességgel reagalt, azaz dezaktivalodas alig tértént. A
reakciérend is ugyanaz maradt.

Mikor a ciklopropan és a ciklohexén ekvimoléris keverékét (2,67 kPa
mindegyikbdl) vezettiik a reaktorba H, jelenlétében (13,3 kPa), a ciklopropan
molekula egyaltalin nem reagéalt. A ciklohexén viszont dehidrogénezésben
(benzolt termelve) €s hidrogénezésben (ciklohexant termelve) is résztvett. Miutan
elszivattuk a ciklopropan+ciklohexén+hidrogén keveréket, a csak ciklohexénnel
és hidrogénnel ujrainditott reakcié ugyanazokat a termékeket (benzol és
ciklohexan) adta, mint az el6z6 reakcid, bar némi dezaktivalodas tortént.

Miutdn eltadvolitottuk a ciklohexén hidrogénezésben (443 K) hasznalt
katalizatormintakrél a feliileti lerakodésokat oxidacidval (673 K) és redukciéval
(573 K), a minta gjra aktiv lett a ciklopropan gylriifelnyitasaban. Mi tobb, az
aktivitdsa megnétt. Az 4talakulds rendje nulldhoz koézeli maradt ciklopropanra
nézve. Az erre vonatkoz6 adatokat a IV.9. tablazat tartalmazza.

Annak érdekében, hogy 1jabb informacidkat gyiijtsink a ciklohexén
hidrogenativ 4talakitadsaért felelds felilleti formak kémiai tulajdonsagairdl, a
kovetkezOképpen jartunk el: a feliletet szénlerakédasokkal rﬁérgeztiik
(ciklohexén+H, keveréket vezettiink a katalizatorra hosszabb id6n keresztiil, 443

K-en; az eljaras pontos leirdsa a IV.10. tablazat feliratdban taldlhatd), majd
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ciklopropan hidrogénezést hajtottunk végre ezen a feliileten.

IV.9. tablazat. A termékeloszlas a sztatikus recirkulacids rendszerben
végbemend kiilonbdz6 tipust tjrainditott reakcidkban (my,=50 mg,

Pciklopropén=2a65 kPa, Pciklohexén=2’65 kPa, Phidrogén=13a3 kPa: 443 K)

kisérlettipus termékek Osszetétel (mol%o)
5 min 15min  30min 35min 40 min

friss propan 0,3 1,0 2,0 2,3 2,5
wjrainditds (1)  propan 0,3 1,1 2,2 2,5 2,7
ujrainditas (2)  propan 0 0 0 0 0

benzol 0,2 1,8 4,9 5,6 6,9

ciklohexan 4,9 15,9 28,8 32,1 35,3
Ujrainditds (3)  benzol ny 0,9 32 3,8 4,5

ciklohexan 1,9 6,9 17,1 19,2 21,8
Ujrainditds (4) propan 0,6 1,8 3,6 - 4,6

friss: ciklopropan+H,, friss katalizator

yjrainditas (1):
Ujrainditas (2):
Ujrainditas (3):
Ujrainditas (4):

ciklopropan+H,, az el6z6 reakcidban hasznalt katalizator
ciklopropén-+ciklohexén+H,, az el6z6 reakcidkban hasznalt katalizator
ciklohexén+H;, az el6z6 reakciokban hasznalt katalizator
ciklopropan+H,, a hasznalt katalizatort el6z6leg regeneraltuk (oxidalés:

13,3 kPa O,, 673 K, 1 Ora; ezutdn redukalas: 26,7 kPa H, 573 K, 1 6ra)

IV.10. tablazat. A ciklohexén hidrogénezés soran (my,=50 mg, P ionexen=2,65
kPa, Phigrogen=13,3 kPa, 1 Ora, 443 K, €s ez mégegyszer megismételve) Cu/SiO,-
katalizatoron kialakul6 szénlerakddas ciklopropantH, elegy (Peixiopropan=2,65 kPa,
Phidgrogen=13,3 kPa, 443 K) hatdsara deszorbedl6dé komponenseinek felhalmozé-

désa a sztatikus recirkulacios rendszerben

reakcidtipus termékek mért mennyiség/10? (mol/g)
S5 min 15 min 30 min 35 min 40 min
kicserélés benzol 0,35 1,93 3,79 4,09 4,18
ciklohexan 2,66 9,48 15,3 17,6 19,8
ciklohexén 5,86 13,0 13,7 14,5 14,1
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Bar a ciklopropant+H, keverékbdl nem képzddétt propan (azaz nem taldltunk
deszorbedlt gyiirtifelnyilasi terméket), de a feliileti lerakodasok deszorbealddtak,
és benzol, ciklohexdn (hidrogén jelenlétében) és ciklohexén keriilt a gaztérbe
(IV.10. tablazat). A deszorpcid nem volt teljes, mivel a ciklopropan még 40 perc

elteltével sem alakult at propanna.

1.4.4. A szénlerakdédasok kozvetlen megfigyelése a sztatikus rendszerben

A friss katalizatorminta feliiletén 473 K-en a ciklohexén+H, keverékbél
szénlerakddas képzodik.

Evakudlas utdn 53,2 kPa hidrogént vezettiink a reaktorba ugyanazon a
hémérsékleten. 30 perc elteltével a gazosszetételt elemeztilkk, és benzolt,
ciklohexant s6t még ciklohexént is észleltiink 2:4:1 ardnyban. A gyengén kotott
molekuldk koncentracidja 3,3x10? mmol/mg katalizator volt.

Egy Gjabb evakudlassal eltavolitottuk a gyengén kotott molekulakat, majd
az ezek utdn visszamaradt er6sen kotott szénhidrogénmaradékokat oxidalassal,
CO, forméjéaban tavolitottuk el a katalizatorfeliiletrél. Ez utébbiak koncentracidja

6,7x10'4 mmol/mg katalizator volt.

1.5. Ertékelés

Az elozbekben (1.1. pontban) mar roviden Osszefoglalt irodalmi
eredmények attekintése azt mutatja, hogy a Ni/SiO,-kataliz4tor hasonlit legjobban
a Cu/SiO,-katalizatorunkra. Itt is volt egyidejii benzol és ciklohexanképzddés
alacsony hidrogén (deutérium) nyomasnél, és a nyomas novekedésével a
benzolképzbdés itt is visszaszorul. A szénlerakddas, amely valdszinlleg a
benzolbdl szarmaztathatd, mérgezi a ciklohexén hidrogénezését az aramlasos
rendszerben. A Ni/SiO,-katalizatorhoz képest l1ényeges kiilonbségek is vannak,
pl. a dehidrogénezddés illetve a dehidrogénezddés plusz hidrogénez6dés
koriilményei itt beallithatok, és a folyamatok kiilon-kiilon is vizsgalhatok. Az

dramlasos rendszer koriilményei megengedik a katalizator részleges
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regeneralodasat, igy a ciklohexdn és a benzolképzédés széles hémérséklet-

tartomanyban vizsgalhatdva valt.

1.5.1. Atalakulas a sztatikus recirkuliciés és az ataramlasos rendszerekben

A kisérleti eredmények néhény kozos jelenséget mutatnak a két
reaktortipusban: (i) nincs reakcid hidrogén (deutérium) nélkiil, (ii) a termék
benzol és ciklohexan, és (iii) fragmentacié nem torténik. Azonban, ha a
részleteket is megvizsgaljuk, akkor sok, lényeges kiilonbséget tapasztalhatunk a
két reaktortipusnal. Mindazonéltal a kapott eredmények jol kiegészitik egymast.

A termékek recirkulacidja a sztatikus rendszerben olyan kériilményeket
teremtett, ahol harom eltérd tartomanyt lehet megkiilénboztetni és vizsgalni:

(a) hidrogén (deutérium) szegény korillmények kézott csak dehidrogéne-
z6dés torténik,

(b) valamivel tobb hidrogén (deutérium) betaplalas esetén a koriilmények
lehetdvé tették a benzol és ciklohexan egyidejii képzddését,

(c) hidrogén (deutérium) gazdag kornyezet a hidrogénezésnek kedvez, a
tobbi reakciét elnyomja.

Az éramlasos reaktorban a folyamatos hidrogéndram a Kkataliztor
részleges regeneral6dasahoz vezet, €s igy mindkét termék (benzol €s ciklohexan)
keletkezik. A vérakozasnak megfeleléen az aktivitdst €s a szelektivitast
alapvetden a homérséklet valtoztatasa befolyasolta. A magas homérséklet
eldsegiti a szénlerakddasok kialakulasat, amelyek hozzajarulnak a benzol és a
ciklohexdan termelésében tartés ¢és nagy aktivitasii staciondrius feliilet
kialakitdsdhoz. Bar a benzolképzddés stacionarius aktivitasadt el lehet érni
alacsony hoOmérsékleten is, a feliilet ott valdszinlileg mas. Valdszinileg
benzolszerit  szénhidrogén-maradékokbdl 4ll, amelyek meggatoljdk a
ciklohexanképz6dést. A termékeloszlds drdmaian megvaltozik 473 K és 573 K
kozott, a kezdeti ciklohexan/benzol arany 17 koriilir6l 0,9 koriilire esik vissza,

amely az atalakulds mechanizmuséban bekovetkezd jelentds valtozast jelzi.
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1.5.2. Az atalakulas mechanizmusa

A deutériumeloszlds, amely koézvetlen informdcidkat tartalmaz a
ciklohexénben bekovetkez6 deutériumcsere helyére vonatkozéan (423 K,
aramlasos rendszer), betekintést enged a felilleten lejatszodé események
kémidjaba. Tovabba a hasonlé rendszerekr6l sz6l6  kozlemények
(ciklohexén/D,/Pt vagy Pd [15], cikloalkének/D,/Pd [125], ciklopentén/D,/Pt, Pd,
Ir, Rh, Ni vagy Ru [126]) adhatnak segitséget az atalakulas mechanizmusanak
valdsziniisitésében.

Altalaban a d;-ciklohexén jelenléte az indukcids periddus alatt minden D,-
nyomason €s az aramlasos rendszerben azt jelzi, hogy a felilleten nagy
mennyiségben taldlhaték félig hidrogénezett és m-allil ciklohexil adszorbealt
formdak. Az indukcids periddus alatt, a sztatikus rendszerben lejatsz6dé H-D csere
azt jelenti, hogy ez gyorsabban végbemend folyamat, mint akir a
dehidrogénezddés, akar a hidrogénezédés (IV.1.a. séma).

A Cu(100) feliileten, UHV koriilmények kozott is talaltak monodeuteralt
ciklohexént [106]. A szerz6k bebizonyitottdk, hogy a deutérium feliilrél
addicionalddik a kettds kotésre (a ciklohexén sikjaval a feliileten fekszik), és egy
hidrogénatom eliminal6dik alulrél (B eliminéci6) 100%-o0s szelektivitassal, s igy
d;-ciklohexént kaptak mint deszorpciés terméket. Ezt az 4talakulasi
mechanizmust koélcsonoztiik, mert a mi eredményeinkhez is jol illesztheto.

A sztatikus reaktorban a dehidrogénezddés tartoméanyaban, és 423 K-en az
aramlasos reaktorban a cserélt benzol hidnya arra utal, hogy a két ponton
adszorbedlt “konnyli” ciklohexén a kezdeti atalakulas egyediili forrdsa. Ez azt
jelenti, hogy a felilleten gyorsan kialakulnak a benzolszerli adszorbealt
képzdédmények. Deszorpcidjuk azonban lassu, és a hozzdadott deutérium nem
vesz részt reaktansként a dehidrogénezddésben, mindossze a deszorpcidt segiti
valamilyen mértékben (IV.1.b. séma).

Erélyesebb koriilmények kozott (523 K, dramlasos rendszer) ez marad az
atalakulds meghatérozo6 utja, mivel kezdetben t6bb mint 40% benzol cseréletlen.

