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BEVEZETES

A szénhidrogéneknek fémek hatdséra bekovetkezd kata-
litikus étalakulésaivgyakorlafi szgmpontbél nagyfbntpsségg
. folyamatok, amelyek jelentdségét mutatja az e témakirben
rendszeresen @egjelen6 tudomdnyos publikdcidk nagy szdma is.
A_kutatés jelgnt6slﬁényadét a hatszénatomos gyliriis szénhid-
rogének éélezek széfﬁéiékainak vizsgdlata teszi ki. Elméleti
szémpontbél érdemes megvizsgdlni, hogyan befolydsolja a
telifett'C6—os szénhidrogén;gyﬁrﬁhbz kapcsolédé alkoholos
OH-csoport a molekula katéiitikus étaiakuléséit. Az ilyen
vizsgdlatokat az elméleti megfontoldsok mellett é ciklo-
hexanol igen széleskorii gyakorlafi felhaszndldsa is indo-
kolja. A vegyiparban gyakran haszndl jdk oldé-higitészerként,
kiilonboz6 lakkok, kenb8anyagok el84llitdsdra. Jelentdsége
kiilonosen megndtt a mﬁanyaégyértés meginduldsdval, mivel
dehidrogénezett termékébdl, a cikiohexanonbél, tobb 1lép- )
cs6sAfolyamat eredményekéntwﬁyerik a kaprolaktdmot [1], a szé-
;es kérben felhaszndlt poliamid mianyagok egyik alapanyagét.

Az iparban a dehidrogénezést katalizdtorok segitségé-
-ﬁel 0ldjédk meg. Mivel a nagy és szélektiv konverzid elérése
a cél, behatdan tanulmdnyoztdk a reakcid optimdlis koriil-
ményeit, kinetikai paramétereit, aktiv4