Emellett még a kezdeti feliileten is jelentds a d;-benzol mennyisége, ami azt jelzi,
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hogy a benzol is keletkezhet az allil-adszorbealt ciklohexén prekurzorbél. A
staciondrius feliileten taldlhat6 d)-ds-benzolmolekuldk is mutatjdk azt a
tobbszords cserét, mely az aktiv feliilet egy részét alkoté benzolprekurzorok
dinamikus cseréjébdl adédik (azaz az aktiv feliileten benzolszerii szénmaradékok
vannak). Mivel tartézkodasi idejiik a feliileten hosszi, ezért tobszords, vagy akéar
teljes H-D cserén is ateshetnek.

Abban a tartoményban, ahol benzolt és ciklohexdnt detektaltunk a
sztatikus rendszerben, a djy-benzolképzddés a IV.1.b. séma szerint mehet végbe.
A viszonylag nagy mennyiségben képz6d6 d;-benzol és d,-ciklohexin az
egyszeresen cserélt adszorbealt ciklohexil atmeneti termékbdl ered. A félig
hidrogénezett formabdl kialakulé diadszorbeédlt, egyszeresen cserélt
koztitermékek egyrészt d;-benzol képzOdéséhez vezetnek, madasrészt a ds-
ciklohexéan kialakulasaért feleldsek (IV.1.c. séma).

20,0 kPa-nél a d,-ciklohex&n a Horiuti-Polanyi mechanizmus terméke
(IV.1.d. séma), ahol szintén a d;-ciklohexil a kulcs kdztitermék. A ds-ciklohexan
magas relativ intenzitdsa egyértelmiien azt mutatja, hogy a csere a fémfeliilettel
parhuzamosan adszorbeélt formakon 4t jon 1étre.

Ha a deutériumnyomaést tovabb noveljiik, a d,-ciklohexan mellett a ds-
ciklohexan mennyisége is jelentds lesz (mely 20,0 kPa-nél egyaltaldn nem volt
jelen). A dj,-ciklohexan képz6dése megmagyardzhaté a Horiuti-Polanyi
mechamizmussal, mig a dj-ciklohexdn nem lehet a IV.l.c. sémén leirtak
eredménye (ahol a readszorpcid folytdn d,-diadszorbedlt koztitermék képzodik,
majd két deutériumatom addicionalédik), mert a nagy D,-nyomds nem kedvez a
hidrogénkilépésnek, ami a readszorpci6 sziikséges eléfeltétele. Képzddése sokkal
valészinibb egy 1Gj reakcidutat feltételezve, mely szerint eldszor m-allil
koztitermékek keletkeznek, majd harom D-atom addicionalédik (IV.1.e. séma).

Ami a ciklohexdnképzddést illeti, az atdramlésos rendszerben 423 és 523
K-en, a IV.l.e. séma elfogadhatéan leirja a helyzetet. A Horiuti-Polanyi

mechanizmus a meghatarozo, de a m-allil koztitermékeken keresztiil lejatsz6do

hidrogénezés szintén jelentds reakciout.
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IV.1. séma. (a) A d,-ciklohexén képz6désének reakcioutja a sztatikus
recirkulécios rendszerben minden D,-nyomason, és az dramldsos reaktorban. (b)
A djp-benzol képzddésének reakcioutja a sztatikus recirkulaciés rendszerben a
dehidrogénezés tartoményéban, és az aramlésos reaktorban 423 K-en. (c) A d;-
benzol, d,-ciklohexdn és a dj-ciklohexdn képzddésének reakcidutja a félig
hidrogénezett forman keresztiili a dehidrogénezés plusz hidrogénezés
tartomanyaban. (d) Hidrogénezés, a d,-ciklohexdn képzdédése Horiuti-Polanyi
mechanizmussal. (e) A ds-ciklohexan képzddése n-allil adszorpcidval.
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A fenti reakcidutak egyszerre €lnek a koériilményektdl fiiggd ardnyban, és
egyltt adnak elfogadhat6 képet a feliileti jelenségekrdl. A sémak a kezdeti
atalakulasokra alkalmazhatok, mig a tobbszéros csere (mely lassu, de mégis
el6fordul) jelentdsen bonyolitja a képet. A t6bbszérds csere valdsziniileg egy a.,B-
folyamaton és egy roll-over mechanizmuson keresztiil torténik ugyancsak a

hidrogénezés koriilményei k6zott.

1.5.3. Az aktiv feliilet

Az ujrainditott reakcidk mind a sztatikus recirkuldcids rendszer, mind az
aramlasos reaktor esetében vildgosan azt mutattdk, hogy a ciklohexén
hidrogenativ 4talakitdsdban a valdédi katalizdtor nem a frissen redukalt
rézkatalizator. Az elsd érintkezéskor a reaktansok elkezdik kialakitani az aktualis
aktiv feliiletet. A friss katalizdtormintdkon megfigyelt indukcids periédus azt
mutatja, hogy az aktiv feliilet nagyban kiilonbozhet a redukalt Cu/SiO,-t6l. Az
Ujrainditott reakcidknal névekvd aktivitast regisztraltunk a sztatikus rendszerben
és staciondrius aktivitast értiink el az é4ramlasos reaktorban. A sztatikus
rendszerben Ujrainditott reakciok esetén az indukcids periddus eltlint, ami azt
jelenti, hogy a reakcidelegy a mar 4atalakult feliilettel taldlkozott. Két £6 oka lehet
a katalitikus felillet megvaltozasanak: (i) a feliilet 4trendez6dése és/vagy (ii) a
szelektivitist és az aktivitist meghatdrozd, vagy legaldbbis befolyasold
kiilonbozé hidrogéntartalmu feliileti szénmaradvanyok keletkezése. Bér az els6
lehet6séget nem zéarhatjuk ki, s6t valdszinlileg hozzdjarul a megfigyelt
hatasokhoz, a masodik lehetéséget tartjuk a dontdé tényezének a kovetkezok
alapjan:
— A ciklopropan, mely koztudottan tiszta fémfeliiletet [123, 124] kivan a
hidrogénezddéséhez, sem a ciklohexén hidrogenativ atalakitdsdban mar hasznalt
katalizatoron, sem a kompetitiv hidrogénezésben nem reagalt. A katalizator
oxidativ-reduktiv regeneralasa utan a ciklopropanmolekula meghidrogénezddott.
A hidrogenativ gyiriifelnyilds kinetikai jellemz6i nagyon hasonléak a tiszta

rézfeliileten tapasztaltakhoz.
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— A hasznalt katalizitor feliiletének vizsgalatakor jelentds mennyiségil
hidrogénben gazdag szénlerakodast lehetett lehidrogénezni vagy lecserélni a
feliiletrél enyhe koriilmények kozott. Ezek minden bizonnyal a termék-
prekurzorok €és az elreagélatlan ciklohexén voltak. Természetesen a feliileten
ezek termék- és reaktansszerii feliileti képzédmények. Felilleti Osszetételiik
kiillonbo6zott a gazfazis dsszetételétol.

Hidrogénben szegény szénlerakddast is tapasztaltunk. Természetesen ilyen
enyhe koriilmények kozott ez nem volt szdmottevd mértékii, igy a dezaktivalo
hatdsa csekély volt a hidrogénben gazdag képzédmények aktivalé hatasahoz
képest.
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IV.2. A cisz- és transz-2,3-dimetil-oxiranok atalakulasinak vizsgalata

A cisz- és a transz-2,3-dimetil-oxirdnok Pd-katalizatoron lejatszddo
hidrogenativ gytiriifelnyildsarol az eddigi vizsgalatok [23, 42] szamos informa-
ciét nyujtottak. Noha a két izomer atalakuldsanak sebességét kiilon-kiilén is
vizsgaltdk [23], és az izomerek elegyének deuteraldsa is lényeges ismereteket
nyujtott a reakciomechanizmus értelmezéséhez [42], nem volt eddig a kutatdsok
tirgya a két izomer A4talakuldsdnak tanulmanyozdsa a hidrogénnyomas
fiiggvényében, valamint deutérium jelenlétében.

Viszonylag 0j adatok férhet6k hozza az irodalombdl a metil-oxirdn Cu-
katalizatoron bekovetkezd 4talakulasarol [24, 42, 57, 75]. A metil-oxiran
gyurtifelnyilasanél a regioszelektivitas els6sorban az alkalmazott fémkataliza-
tortol figg. Mig a Pt és a Pd a molekulat a kevésbé térgatolt iranybdl hasitja,
addig a Ni €s a Cu a térgatoltabb irAnybol. Az észlelt kiilonbséget azzal lehetett
értelmezni, hogy hidrogenolitikus hasitds megy végbe az egyik, illetve
inzertdlddds a masik esetben. A dimetil-oxirdnok rézkatalizatoron végbemend
atalakulasarol viszont egyaltalan nem talaltunk leirt kisérleti megfigyelést. Ezért,
valamint a réznek a platinafémektél valé eltérd tulajdonsdgai miatt jelentds
feladatnak tint a cisz- és a tramsz-2,3-dimetil-oxiranok atalakuldsanak
tanulményozéasa rézkatalizatoron, kiilonb6zd hidrogénnyomadasokon és deutérium
jelenlétében. A fentiek alapjan vérhat6, hogy a réz a dimetil-oxiranok
atalakulasanal is (akarcsak a metil-oxiran esetében) a nikkelhez hasonldéan fog
viselkedni.

Lényeges tehat annak vizsgéalata, hogy a Pd- valamint a Cu-katalizatoro-
kon hogyan érvényesiil a hidrogénnyomas hatasa, és az ezéltal kdrvonalazédé kép
mennyire van Osszhangban az eddig kialakitott mechanizmuselképzelésekkel. A
deutériummal végzett vizsgalatok segitségével pedig kovetkeztetéseket
vonhatunk le a fémfeliileteken kialakulé adszorbealt formak szerkezetére, ami

alapjan hasznos informacidékhoz juthatunk a reakcidk mechanizmusara és az
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aktivhelyek tipusara vonatkozdan, és a deutériumcsere vizsgalata soran kapott

eredeményeket dsszevethetjiik a korabbi mechanizmusleirasokkal.

2.1. Pd/SiO,-katalizator

2.1.1. Az atalakulasok aktivitasa és szelektivitiasa
Az atalakulds soran két f6 reakcié megy végbe, a 2-butanolhoz vezetd
hidrogenolizis, valamint a 2-butanont eredményezd izomerizacid. Kismértékii

dezoxigénezddés is lejatszodik (IV.2. séma).

Me Me
Me Me
Pd/SlOz > Pd/SiO, )\/Me A/Me
C.H:n+ Me +
41110 < Me Hz

IV.2. séma. A cisz- és a transz-2,3-dimetil-oxiran atalakulasa soran, Pd/SiO,-

katalizatoron keletkez6 termékek

A cisz- és a transz-2,3-dimetil-oxiran A4talakuldsi sebessége Pd/SiO,-
katalizétoron igen eltérd volt (IV.4. és IV.S. abrék). A cisz-izomer mér 363 K-en
is igen nagymértékii atalakuldst szenved, mig a fransz 398 K-en is csak egy
nagysagrenddel kisebb mértékben alakul 4t. A termékarany alakuldsaban is
jelentds eltérés van. A cisz-izomer esetében a fOtermék a 2-butanol, transz-
izomemél ezzel szemben a 2-butanon a fétermék. A képz6dd szénhidrogén
mennyiségének tekintetében nincs jelentds kiillonbség. Mindkét izomer esetében
butén (nagyobb hidrogénnyomésnal kevesebb) €s butan (nagyobb

hidrogénnyomasnal tobb) is keletkezett.
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IV.4. abra. A cisz-2,3-dimetil-oxiran 4talakuldsa (mps=20 mg, Poyirsn=1,33 kPa,
Phidgrogen=13,3 kPa/40 kPa, 363 K)
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IV.S. abra. A transz-2,3-dimetil-oxiran 4talakuldsa (mp;=20 mg, Poyiran=1,33 kPa,
Phidrogen=13,3 kPa/40 kPa, 398 K)
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2.1.2. Hidrogénnyomasfiiggés

A cisz-2,3-dimetil-oxir4n atalakuldsat a hidrogénnyomas fliggvényében
vizsgalva (IV.6. abra) megéllapithatd, hogy a hidrogenolizis és az izomerizacid
sebességének is maximuma van, ezek helye azonban nem esik egybe. A 2-
butanon esetén 17 kPa koriil a legnagyobb a sebesség, s kozvetleniil ezutan
csokken, mig a 2-butanol maximuma egy széles intervallumon beliil (20-53 kPa)
kozel allandd, s csak igen nagy hidrogénnyomason esik vissza. Ebbdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a két termék nem azonos feliileti komplexbdl keletkezik, és a
nagyobb hidrogénérzékenység arra utalhat, hogy a ketonhoz vezetd feliileti

képz6dmény telitetlenebb, mint az alkoholhoz vezetd.

20 +

2-butanol

—o— szénhidrogének

TOFM0?2 (s)
5

z 2-butanon
0 .
0 50 100
P(H2)/kPa

IV.6. abra. A termékképzddés sebessége a hidrogénnyomads fliggvényében a

cisz-2,3-dimetil-oxiran esetében (mpy=20 mg, Poxirsn=1,33 kPa, 363 K)

A transz- és a cisz-izomer kozott jelentOs eltérés mutatkozik nemcsak az
atalakulas sebességében ¢és a termékeloszldsban, hanem a hidrogénfiiggés
menetében is. A transz-izomernél a hidrogénnyomas hatasat a IV.7. dbra mutatja.

Az izomerizéacionak és a hidrogenolizisnek is maximuma van, s ennek helye (kb.
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53 kPa) kozel azonos. Ebbol arra lehet kovetkeztetni, hogy a transz-izomer
esetében az alkohol és a keton hasonlé feliileti szpecieszbdl keletkezik, és ez a
felitleti képz6dmény a kis hidrogénérzékenységbdl eredéen nem disszociativ
jellegli, sokkal inkdbb a cisz-izomernél alkoholhoz vezeté asszociativ

mechanizmusra emlékeztet.

TOFM0? (s™)

P(H.)/kPa

IV.7. abra. A termékképzidés sebessége a hidrogénnyomas fliggvényében a

transz-2,3-dimetil-oxiran esetében (mpg=20 mg, Poxirsn=1,33 kPa, 398 K)

2.1.3. Az atalakulasok mechanizmusa

A Kkorébbi vizsgalatok soran, elsdsorban sztereokémiai megfontolasok
alapjan, arra a kovetkeztetésre lehetett jutni, hogy a reaktiv C-O kotések hasadasa
a hidrogén részvételével megy végbe [127]. Mivel a cisz-izomerbdl joval
nagyobb sebességgel képz6dott a 2-butanol,” mint a transz-izomerbdl, nagyon
valoszint, hogy az oxirdn “lapszerii” adszorpcidja esetén alakul ki a C-O kotés
hidrogenolizise szdmara optimalis feliileti forma. A transz-izomer esetében nincs
moéd ilyen jellegli “lapszeri” adszorpcidra, a metilcsoportok jelentds térgatlasa

miatt a “lapszer(i” adszorpcionak csak egy torzult valtozata johet 1étre.
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A cisz-izomer esetében a 2-butanol és a 2-butanon eltér$ hidrogénnyomas
fliggésébdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az izomerizacid és a
hidrogenolizis nem azonos mechanizmussal jatszodik le. Az irodalomban az
oxiranok izomerizacidjat disszociativ, az oxiranok C-O  kotésének
hidrogenolizisét pedig asszociativ mechanizmussal szokas kapcsolatba hozni [42,
56, 69]. Egy disszociativ jellegli mechanizmusnak értelemszeriien nagyobb a
hidrogénérzékenysége, mint egy asszociativ jelleglié. Ez alapjan az
izomerizacional tapasztalt emelked® szakasz arra utal, hogy az A4talakulas
hidroizomerizacio, s a csdkkenés pedig arra, hogy a mechanizmus disszociativ. A
hidrogénnyomas noévelése a hidroizomerizacidés 1épés sebességét noveli, a
disszociacios 1épését viszont csokkenti. Igy a két ellentétes hatas eredményeként
az izomerizacio sebessége egy optimalis feliileti hidrogénkoncentraciénal lesz
maximalis. A cisz-izomer esetében a “lapszerii” adszorpcié lehetdséget ad arra,
hogy a C-O kotés hasadéaséaval szinkronban a C-H kotés hasadasa is végbemenjen

(IV.3. séma).

Me D Me D Me
+| +]
| l - 2% -2 D

IV.3. séma. A cisz-2,3-dimetil-oxirdn 4talakulasanak mechanizmusa Pd/SiO,-

katalizatoron

A transz-izomer esetében valdszinlileg azonos az izomerizacié és a

hidrogenolizis sebességmeghatarozé 1épése (IV.4. séma).



IV.4. séma. A 2-butanon-dj, a 2-butanon-d, és a 2-butanol-d, képzédésének

mechanizmusa a transz-2,3-dimetil-oxiranbol, Pd/SiO,-katalizatoron

A kicsi 4talakulasi sebesség arra vezethetd vissza, hogy a hidrogén
részvételével végbemeno gyiiriifelnyilashoz sziikséges feliileti forma kialakulasa
a transz-izomernél gatolt a metilcsoport €s a katalizatorfeliilet k6zott kialakuld
térbeli fesziiltség miatt. Ugyanakkor a kialakuld C=0O csoport szénatomjanak
hidrogénje a feliilettdl tavol helyezkedik el, és ez megakadalyozza azt, hogy
ennek a hidrogénnek a lehasadéasa a C-O kotés hasadasaval egyidejlileg menjen
végbe. A mechanizmus szerint a két termek k6zos feliileti intermedieren keresztiil
képzdédik. Ennek a koztiterméknek a tovébbalakuldsa a reakcio
szelektivitaismeghatarozé 1épése, €s a szelektivitas elsdsorban a hémérséklettol és
a hidrogénnyomastol fligg.

A latszolagos aktivalasi energidk (IV.11. tdblazat) mindkét izomer
esetében kozel azonosak voltak, s értékiik kicsi. Ez arra enged kovetkeztetni,
hogy a vizsgalt hdmérséklettartomanyban az oxirangylrii az adszorpcioval

egyidejlileg felhasad.
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IV.11. tablazat. A latszolagos aktivalasi energidk (Ea) 6sszehasonlitisa

(mpd=20 mg, Poxirén=1:33 kPa, Phidrogén=20 kPa, 323-423 K)

termékek Ea (kJ/mol)
7 S
szénhidrogének 5,6 14,3
2-butanon 20,4 20,4
2-butanol 14,9 16,6
oxiran 15,4 18,5

A deutériumban végzett vizsgélatok soran, fiiggetleniil attédl, hogy melyik
izomert vizsgaltuk, az atalakulatlan oxirdnban nem taldltunk deutériumot. Ez
alatdmasztja azt az elképzelést, miszerint az oxiran irreverzibilisen k6t6dik meg a
Pd feliletén, és csak termékként deszorbealdodik onnan. A reakcié sordn
keletkezd 2-buténben €s butdnban viszont a deutériumeloszlds maximuma dp,
illetve d;¢ volt, ami azt mutatja, hogy a dezoxigénezddéssel egyidében a C-H
kotések hasadésa is végbemegy.

A deutériumban végzett mérések eredményeit a I1V.12. és IV.13.
tablazatok tartalmazzak. A cisz-izomer esetében a tapasztalt deutériumeloszlas j6
egyezésben van a feltételezett reakcidmechanizmussal. Az alkoholt eredményez6
asszociativ mechanizmus esetében a C-O ko&tés hasadasa utédn kialakul6 Pd-OR
monoadszorbedlt forma a hidrogénnel reagdlva viszonylag gyorsan
deszorbealddik a feliiletrdl. A keton esetében joval nagyobb mérvii t6bbszorss
csere volt kimutathatd, mint az alkohol esetében. Ez alatdmasztja azt, hogy a két
reakcid sebeségmeghatérozé 1épése valéban nem azonos a cisz-vegyiilet esetén. A
ketonhoz vezetd disszociativ mechanizmusu koétéshasadas azt jelenti, hogy a
képz6dé intermedier erfsebben kotédik a katalizator feliiletéhez és ezaltal

nagyobb lehetdség nyilik a tobbszords cserére.



IV.12. tablazat. A cisz-2,3-dimetil-oxiran atalakulasa D, jelenlétében (mps=20 mg, Poyiran=1,33 kPa, Pyeyerium=20 kPa, 363 K)

deutériumeloszlas (%)

2-butanon 2-butanol

t (min) konv. (%) Szbutanon S2butanol Sszénhidrogen do di  d2  d3  dy ds ds dy ds  dy d3  dy ds  dg

5 67,9 0,13 0,86 0,01 3,0 11,8 18,3 16,9 18,3 158 89 53 1,7 81,5 66 48 65 0,6
15 85,3 0,13 0,86 0,01 0 38 10,6 16,0 20,8 20,1 13,5 10,2 5,0 821 66 47 63 0,3
30 89.8 0,14 0,85 0,01 0 0 35 10,5 20,0 253 151 153 10,3 81,7 63 48 68 04

IV.13. tablazat. A transz-2,3-dimetil-oxiran atalakulasa D, jelenlétében (mpg=20 mg, Poyirsn=1,33 kPa, Pyeuerium=20 kPa, 398 K)

deutériumeloszlas (%)

2-butanon 2-butanol
t (min) konv. (%) Siabutanon S2-butanol Ssuenhidrogen do  dy  d»  dy  dy ds ds d; dg  dy di3 dy ds
5 5,8 0,62 0,24 0,14 587 69 41 52 75 94 52 30 O 100 O 0 0
15 10,5 0,64 0,17 0,19 60,4 6,5 S50 48 7,7 91 41 21 03 722 0 14,5 13,3
30 11,1 0,63 0,18 0,19 582 68 50 54 84 94 44 1,5 09 781 6,5 74 8,0

$9
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Az alkoholhoz vezetd hidrogenolizis esetében nem volt kimutathatéd
jelentdsebb kiilonbség a deutériumcserében a cisz- és a transz-izomer kozott.
Mindkét esetben a 2-butanol-d, volt a deuterolizis féterméke. A 1V.12. és IV.13.
tablazatok alaposabb vizsgalata sordn azonban Kkitlinik, hogy a cisz-izomernél
hamarabb jelenik meg a 2-butanol-dj, mint a transz-izomernél. Ez nagymértékben
alatdmasztja azt a feltevést, hogy a cisz-izomer lapsZerlien adszorbealddik a
fémfeliiletre, mig a fransz-izomer esetében csak egy torzult “lap-€1” két6dés johet
1étre, mely sordn a molekula nem tud elég kozel keriilni a feliilethez, és ez gatolja
a deutériumcserét is.

A deuterolizissel ellentétben azonban alapvet6 kiilonbség mutatkozik a két
izomer kozott a képzddd keton deutériumeloszlasaban. A transz-izomerbél foleg
2-butanon-d, képzdédik, mig a cisz-izomernél kozel azonos mennyiségben
képzédnek a d;-ds kozotti, tobbszérosen deuterdlt termékek. A 2-butanon-dj
megjelenése fétermékként azt jelenti, hogy a transz-izomer esetében az
izomerizacié molekuléan beliili hidrogénvandorlassal megy végbe. Az ilyen tipust
atalakulas elektrofil katalizatorokra jellemz6. Lehetséges, hogy az
izomerizacidhoz sziikséges elektrofil helyek a dezoxigénezési reakcié hatisara
jonnek létre a katalizator feliiletén [22, 33]. A fransz-izomer esetében tehat azért
van sziikség magasabb hoémérsékletre a reakcié lejatsz6ddsdhoz, mert a
mechanizmus is alapvetden eltér. Ez aldtamasztja azt a feltételezést, hogy a C-O
kotés hasaddsa a hidrogén részvételével megy végbe, €s az ehhez sziikséges
feliileti képz6dmény kialakuldséhoz kedvez6, ha az oxirdn lapszeriien tud
adszorbedlédni. A tramsz-izomernél a C-O hidrogenolizishez sziikséges
adszopcid gatolt, ezért az alkoholképzddés ennél az izomernél hattérbe szorul.
Megfelel6en magas hdmérsékleten azonban intramolekularis hidrogénvandorlésra
nyilik lehet6ség, €s ennek soran 2-butanon-dj jon 1étre. Ezzel a mechanizmussal
azonban csak keton képzddik, igy jol értelmezhetd az is, hogy a fransz-izomer
esetében miért valik a keton fétermékké.

A transz-izomerbdl képz6d6 keton deutériumeloszlasanak részletesebb

vizsgélata azonban arra is felhivja a figyelmet, hogy a d>-d; deutériumeloszlas
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nagyon hasonl6 ahhoz, amit a cisz-izomer esetében lehetett megfigyelni. Ez arra
utal, hogy az alkoholhoz vezet6 hidrogenolizis mellett ugyantgy lejatszodik az
izomerizaci6 is, mint a cisz-izomer esetében. A keton f6 tdmege azonban az
intramolekulas mechanizmussal jon létre. A IV.4. séman lathatd6 mechanizmus
alapjdban véve asszociativ jellegli mechanizmus, igy az alkoholhoz hasonld
hidrogénfliggés varhat6. Egyuttal azt is meg lehet allapitani, hogy a t6bbszorss
csere a feliileti komplexben megy végbe és nem a keton adszorpcidjakor.

A deutériumeloszlas vizsgalata soran megfigyeltiik, hogy a disszociativ
mechanizmushoz nagyobb mérvii t6bbszords csere tartozott, mint az asszociativ
mechanizmushoz, azaz anndl nagyobb mérvili a csere, minél erésebben kotddik
egy intermedier a katalizator feliiletéhez. EbbéI arra lehet kovetkeztetni, hogy a
butén, illetve a butan esetében tapasztalt ds, illetve d;p maximum a feliilethez
nagyon erdsen kotott képzédményre utal, azaz a feliilethez nagyon erésen kotott,

tobbszorosen adszorbealt forméak vezetnek dezoxigénezddéshez.

2.2. Cu/SiO,-katalizator

2.2.1. Az atalakuldsok aktivitasa és szelektivitiasa
A hidrogenativ gyiiriifelnyilds sor4n 2-butanol és 2-butanon képzédik,

dezoxigénezddeés révén pedig cisz- és transz-2-butén keletkezik (IV.5. séma).

Me Me
Me Me

. O . Me Me
Mo + <CWSIO; < > Cu/slo12< /A/Me ) /K/Me

Me [0} Me

IV.5. séma. A cisz- és a transz-2,3-dimetil-oxiran 4talakuldsa soran, Cu/SiO,-

katalizatoron keletkez6 termékek
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A GC-MS-recirkuléciés rendszer — amely kapillarkolonndval miikédik —
nem tette lehetévé az illékony, és a kevésbé illékony kompbnensek egyidejii
sz€tvalasztasat. Ezért olyan l;érﬁlményeket vélasztottunk, ahol a 2-butanol, a 2-
butanon és az oxirdnok jOl elvaltak egymastdl, a cisz- és transz-butének azonban
egy csucsban jelentek meg. Hasonl6 kisérleti koriilmények kozott, de nikkel-
katalizdtoron mar megéllapitast nyert, hogy a dezoxigénezés nem jar
konfiguraciovaltozassal, azaz cisz-oxirdnbdl cisz-2-butén, a transz-oxiranbol
pedig transz-2-butén keletkezik [56].

A két izomer 4talakulasa az id6 fliggvényében a IV.8. ill. a IV.9. dbran
lathaté.

10 T
2-butén
32
E 2-butanon
® 5
N
o
K =
2-butanol
0 } }
0 10 20

t/min

IV.8. abra. A cisz-2,3-dimetil-oxiran atalakuldsa Cu/SiO,-katalizatoron

(rnCu=20 mg, Poxirén=la33 kPa> Phidrogén=20 kPa> 363 K)
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IV.9. abra. A transz-2,3-dimetil-oxiran atalakulasa Cu/SiO,-katalizatoron

(mc,=20 mg, Poyirsn=1,33 kPa, Phigrogen=20 kPa, 363 K)

A cisz-2,3-dimetil-oxiran 4talakulési sebessége Cu/SiO,-katalizatoron, 363
K-en csupan 20%-kal volt nagyobb a transz-éndl, ellentétben a platinan, illetve
palladiumon tapasztaltakkal [23, 39] ahol k., >> kyans:, azaz a rézen tapasztalt
kisérleti eredmények a dimetil-oxirdnok esetében a nikkeléhez hasonlitanak. A
Cu/SiO;-on megfigyelt reakciosebességbeli kiilonbség a két izomer oxiran
dezoxigénezddési reakcidja kozotti sebességbeli kiillonbozéséggel magyarazhatd.

A hémérséklet fliggvényében végzett vizsgalatok eredményeként
meghataroztuk a latszélagos aktivalasi energidkat (IV.14. tablazat), amelyek
mindkét izomer esetében kozel azonosak voltak, s értékiik nagyobb mint azt a Pd-
katalizétor esetén tapasztaltuk. A palladiumndl az alacsony aktivélasi energia azt
jelzi, hogy az oxirdn mér igen alacsony hoémérsékleten is megkotddik a
fémfeliileten és teljesen beboritja azt. A hémérsékletnek a C-Pd kotések
hidrogenolizisében van szerepe, s alacsony hémérsékleten ez a folyamat a

sebességmeghatarozd. Ezzel szemben valdszinii, hogy a rézen a feliilet nincs
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teljesen beboritva oxirdnnal, és a sebességmeghatirozé lépés, ellentétben a

palladiumon tapasztalttal, a C-O kotés hasadasa.

IV.14. tablazat. A latsz6lagos aktivalasi energidk (Ea) 6sszehasonlitisa

(mcu=20 mg, Poxiran=1,33 kPa, Phidrogén=20 kPa, 353-403 K)

termékek Ea (kJ/mol)
<7 S
2-butén 64,3 77,1
2-butanon 60,7 77,7
2-butanol 36,9 47,1
oxiran 60,0 76,3

2.2.2. Hidrogénnyomasfiiggés

Az atalakuldsokat a hidrogénnyomas fiiggvényében vizsgalva (IV.10. és
IV.11. abra) megallapithato, hogy a hidrogenolizis és a dezoxigénezddés
sebessége mindkét izomer esetében a névekvéd hidrogénnyomaéssal monoton né,
mig az izomerizdcio sebessége maximumot mutat (l1asd késébb). A ndvekedés
kiilondsen er6s a dezoxigénezddés esetében, ezért mig kis €s kozepes
hidrogénnyomésoknal a 2-butanon és a 2-butén a fOtermék, addig nagyobb
hidrogénnyomaésokon egyértelmiien a dezoxigénezddés valik meghatérozoéva. A
platindval, a palldadiummal és a nikkellel ellentétben, rézen nem tapasztaltuk a 2-
butén butdnna t6rténd hidrogénezddését. (Ilyen koriilmények kozott oxiran
jelenlétében a Cu nem hidrogénezi az olefint, az oxirdn jelent6sen nagyobb
adszorpcids készsége miatt).

Figyelemre méltd6, hogy a 2-butén ¢és a 2-butanol esetében a
hidrogénnyomés hatdsanak tendencidja azonos, s nagyobb hidrogénnyomason
sem szorul vissza ezen termékek képzddése. EbbdI arra lehet kovetkeztetni, hogy

nagy valdszintiséggel hasonld szerkezetli aktivhelyeken keletkeznek.
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IV.10. abra. A termékképzddés sebessége a hidrogénnyomas fliggvényében a
cisz-2,3-dimetil-oxirdn esetében (mc,=20 mg, Puyirsn=1,33 kPa, 363 K)
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IV.11. abra. A termékképz6dés sebessége a hidrogénnyomas fiiggvényében a

transz-2,3-dimetil-oxiran esetében (mc,=20 mg, Poyisn=1,33 kPa, 363 K)
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Az oxiranok a dezoxigénez6dés révén oxidaljak a rézkatalizator feliiletét
[24]. A hidrogén jelenléte miatt azonban az oxidalodott feliilet regeneralddik, igy
egy részlegesen oxidalt fémfeliilet jon létre [128]. A hidrogénnyomas névelésével
nd a redukcid sebessége €s ezéltal a Cu(0)-atomok aranya a rézionokhoz képest.
Ezért nagyobb hidrogénnyomaés esetén azok a reakci6k keriilhetnek el6térbe,
amelyek a Cu(0)-atomokon mennek végbe, és azok szorulhatnak vissza, amelyek
a rézionokhoz kotottek. A dezoxigénez6dés nyilvanvaléan a Cu(0)-feliileten
megy végbe, ezért varhatd, hogy a hidrogénnyomas névelésével né a 2-butén
mennyisége. A hasonl6é hidrogénfliggés miatt valészinli, hogy a 2-butanol is a
Cu(0)-atomok jelenlétéhez kotott (azaz a 2-butanol képzddéséhez a Cu(0)-
atomokra sziikség van).

Az izomerizacidval kapcsolatban azt lehet megéllapitani, hogy a cisz-
izomernél az izomerizéciénak enyhe maximuma van, mig a transz-nal a vizsgalt
nyomaéstartomanyban inkébb telitési jellegl az Osszefiiggés. Természetesen nem
zarhat6é ki, hogy 100 kPa felett a transz-izomer esetében is bekOvetkezhet a
sebesség csokkenése. A hidrogénnyomésnak a reakcid sebességére gyakorolt
hatdsabdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a 2-butanon képzédése nem csupan a
rézionok altal katalizalt elektrofil katalizis eredménye.

Ismeretes, hogy a nulla vegyértékii réznek kicsi az affinitdsa az alkoholok
irant [129]. Az oxigén rézfeliiletbe torténd beékelédése azonban olyan pozitiv
toltésli aktivhelyeket generdl, amelyek eldsegitik az alkoholok adszorpcidjat. A
részlegesen oxidalt rézfeliileten pl. az adszorbealt metanol mennyisége 20%-0s
feltileti oxigénboritottsdgnal maximumot mutat. Lewis sav-Lewis bazis tipust
aktivhely-parok alkotjak az aktiv centrumokat. Az alkoxidion adszorbealddik a
fémionon, mig a hidroxilcsoport hidrogénje az oxigénen [130]. A fentiek
analdgiajéra az oxiranok adszorpcidja és C-O kotésének hasadésa hasonldé modon
mehet végbe. Az aktiv centrumokat korilvevéd Cu(0)-atomok a hidrogén
utanpoétlasban jatszhatnak fontos szerepet [24]. Mivel az izomerizacibhoz Cu-O
aktivhely-pér sziikséges, a sebesség anndl a hidrogénnyomasnél lesz varhatban

maximalis, amelynél ezen aktivhelyek feliileti koncentracidja a legnagyobb.
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A cisz-izomernél a 40 kPa koriil fellépé maximum arra utal, hogy ennek az
izomernek nagyobb a hidrogénérzékenysége, mint a transz-izomernek. Ez a
kiilonbség azt tdmasztja ald, hogy az izomerizacié sebességének csdkkenése
nemcsak a rézionok feliileti koncentracidjanak csokkenésével, hanem a
mechanizmus disszociativ jellegével is kapcsolatos. A transz-izomernél a kisebb
hidrogénérzékenység azt mutatja, hogy a disszociaciés 1épés ebben az esetben
kisebb sullyal szerepel a mechanizmusban. Igen valésziniinek latszik, hogy a
gytrifelnyilashoz sziikséges C-O kotéshasadds azonos sebességgel megy végbe,
akér “lapszerti”, akar “élszerii” az adszorpcié. A cisz-izomernél lehetdség van a
“lapszerii” adszorpcidra, mig a fransz-nal a térgatlds miatt inkdbb “élszerd”
adszorpci6 valésulhat meg. Ennek kapcsan valdszini, hogy a cisz-izomernél a
C-0 és a C-H kotések hasadasa egyidében megy végbe, mig a transz-izomernél a
C-O kotés hasaddsa megelézi a C-H kotés hasadasat, és ezaltal kevésbé

érzékennyé teszi ezt az izomert a hidrogén hatasival szemben (IV.6. séma).
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IV.6. séma. A 2-butanon képzddésének mechanizmusa Cu/SiO,-katalizdtoron
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2.2.3. Az atalakulasok mechanizmusa; az aktiv helyek természete

A deutériumban végzett vizsgalatok sorén, fiiggetleniil att6l, hogy melyik
izomert vizsgéltuk, az 4talakulatlan oxiranban (a Pd-katalizatoron tapasztaltakhoz
hasonléan) nem taldltunk deutériumot. Eszerint az oxiran irreverzibilisen kotédik
a rézfeliiletre, és csak termékként deszorbealodik. Ugyancsak nem volt deutérium
kimutathat6 a 2-buténekben sem, ami azt mutatja, hogy a dezoxigénezddés a C-H
kotés hasadasa nélkiil megy végbe (ellentétben a Pd-on észleltekkel).

Az izomerizécié fbleg 2-butanon-d, képzédéséhez vezetett, de kisebb
mértékben 2-butanon-d, is képz6dott. A 2-butanon-d, dominéns jellege arra utal,
hogy alapjaban véve intramolekularis hidrogénvandorlds megy végbe.

Osszehasonlitva a IV.15. és IV.16. tablazatokban szerepld adatokat az
irodalomban a nikkelre leirtakkal [56], megallapithatd, hogy mig rézen a 2-
butanon-d), addig nikkelen 2-butanon-d; keletkezik legnagyobb mennyiségben az
izomerizacié soran. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a rézzel ellentétben
nikkelen foként a triadszorbealt (vagy m-allil) forméan keresztiil képzddik a 2-
butanon.

Jelent6s kiilonbség figyelhetd meg a cisz- és a transz-2,3-dimetil-oxiranbol
képz8d8 deuterdlt 2-butanol deutériumeloszlasdban. Nevezetesen a cisz-
vegyiiletb6l tobb 2-butanol-d;, mig a transz-vegyiiletbdl tobb 2-butanol-d,
képzddott. Ennek valészinii oka, hogy a cisz-oxirdn “lapszeri” adszorpcija
lehetévé teszi a m-allil adszorbeéalt forma gyorsabb kialakulasat, ami a 2-butanol-
d; képzddésének feltétele. A TV.7. sémaban vazolt mechanizmus jol érzékelteti a
kétféle deuteralt 2-butanol keletkezését.

A transz-oxirdnban azonban gétolt a fenti forma kialakuldsa, hiszen a
C(2)-H és a C(3)-H hidrogénatomok koziil csak az egyik van kozel a katalizator
feliiletéhez. Kovetkezésképpen kedvezményezettebb az “élszeri” adszorpci6
megval6suldsdval a diadszorbedlt feliileti forma kialakuldsa, amelynek

eredménye a 2-butanol-d, képzédésének nagyobb sebessége.



IV.15. tablazat. A cisz-2,3-dimetil-oxiran atalakulésa D, jelenlétében (mc,=20 mg, Poyirsn=1,33 kPa, Pyeuerium=20 kPa, 363 K)

deutériumeloszlas (%)

2-butanon 2-butanol
t(min) konv.(%) Sybutanon S2-butanol  S2-butéen do di d; ds dy d; ds dy
5 4,6 0,43 0,13 0,44 70,9 26,0 3,1 0 0 91,6 8,4 0
15 12,7 0,36 0,13 0,51 55,2 37,8 61 09 0 82,5 17,5 0
50 23,1 0,30 0,14 0,56 37,2 45,2 13,9 33 0,4 66,8 24,7 8,5

IV.16. tablazat. A transz-2,3-dimetil-oxiran atalakulasa D, jelenlétében (mc,=20 mg, Poxiran=1,33 kPa, Pgeusrium=20 kPa, 363 K)

deutériumeloszlas (%)

2-butanon 2-butanol
t (min) konv. (%) Szbutanon  S2-butanol  S2-butén dp d d; ds dy d; ds dy
5 3,4 0,56 0,06 - 0,38 72,1 25,4 2,5 0 0 95,8 4,2
15 9,4 0,53 0,06 0,41 55,0 38,1 6,0 1,0 0 92,5 1,5 0
50 17,6 0,49 0,06 0,45 35,9 443 15,1 4,2 0,6 88,3 9,7 2,1

SL
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A kisérleti eredményeink alapjan az izomerizacio, a hidrogenolizis és a

dezoxigénezddés a IV.6. és a IV.7. sémaék alapjan értelmezhetd.
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IV.7. séma. A 2-butanon-d,, a 2-butanol-d, és a 2-butanol-d; képz6désének

mechanizmusa Cu/SiO,-katalizatoron

A TV.6. sémaban felvazolt mechanizmuselképzelés szerint az izomerizacid
soran a gylrl felnyildsa szomszédos -Cu-O- feliileti atomokon megy végbe. A
reakcid intramolekularis hidrogénvandorlas, amely alapjaban véve azonos jellegii
a cisz- és a transz-izomereknél. Azonban a cisz-izomernél a “lapszeri”
adszorpcid miatt a C-O és C-H kotések hasadasa egyidejlileg mehet végbe, mig a
transz-izomernél a térgatlas miatt inkabb “élszerti” az adszorpci6, €s emiatt a C-O
kotés hasadasa megeldzi a C-H kotés hasadasat.

A 2-butanol képzddése a Cu(0)-atomokon megy végbe (IV.7. séma). A
rézatom inzertalddik a C-O kotésbe és ennek soran egy metalla-oxaciklobutan jon

létre. A reakci6 hajtoereje a hdrmas gylrii fesziilési energidja, amely a négytagu
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gyirl kialakulasaval jelentdsen csokken. Az inzertalédas nem igényel “lapszeri”
adszorpcidt, ezéltal nincs jelentds kiilonbség a ket izomer 4talakulasi sebességei
kozott.

Az oxidaci6 és a redukcid ellentétes folyamatai altal generalt, részlegesen
oxidalt rézfelillet szolgaltatja az aktiv centrumokat a fenti reakcidkhoz. A
maximalis katalitikus aktivitds akkor valésul meg, amikor kialakul az optimalis
réz-rézoxid fellileti struktira. Az izomerizaciénal a rézionok jelenléte, mig a

hidrogenolizis és a dezoxigénezddés esetében a Cu(0) jelenléte a meghatarozo6.

2.2.4. A dimetil-oxiranok és a dimetil-ciklopropinok Cu-katalizatoron
végbemendé atalakulasanak dsszehasonlitasa “

Az oxiran sztereoizomerekkel el6zéekben ismertetett kisérleti eredmények
lehetévé teszik a megfeleld ciklopropan sztereoizomerek (cisz- és transz-1,2-
dimetil-ciklopropénok) korabban publikalt eredményeivel [73] valé Gsszehason-
litdst. Nevezetesen a hasonlé geometridju sztereoizomerek esetén a haromtagu
gylriiben levé heteroatom milyen hatast gyakorolt az atalakulds sebességére, a
szelektivitisokra és nem utols6 sorban a sztereokémiai jellegzetességekre,
Osszefliggésekre.

A C- és az O-atomok elektronegativitdsa kozotti jelentds kiilonbségek
folytdn az oxirdnok rézen konnyebben adszorbedlédnak a ciklopropanoknal.
Ennek kovetkeztében a hidrogenativ gyfiriifelnyilds sebessége oxirdnoknal
jelentdsen nagyobb.

A sztereoizomerek kozil a cisz-vegyiiletek 4talakuldsa nagyobb
sebességgel megy végbe mindkét vegyiilettipusnal. Ez, valamint egyéb kisérleti
adatok (hidrogénnyomasfliggés, homérséklet hatdsa) az adszorbealt feliileti
formék geometridjara és szerkezetére vonatkozbéan adnak felvilagositést,
nevezetesen a cisz-vegyiiletek adszorpcigja “lapszerli”, mig a transz-vegyiileteké
“élszeri”.

Ertelemszertien a reakciéiranyokban is jelentés kiilonbség tapasztalhato.

Ciklopropanoknal csak C-C kotéshasadas torténhet, mig az oxirdnoknaél elvileg
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C-0O és C-C kotéshasadas is, bar — ugyancsak a fentiek kévetkeztében — az utébbi
elmarad. A ciklopropanokndl kétiranyu hidrogenolizis (pentdn és izopentdn
képzddik) ¢és izomerizacié torténik, az oxirdnoknal dezoxigénez6dés,
izomerizé4ci6 és hidrogenolizis megy végbe. A sztereoizomerek geometridjabol
adodo kiilonbségek hatassal vannak az atalakulés szelektivitasara.

Végiil Iényeges megjegyezni, hogy a katalitikus reakciok kiilonboz6 tipusu
feliileti aktivhelyeken jatszédnak le. A ciklopropanoknal tulnyomoérészt Cu(0)-
atomok a meghatarozéak, az oxiranok &talakuldsiban a Cu(0)-atomok mellett

jelentds szerepet jatszanak a részlegesen oxidalt feliileti rézatomok.
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IV.3. A metil-oxiran regioszelektiv gyiiriifelnyilasa Pd/SiO,-katalizatorokon

Az irodalmi attekintésben mér lathattuk, hogy a metil-oxiran Pt- és Pd-
katalizatorokon végbemend atalakuldsakor a f& termékek az aceton és a 2-
propanol, azaz a kevésbé térgétolt kotés hasad el [23-25, 76]. A Pt/SiO,-
katalizatorokon végzett vizsgalatok szerint [32] a metil-oxiran hidrogenolizisének
sebessége (kiilonbozd parcialis hidrogénnyomdasokon mérve) a hidrogénnyomas
fiiggvényében maximumon halad 4. A legnagyobb reakciésebesség minden
katalizator esetén a 33,3 kPa hidrogénnyomésndl van. A maximum relativ
nagysaga fliigg a Pt diszperzitadsatdl, mutatva, hogy a reakcié szerkezetérzékeny.
A hidrogénnyomas valtoztatdsa erlsen befolyasolja a szerkezetérzékenység
mértékét, ebbodl kovetkezben a szerkezetérzékenység nem a tiszta fémfeliilettel
aranyos, hanem szorosabban a Pt-hidrogén rendszerhez kotédik. A feltételezések
szerint hidrogén és/vagy metil-oxirdn indukalt feliileti atrendez6dés térténik. A
60%-o0s diszperzitasu részecskék az optimdlisak az atrendez6dés szamdra, ami
megmagyardzza, hogyan lehet eltéré reakcidknak ennél a diszperzitdsnal
sebességmaximuma.

Ebben a fejezetben a metil-oxirdn izomerizacidjéra és hidrogenolizisére
vonatkozé azon eredményeinket mutatjuk be, melyeket kiilénb6z6 parcialis
hidrogénnyomasoknal, kiillénb6zd  diszperzitdsi = Pd/SiO,-katalizatorokon

mértiink.

A mérési eredményekbd! szadmitott sebességi értékeket a IV.17. tablazat

tartalmazza.
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IV.17. tablazat. A metil-oxirdn hidrogenolizisének és izomeriz4ciéjanak sebességi

adatai (TOF, s'l) Pd/Si10,-katalizatorokon (mpg=5 mg, Poyirsn=2 kPa, 398 K)

katalizator ~ Hp-nyomas TOF/10% (s™)

(kPa) propanal aceton 2-propanol total

1% Pd/SiO, 2 0,67 2,17 0 2,83
D=36 % 9 0,80 2,72 0,20 3,72
19,8 1,08 3,08 0,33 4,50

333 1,38 3,68 0,65 5,72

54,2 0,85 2,55 1,68 5,08

1% Pd/SiO, 2 0,58 1,58 0,08 2,25
D=49,7 % 9 0,73 2,13 0,23 3,10
19,8 1,02 2,38 0,50 3,90

33,3 1,28 3,13 0,73 5,15

54,2 0,78 2,00 1,72 4,50

1% Pd/Si0, 2 0,78 2,63 0,18 3,60
D=63,1 % 9 0,98 3,75 0,45 5,18
19,8 1,30 4,97 1,15 7,42

33,3 1,58 6,17 1,72 9,47

54,2 1,05 443 2,17 7,65

1% Pd/Si0O, 2 0,83 2,60 0,23 3,67
D=75,4 % 9 1,05 3,17 1,00 5,22
19,8 1,35 5,20 1,25 7,80
33,3 1,63 6,20 2,18 10,02

54,2 1,08 3,53 3,48 8,10

1% Pd/Si0, 2 0,72 2,53 0,22 3,47
D=80,9 % 9 0,87 2,67 0,42 3,95
19,8 1,12 4,32 0,88 6,32

333 1,43 4,92 1,47 7,82

54,2 0,92 3,40 2,67 6,98
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Az adatokbdl lathatd, hogy a Pd/SiO,-katalizitorokon a metil-oxirdn
atalakulasa soran a f6 termékek az aceton és a 2-propanol, azaz a kevésbé
térgétolt C-O kotés hasaddsa a domindns. Ezzel szemben a térgétoltabb kotés
hasadésa lassabban megy végbe, és termékként csak propanalt ad.

A metil-oxirdn atalakuldsdt ugyan az egész diszperzitdstartomanyban
megmértiik, de a 8% diszperzitassal rendelkez6 katalizator szinte teljesen inaktiv
volt az altalunk beallitott reakciokoriilmények kozott.

Az egyes katalizdtorokon mért sebességi értékeket Osszehasonlitva
megallapithatd, hogy ezek fliggenek a diszperzitastdl, valamint a hidrogén-
nyomastol.

Ha a sebességi adatokat a hidrogénnyomds fliggvényében abrazoljuk

(IV.12. 4bra), az egyes gorbék a kiilonb6z6 katalizatorokon mért adatoknak

felelnek meg.
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IV.12. abra. A hidrogénnyomas hatésa a metil-oxiran atalakuldsanak

sebességére, kiilonb6z6 diszperzitasi Pd/SiO,-katalizdtorokon
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A gorbéket Osszehasonlitva lathatjuk, hogy mind az 6t katalizatornal jelent6s a
hidrogénnyomas valtoztatdsanak hatdsa, €s minden esetben 33,3 kPa nyomason
maximalis a sebesség. Az aldehid és az aceton képzddési sebességeire kiilon-
kiilon is hasonlé gorbéket kaptunk, mig a 2-propanolndl nem jelentkezik a
maximum, hanem a hidrogénnyomas novelésével fokozatosan nétt a 2-propanol
képzbdésének a sebessége. Mivel az aceton is és a 2-propanol is a kevésbé
térgatolt C-O kotés hasadasa Utjan keletkezik, eltérd viselkedésiik feltétleniil
emlitést érdemel. A mérési eredményekbdl azt a kovetkeztetést lehet levonni,
miszerint a Pd/Si0,-katalizdtorokon az a mechanizmus érvényesiil, amit a Pt- és a
Pd-katalizatorokon a cisz-2,3-dimetil-oxiran esetében lehetett tapasztalni. Ennél a
mechanizmusnal az alkohol asszociativ, mig a keton disszociativ mechanizmussal
képzédik. Mivel a nagy hidrogénnyomas nem kedvez a disszociativ
mechanizmusnak, ezért a ketonképzOddés sebessége egy optimalis feliileti
hidrogénboritottsdgnal lesz maximalis.

Megfigyelhetd, hogy a kis hidrogénnyomasok tartomanyaban azonos
moédon valtozik valamennyi termék képzddésének sebessége, nevezetesen né a
sebesség a hidrogénnyomés ndvekedésével. A kiilonbozd diszperzitasa
katalizatorokndl azonban a hidrogéneffektus eltéré mértéki.

A 33,3 kPa-ndl jelentkez6 maximum végsGsoron azt fejezi ki, hogy az
egyes reakciokhoz optimélis feliileti hidrogénboritottsag tartozik. Ez a jelenség
azonban jobban érzékelhetd olyan dbrazolasban, amikor az 4talakulasi sebességet
a diszperzités fliggvényében tiintetjiik fel.

Ha a sebességi adatokat a diszperzitds fliggvényeként dbrazoljuk (IV.13.
abra), akkor az egyes gorbék a hidrogén kiilonbdz6 parcidlis nyomdésain mért
értékeket mutatjdk be. Hasonld gorbéket kapunk az egyes termékek képzédési

sebességeire kiilon-kiilon is.
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IV.13. abra. A metil-oxiran atalakulasanak szerkezetérzékenysége Pd/SiO,-

katalizatorokon, kiilonb6z6 hidrogénnyomasokon

Jelenlegi ismereteink alapjan [132-135] a szerkezetérzékenység
szempontjabol a reakcidkat négy kategdridba sorolhatjuk annak megfelelGen,
hogy az egy feliileti fématomon maésodpercenként atalakult molekuldk szama
(TOF) hogyan valtozik a részecskeméret vagy a diszperzitds fiiggvényében. Ha a
TOF értéke allandd6 marad a részecskeméret fluggvényében, a reakcio
szerkezetérzéketlen. A szerkezetérzékeny reakcidk esetében a TOF két modon
valtozhat. Ha a TOF csokken a részecskeméret csokkenésével, azaz a nagyobb
részecskék aktivabbak mint a kisebbek, akkor negativ részecskeméret-hatasrol
beszélhetink. Ha a TOF n6é a csokkend részecskemérettel, vagyis a kis
részecskék az aktivabbak, pozitiv részecskeméret-hatasr6l van sz6. A 4.
kategéria, ha a TOF maximumgorbén megy at a diszperzitas fiiggvényében. A
IV.13. dbran a TOF értékeknek a megvaltozasabol lathatd, hogy esetiinkben ez
utébbi allapot valésul meg, azaz a metil-oxirdn A4talakuldsa Pd/SiO,-

katalizatorokon szerkezetérzékeny reakcio, €s a gorbéknek a 65-75 % diszperzitéas
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intervallumban van maximumuk. Ez azt jelenti, hogy a kis részecskék negativ,
mig a nagy részecskék pozitiv részecskeméret-hatdst mutatnak, azaz a kozepes
meretil részecskék lesznek a legnagyobb aktivitastak.

Megéllapithatjuk tovéabba, hogy a regioszelektivitds alig fligg a
diszperzitastdl; minden katalizatoron a kevésbé térgatolt kotés hasaddsa a
kedvezményezett, ami egyezik a korabbi eredményekkel [33]. Tehat a
regioszelektivitast a fém min8sége, nem pedig annak szerkezete hatdrozza meg.

A fenti abrabodl az a kovetkeztetés is levonhatd, miszerint a hidrogén eltérd
mértékben befolyasolja a reakcidsebességet a kiilonbozé diszperzitasa
katalizatorok esetében. A hatas kisebb mértékii a kis és a nagy diszperzitasu
katalizatorokndl, s a kozepes diszperzitdsoknal pedig maximalis mértékii.

Erdemes megjegyezni, hogy az altalunk tapasztalt hidrogénhatéas hasonlé,
mint amit a Pt/SiO,-katalizatorsorozat esetén megfigyeltek [32]. A legnagyobb
kiilonbség, hogy a Pd/SiO,-katalizatorokon a hidrogén hatésa kevésbé kifejezett,
mint a Pt/SiO,-katalizatorokon. A reakcidsebesség a kiilonb6z6 katalizitorokon
eltérd, de a hidrogén hatésa a reakcidsebességekre kozel azonos.

Az egyik lehetséges kovetkeztetés az (amit a Pt/SiO;-al kapcsolatban mér
feltételeztek [32]), hogy a metil-oxiran hidrogenolizise alatt két kiilonbozd
mechanizmus megy végbe parhuzamosan. Az egyik mechanizmus esetében a
hidrogén résztvesz a sebességmeghatirozé gylriifelnyildsi 1épésben. Ez az a
reakcioat, melynek sebessége erésen fligg a hidrogénnyoméstél. A masik
mechanizmus az lehet, amelynek sordn a C-O kotés hasadésa a hidrogén
részvétele nélkiil torténik, €s ezaltal a hidrogénnyomads csak minimalis hatast erre
a reakcioutra.

A két, parhuzamosan lejatsz6d6 reakcidnt feltételezésébdl az adédik, hogy
a kis hidrogénnyomasnél a hidrogén részvétele nélkiill végbemend reakcidut a
dominans, mig nagyobb hidrogénnyomaésnal a hidrogén részvételével torténd
reakciout valik meghatarozéva.

A diszperzitasok fliggvényében abrazolt sebességi adatokbol az allapithat6

meg, hogy a hidrogén részvétele nélkiili reakciout szerkezetérzéketlen (II.10.
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sémdval azonosithaté), mig a masik mechanizmus szerkezetérzékeny atalakulas
(I1.8. sémaval azonosithatd).

A hidrogénnyomads altal erésen befolydsolt reakciéit az oxiran és a
hidrogén egyidejii adszorpcidjat igényli, ezért ez a mechanizmus élatomokon (két
szabad hely) vagy cstcsatomokon (harom szabad hely) mehet végbe. (Ugyanis,
ha egy reakcié meghatéarozott feliileti atomokon jatsz6dik le, akkor a koordinative
telitetlenebb atomokon is végbemegy [66, 135]). A hidrogénnyomas altal kevésbé
befolyéasolt reakciout teraszatomokon (egy szabad hely) is végbemehet, ha
feltételezziik, hogy a szénatom €és az oxigénatom szomszédos fématomokon
adszorbealodhat.

Most pedig vizsgaljuk meg részletesebben, vajon hogyan valésulhat meg a
hidrogénnyomaés altal erésen befolyasolt reakciout a csticsatomokon. Mivel ezek
az atomok hérom ko&tést tudnak létesiteni, valoszinii hogy az oxiran mellett
hidrogén foglalja el a masik helyet. Kis hidrogénnyomasnal a harmadik hely
tiresen maradhat. Mivel a kialakulé koztitermék egy helyen kapcsolédik a
fématomhoz, ezért kettd iires hely is akad, ahovd egy lehasadé hidrogén
adszorbealddhat, s igy aceton képzddhet. Nagy hidrogénnyomadsnal azonban a
harmadik helyet is elfoglalhatja egy hidrogén, s a koztitermék kialakulasa utin
csak egy szabad hely marad, ahovd egy esetlegesen lehasadd hidrogén
beléphetne, igy az aceton képzddésének itt kisebb a valdszinlisége. Az aceton
kialakulasat az is hatraltatja, hogy az emlitett szabad helyre adszorbealdédhat a
gaztérbol egy hidrogénmolekula. Ezért inkdbb az jatszodik le, hogy belép a
koztitermékbe a mellette adszorbealédd hidrogén és 2-propanol képzodik.
Elatomok esetén is hasonléképpen zajlik a folyamat, azzal a kiilonbséggel, hogy
ezek az atomok csak két kotés kialakitasara képesek.

Tehat a fentiekbdl az éllapithatd meg, hogy a nagyobb hidrogénnyoma-
soknal — azaz a feliilet hidrogénboritottsaganak novekedésével — a 2-propanol
képz6désének sebessége nd, az acetoné pedig csdkken.

A kis részecskék alakjanak és szerkezetének nagymiiszeres vizsgalata

(nagy felbontasu elektronmikroszkoépia, EXAFS, XRD) igazolja [136-143], hogy
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a hordozds katalizatorok feliiletén helyet foglalé fémkristalykak szerkezete fligg a
hordoz6 €s a fém mindsége mellett az elballitds modjatdl és koriilményeitél is. A
merevszerkezeti modell feltételezése esetén a diszperzitas novekedésével az
¢latomok szidma maximumon megy &t, mig a csicsatomoké folyamatosan
novekszik [144]. Minél nagyobb az él+csicsatomok aranya, annal nagyobb
hidrogéneffektus varhat6. Magyardzatra szorul azonban az, hogy a
nagydiszperzitasu katalizatoroknal ismét csdkken a hidrogéneffektus mértéke.

Az egyik lehetséges magyarazat az, miszerint a létrej6vd kristalyszemcsék
kis és kozepes diszperzitasoknal fOleg szabdlyosak, a nagyobb diszperzitdsok
esetén azonban tobbnyire szabdlytalanok. Ha a szemcsék szabalyosak, akkor a
kiilonb6z6 koordinéacigjii feliileti atomok ardnya a szabalyos kristalyszerkezet
alapjan felallitott feliileti statisztikdk [144] segitségével kiszadmithaté. Tehat az
egyes katalizatorok esetén a diszperzitastol fliggben meghatarozott szamu élatom
és csucsatom van a feliileten. Egyes vizsgélatok szerint, amikor példaul kobos
oktaéder kristalyszerkezet alakul ki, ahol a felépit6 atomok szédma lehet: 13
(elemi cella), 55, 147, 309, 561, 923,...elképzelhetd, miszerint ezek eltérd
aranyban vannak jelen egy adott diszperzitisndl [145]. Az EuroPt-1
referenciakatalizator rontgendiffrakcids vizsgéalataval azt allapitottdk meg, hogy a
katalizator 90 %-ban 55-atomos krisztallitokbdl all (amely 76 %-os diszperzitést
képvisel), mig a fennmarad6 részt a nagyobb kristalyszemcsék képviselik, igy
hozva létre a hidrogénkemiszorpcidval meghatarozott 65 %-os diszperzitast.
Mivel az altalunk észlelt maximalis hidrogénhatas a 70 %-os diszperzitas koriil
talalhatd, arra lehet gondolni, hogy eddig a szemcseméretig folyamatosan né az
él+csucsatomok aranya, €s az 55-atomos krisztallitnal éri el a maximumot. Az
ennél kisebb krisztallitok azonban mér nem mutatnak szabalyos viselkedést, és ez
a hatas csokkenéséhez vezethet. Azaz a katalitikus aktivitds nem egyszerlien a
koordinativ telitetlenséghez, hanem a kristalyracsban elfoglalt helyhez koéthet6.

Ha azt feltételezziik, hogy az éaltalunk vizsgalt katalizatorok feliilete nem
merev, hanem rugalmas (azaz kis klaszterek formdjéban létezének tekinthetd),

akkor a metil-oxirdn reakcidjat lehet értelmezni a felillet dinamikus
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atrendezddésével is [146, 147]. Itt az aktivhelyek szAménak valtozasa feliileti
atrendezddéssel torténik. A kis részecskék feliilete a reaktdnsok adszorpcidja
soran olyanna alakul 4t, amely az adott reakci6hoz a legjobban illik. A kb. 70 %-
os diszperzitasnal észlelt nagy aktivitdisnovekedést ez esetben 1ugy lehet
értelmezni, hogy itt a dinamikus feliileti atrendez6dés sebessége megnovekszik,
ami ardnyosan noveli a reakcioban észlelhetd atalakulasi sebességet. A feliiletet
rugalmasséaga szerint csoportosithatjuk [121]. Minél nyitottabb egy feliilet, annal
rugalmasabbak a feliileti atomok. A kis diszperzitasu katalizatoroknal a zartabb
feliilet kevésbé rugalmas, ezért nemigen hajlamos atrendezddésre, mig a nagyon
kis klasztereknél a tul gyors atrendez6dés a sebesség csokkenését is okozhatja,
mert instabil szerkezetet eredményez. A tl gyors atrendez6dés extrém esete az
extraktiv kemiszorpcidé [148, 149]. Ilymodon tehdt az 55-atomos krisztallit
tekinthetd optimalisnak a feliileti dtrendez6dés szdmara, azaz ez a szemcseméret
a leginkabb hajlamos az olyan atrendezddésre, amely maximalis mennyiségii
aktivhelyet szolgéltat a hidrogénezési reakcid részére.

A Pd/SiO, katalitikus aktivitasdra a hidrogénnyomads hatasa hasonld, mint
amit a Pt/SiO, esetében tapasztaltak, de néhény kiilonbség megfigyelhetd
kozottik. Példaul a Pt/SiO,-katalizatoron a nagyon kicsi és a nagyon nagy
diszperzitdsoknal a hidrogénnyomds nem befolyédsolja a metil-oxirdn 4talakula-
sénak sebességét. A Pd/SiO, esetében viszont nincs olyan diszperzitds, ahol a
hidrogénnyomas ne befolyasolnd a sebességet. Mindez azt jelenti, hogy a
szerkezetérzéketlen mechanizmus hozzajarulasa kisebb a Pd/SiO,-on, mint a
Pt/Si0,-on, és a Pd/SiO, egész diszperzitastartomanyaban a szerkezetérzékeny
mechanizmus a f6 mechanizmus. Ezéltal a sebességvaltozds mértéke hasonléd
minden diszperzitasnal.

Megillapithaté még, hogy a Pd/SiO,-nél a hidrogénnyomads sebességre
kifejtett hatasa kisebb, mint a Pt/SiO, esetében. Ez azt sugallja, hogy a fém-
metil-oxiran kdlcsonhatas gyengébb a Pd-on, mint a Pt-an. Kovetkezésképpen a
metil-oxiran adszorpci6 altal indukalt feliileti atrendez6dés kisebb mértéki a Pd-

on, mint a Pt-an.
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V. OSSZEFOGLALAS

1. A ciklohexén atalakuldsat Cu/SiO,-katalizatoron vizsgaltuk sztatikus
recirkuléciés reaktorban (kiilénboz6 mennyiségli D, jelenlétében, 443 K-en) és
aramlasos rendszerben (323-573 K hdmérséklettartomanyban, D,-aramban).

1.1. A két reaktortipusndl a kisérleti eredményeket Osszevetve kozos
jelenségeket tapasztaltunk: (i) nincs reakcié hidrogén (deutérium) nélkiil, (ii) a
termék benzol és ciklohexan, és (iii) fragmenticié nem torténik. A két
reaktortipusndl a deutériumban lejatsz6dé ciklohexénétalakulds koriilményei
lényegesen eltérnek, de a kapott eredmények jol kiegészitik egymast.

1.2. Megallapitottuk, hogy a sztatikus recirkulacids rendszerben az eltérd
deutériumnyomas €s a termékek recirkulacidja olyan koriilményeket teremt (mas
fémkatalizatorokon tapasztaltakkal ellentétben), hogy a dehidrogénezbdés, a
dehidrogénezddés+hidrogénez6des, és a hidrogénezddés reakcidzénai megkiilon-
boztethetdk, és kiilon vizsgalhatok.

1.3. Kimutattuk, hogy az aramlasos reaktorban a folyamatos hidrogénaram
a katalizator részleges regenerdlédasahoz vezet, és igy benzol és ciklohexan
mindig egyidejlileg keletkezik. A véarakozasnak megfeleléen a hémérséklet
valtoztatasa befolydsolta az aktivitast és a szelektivitast. Meggy6z6dtiink arrdl,
hogy a magas hémérséklet eldsegiti a szénhidrogénszerl feliileti képzédmények
kialakulasat, amelyek hozzajarulnak a benzol és a ciklohexdn termelésében tartos
¢€s nagy aktivitasu stacionarius feliilet kialakitdsahoz.

14. A C NMR mérésekbsl megallapitottuk, hogy a ciklohexén
molekuldba az els6é deutérium féképp allil poziciéba 1ép be, de vinil helyzetben is
jelentdés mennyiségben észlelhetd. A vinil- illetve allil helyzetben elhelyezkedd
deutérium ardnya megkozelitdleg 1:2.

1.5. Az aramlasos rendszerben kapott eredményeink azt mutattak, hogy a

benzolban a deutériumcsere mésodlagos feliileti atalakuldsok eredménye.
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1.6. A deutériumban lejatsz6dé reakciok eredményeib6l azt a
kovetkeztetést vontuk le, hogy a rézfeliileten az adszorbealt d;-ciklohexil formak
(félig hidrogénezett allapot) a legnagyobb mennyiségben képz6d6 koztitermékek.
Ezeknek kulcsszerepiik van mind a benzol, mind a cikohexan képz6désében. Az
adszorbealt n-allil koztitermék részvételével lejatszodd hidrogénezddés nagyobb
D,-nyomasnél és az dramlasos reaktorban (mely D,-gazdag kérnyezetet is jelent)
valik versenyképessé.

1.7. A ciklohexén sztatikus rendszerben, az indukcids periddus alatt
lejatsz6d6 H-D cseréje alapjan meggy6zddtiink arr6l, hogy a H-D csere
gyorsabban végbemend folyamat, mint akir a dehidrogénez6dés, akar a
hidrogénez6dés.

1.8. Ugy talaltuk, hogy a fémfeliiletet mind hidrogénben gazdag, mind
szénszertl képzddmények éltal alkotott szénlerakddas boritja. Nyilvanvalo, hogy a
szenesedés dezaktivalja a katalizatort, de a szénfelhalmozddas lassu. A
hidrogénben gazdag szénmaradvanyok a termékekre és a reaktinsra hasonlitanak,
és viszonylag erdsen kotddnek. Jelentésen hozzdjarulnak az aktiv feliilet
kialakitdsdhoz, az aktivhelyek részeinek tekinthetdk. Kialakuldsuk iddigényes,
hidrogénben szegény korilmények kozott lassu, és elhasznalja a reaktans
molekulékat. Ennek kovetkeztében a sztatikus rendszerben indukcids periddust
taldltunk. A hasznélt katalizatoron ujrainditott reakcidban ez az indukcids
periodus eltlinik. A reakci6 eldrehaladtaval a fémfeliilet nagymértékben boritodik
szénhidrogénszeri képz6dményekkel és nem marad elég nagy hozzéaférhetd
fémfeliilet a hidrogénezendd pl. ciklopropan molekulanak (mely kéztudottan
tiszta fémfeliiletet igényel) sem a kompetitiv reakcidban, sem olyan
katalizdtorminta alkalmazésénal, amely mar érintkezett ciklohexén+D,
reakcideleggyel.

2. A cisz- és transz-2,3-dimetil-oxirdnok atalakulasat sztatikus
recirkulacids rendszerben tanulmanyoztuk Pd/SiO,- és Cu/SiO,-katalizatorokon,
a hidrogénnyomas ¢és a hoOmérséklet fliggvényében, valamint deutérium

jelenlétében.
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2.1. Meggy6zdédtink arrél, hogy a Pd/SiO,-katalizitoron a két
sztereoizomer 4talakulasa eltéré mechanizmussal jatszédik le. Feltételeztiik, hogy
a cisz-izomernél a C-O kotés hasadasa a hidrogén részvételével megy végbe, és a
két termékhez kiilonbozd feliileti képz6dmények tartoznak. Kimutattuk, hogy a
transz-izomernél a hidrogén hatdsira végbemend gylriifelnyilas kisebb
Jjelentéségl, €s a 2-butanonhoz vezetd intramolekularis hidrogénvandorlas a f6
reakcid. |

2.2. Az adszorpciés allapot geometrijat tekintve azt tartjuk valdsziniinek,
hogy a Pd-katalizator feliiletén a cisz-2,3-dimetil-oxiran adszorpcidja “lapszerii”,
mig a transz¢ dtmenetet képvisel az “élszerii” és a “lapszer(i” adszorpci6 kozott.

2.3. A Cu/SiO,-katalizatoron végzett vizsgalatok soran azt talaltuk, hogy a
cisz-2,3-dimetil-oxiran atalakul4si sebessége 363 K-en csupan 20%-kal volt
nagyobb a transz-izomerénél. Ezzel szemben a Pd/SiO,-katalizatoron a cisz-
izomer joval nagyobb sebességgel alakult &t, mint a transz (Keis; >> Kiransz). EZ azt
a nézetet tamasztja al4, hogy a Cu az oxirdnok reakcidiban a Ni-hez hasonlit
legink4abb. Megallapitottuk, hogy a Cu/SiO,-on megfigyelt reakcidsebességbeli
kiilonbség a két izomer oxirdn dezoxigénezddési reakcidja kozotti sebességbeli
kiilénbségbdl ered.

2.4. Megfigyeltitkk, hogy Cu-katalizatoron a cisz-vegyiilet esetében a
vizsgalt hirom reakcié sebessége a dezoxigénez6dés > izomerizicié >
hidrogenolizis sorrendben véltozik, mig a transz-vegyiilet esetén a sorrend:
izomerizacid > dezoxigénezddés > hidrogenolizis.

2.5. Kimutattuk tovébba, hogy rézen a hidrogénnyomas novelése a cisz-
vegyililet atalakuldsdnak sebességére jelentésebb hatdssal van, mint a transz-
vegyiiletére.

2.6. A rézen tapasztalt kisérleti eredményeket a két izomer oxiran
adszorpcidjanak eltérd geometridjaval értelmeztiik; a cisz-vegyiilet “lapszeriien”,

mig a transz-vegyiilet “élszeriien” kotédik a feliilethez.
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2.7. Az étalakulds soran a dezoxigénez6dés révén a katalizator feliilete
oxidalodik, és ennek soran Lewis sav-Lewis bazis tipust aktivhely-parok
generalodnak. Az izomerizacioval kapcsolatban valésziniisitettiik, hogy az
oxirangylrl felnyilasa szomszédos -Cu-O- feliileti atomokon megy végbe. A
reakci6 intramolekularis hidrogénvandorlas, amely alapjaban véve azonos jellegii
a cisz- €s a transz-izomereknél. Azonban a cisz-izomernél a “lapszer(i”
adszorpci6 miatt a C;O ¢s C-H kotések hasadasa egyidejiileg mehet végbe, mig a
transz-izomernél az “élszeri” adszorpcié miatt a C-O kotés hasadasa megelozi a
C-H kotés hasadasat, és ezaltal kevésbé érzékennyé teszi ezt az izomert a
hidrogén hatasaval szemben.

A hidrogenolizissel kapcsolatban meggy6z6dtiink arr6l, hogy a 2-butanol
képz6édése a Cu(0)-atomokon megy végbe. Ekkor a rézatom inzertalodik a C-O
kotésbe €s ennek soran egy metalla-oxaciklobutan jon 1étre. Az inzertdl6das nem
igényel “lapszeri” adszorpciét, ezaltal nincs jelentds kiilonbség a két izomernél a
2-butanol képz8dési sebességei kozott.

2.8. A deutériumban végzett vizsgalatok soran, fliggetleniil attél, hogy
melyik izomert vizsgaltuk, az atalakulatlan oxiranban nem talaltunk deutériumot
sem Pd-on, sem Cu-en. Ez aldtdmasztja azt az elképzelésiinket, miszerint az
oxirdn irreverzibilisen kotdédik a fémfeliilethez, és csak termékként
deszorbealodik onnan.

2.9. Kimutattuk, hogy a Pd esetében a dezoxigénezddéssel egyidében a C-
H kotések hasadasa is végbemegy, mig rézen az oxigén kihasadasa a C-H kotések
hasadésa nélkiil megy végbe.

3. A metil-oxirdn regioszelektiv gytrifelnyilasat kiilonb6z6é hidrogén-
nyomésoknal, kiilonb6z6 diszperzitasi Pd/SiO,-katalizatorokon vizsgaltuk
sztatikus recirkulacios rendszerben.

3.1. A hidrogénnyomas fliggvényében végzett mérések soran azt figyeltiik
meg, hogy az atalakulds sebessége 33,3 kPa hidrogénnyomasnal maximumon
halad 4t. Ez annak bizonyitéka, hogy az egyes reakcidkhoz optimalis feliileti

hidrogénboritottsag tartozik.
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3.2. Megallapitottuk tovabba, hogy a metil-oxiran 4talakulasi sebessége
(TOF) a diszperzitds fliggvényében maximumon megy at, azaz a reakci6
szerkezetérzékeny.

3.3. Vizsgélataink szerint a regioszelektivitas alig fiigg a diszperzitastol.
Minden katalizatoron a kevésbé térgatolt kiétés hasaddsa a kedvezményezett,
amibdl kovetkezben a regioszelektivitdst a fém minésége, nem pedig annak
szerkezete hatdrozza meg.

3.4. A metil-oxiran &talakulasa soran Pd-katalizdtoron két reakciout
val6szinlsithetd. Egy feltehetden az él- és csticsatomokon lejatsz6dé szerkezet-
érzékeny, és egy a felilet barmely helyén végbemend szerkezetérzéketlen
reakcidit. A szerkezetérzékeny folyamat sebességmeghatérozé lépésében részt
vesz a hidrogén, mig a szerkezetérzéketlen 4talakuldsban nem. Mivel a
hidrogénnyomds minden diszperzitds esetén befolyasolja a réakciésebességet,
ezért a dominans reakciéit minden diszperzitds esetén a szerkezetérzékeny

reakciont.
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V1. SUMMARY

1. The transformations of cyclohexene were investigated over a Cu/SiO,
catalyst in a static circulation reactor in the presence of varying amount of D, at
443 X and in a flow system in the 323-573 K temperature range under D, flow.

Experimental results show some common features in the two types of
reactors: (i) there is no reaction without hydrogen (or deuterium), (ii) the products
are benzene and cyclohexane, and (iii) fragmentation does not occur. Conditions
for cyclohexene transformations in D, are substantially different but
complimentary in the recirculation static system and the flow reactor.

In the static system D, pressure significantly influenced the types of
reactions taking place (distinct regions for dehydrogenation, dehydrogenation
plus hydrogenation, and hydrogenation were observed).

Continuous hydrogen flow in the flow reactor results in partial
regeneration of the catalysts, thus both products (benzene and cyclohexane) are
always formed. Here, temperature is expected to be the crucial factor, and indeed
activity and as well as selectivity are substantially influenced by its variation.
High temperature promotes the formation of carbonaceous residues, which do
contribute to the formation of a steady-state surface appropriate for a lasting and
high activity of benzene and cyclohexane production.

BC NMR measurements revealed that the first deuterium goes into allylic
position mainly, but it also can be found at the double bond in appreciable
amount. Although accurate quantitative data cannot be given for the ratio of
deuterium in the vinyl to deuterium in the allylic positions due to the technique of
sample collecting, a rough estimation may be attempted and it puts the ratio to
1:2.

Since about half the amount of benzene did not undergo deuterium

exchange even at 523 K over the initial surface and about one third remained



94

deuterium free over the steady-state surface too, it is safe to say that exchange in
benzene was due to secondary surface transformations.

Reactions in D, revealed that adsorbed d;-cyclohexyl species are the most
abundant intermediates over the copper surface. They are the key species on the
way to both benzene and cyclohexane formation. Hydrogenation through
adsorbed m-allyl intermediate becomes competitive at high D, pressure and in the
flow reactor (this also means D, abundant circumstances).

H-D exchange during the induction period in the static system means that
it is a more facile process than either dehydrogenation or hydrogenation.

We found that the metal surface was covered by carbonaceous residues,
both hydrogen-rich and coke-like species. Obviously, coking deactivates the
catalyst; nonetheless, its accumulation was slow. The hydrogen-rich residues
were product- and reactant-like, relatively strongly held species. They do
contribute significantly to the formation of the active surface; that is, they are part
of the active sites. Their formation needs time, and under hydrogen-poor
conditions this formation is slow and takes up the introduced reactant molecules.
Consequently, induction period was found in the static system. In restart reactions
over the used catalysts this induction period disappeared. While the reaction
proceeds, the metal surface is largely covered by carbonaceous residues and large
enough metal ensembles are not available to hydrogenate, e.g., the cyclopropane
molecule (known to require clean metal surface) either in a competitive reaction
or in using the catalyst sample, which have already seen cyclohexene-deuterium
reaction mixture.

2. Transformation of cis- and trans-2,3-dimethyloxiranes on a Pd/SiO, and
Cu/SiO; catalysts was studied at various hydrogen pressures as well as in the
presence of deuterium, in a recirculating reactor.

The transformation of the two stereoisomers on a Pd/SiO, catalyst involves
different mechanisms. In the case of the cis isomer, hydrogen participates in the
cleavage of the C-O bond and different surface species belong to the two products.

In the case of the trans isomer, ring opening by hydrogen (the formation of 2-
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butanol) is less significant and the main reaction is intramolecular hydrogen
migration leading to the formation of 2-butanone. Considering the geometry of the
adsorbed species, cis-2,3-dimethyloxirane is most probably adsorbed on the surface
of the Pd catalyst in a planar manner, while the adsorption of the trans isomer is
intermediate between edgewise and planar adsorption mode.

The transformation rate of cis-2,3-dimethyloxirane on a Cu/SiO, catalyst at
363 K was only 20% higher than that of the #rans isomer, unlike on a palladium
catalyst where ks >> Kyan; i€, in the case of dimethyloxiranes experimental
results obtained on copper resemble those measured on nickel. The difference
between reaction rates on Cw/SiO, may be accounted for by the difference between
the rates of the deoxygenation reactions of the two oxirane isomers.

In the case of the cis isomer, the rates of the three reactions studied decrease
in the following order: deoxygenation > isomerization > hydrogenolysis, while the
order for the trans isomer is isomerization > deoxygenation > hydrogenolysis.
Increasing hydrogen pressure has a more significant effect on the pattern of
transformations of the cis isomer than on that of the trans compound. The above
results are interpreted by the different geometry of the adsorption of the two
compounds: the cis isomer is adsorbed on the surface in a planar manner, while
adsorption of the trans isomer is edgewise.

In the course of transformation, the surface of the catalyst is oxidized via
deoxygenation, leading to the generation of Lewis acid-base ion pairs. In the
course of isomerization the ring is opened on neighboring surface -Cu-O- atoms.
The reaction itself is intramolecular migration of hydrogen, which proceeds in an
essentially similar way in both the cis and the frans isomer. In the case of the cis
isomer, however, cleavage of C-O and C-H bonds may occur simultaneously due to
planar adsorption, while steric hindrance makes adsorption of the trans isomer
edgewise and, therefore, cleavage of C-O precedes that of C-H.

2-Butanol is formed on Cu(0) atoms. The copper atom is inserted into the C-
O bond, leading to the formation of metalla-oxacyclobutane. The driving force of

the reaction is the strain energy of the three-member ring which is markedly
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reduced upon formation of the four-member ring. Insertion does not require planar
adsorption, therefore there is no significant difference between the transformation
rates of the two isomers.

In the course of experiments in deuterium on a Pd and Cu catalysts, no
deuterium was found in unreacted oxirane irrespective of the kind of isomer
studied, indicating that oxirane is irreversibly adsorbed on the metal surface and is
desorbed only as a product.

3. The hydrogenolysis and isomerization of methyloxirane was studied on
a series of Pd/SiO, catalysts. We found that on Pd/SiO, the rates of the
hydrogenolysis of methyloxirane, measured at different hydrogen partial
pressures, go through maxima as functions of hydrogen pressure. On each
catalyst the fastest reaction rate occurs at a hydrogen pressure of 33.3 kPa. The
relative height of the maximum depends on the dispersion of palladium and
shows that the reaction is structure sensitive. We supposed that hydrogen- and/or
methyloxirane-induced surface restructuring occur and that 70% dispersion
particles have optimum flexibility for restructuring, which explains why diverse
reactions exhibit rate maxima at this dispersion.

We assumed that two different mechanisms occur simultaneously during
hydrogenolysis of methyloxirane. In the first mechanism, hydrogen is involved in
the rate determining ring opening step, while in the second, it is not involved. In
the first, hydrogenolysis and isomerization require simultaneous adsorption of
oxirane and hydrogen, while in the second, ring opening requires only adsorption
of oxirane and not of hydrogen. This means that the first mechanism needs
coordinatively unsaturated sites. The first is structure sensitive, while the second
is a structure insensitive. Since only in the first mechanism is hydrogen involved
in the rate determining step, the hydrogen pressure influences only the rate of the
first reaction. The hydrogen pressure also influences the extent of the structure
sensitivity.

Because the first reaction needs coordinatively unsaturated sites, the

number of these sites must go through a maximum as a function of dispersion.
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According to surface statistics, the surface concentration of edge sites goes
through a maximum as a function of dispersion, so we assume edge sites catalyze
the first reaction. If a reaction takes place on certain surface atoms, it is has been
proposed to also take place on coordinatively more unsaturated atoms. Therefore,
the first mechanism may occur on corner atoms, too.

The lower reactivity of the highly dispersed catalysts can be explained if
we assume that the surface structures of the small crystallites are different from
the large ones; that is, coordinative unsaturation alone does not explain the
catalytic activity; the methyloxirane induced restructuring is equally important.

On Pd/SiO,, however, there is no dispersion where the hydrogen pressure
does not influence the rate. This means that the structure sensitive mechanism is

the main mechanism over the entire dispersion range on Pd/SiO,.
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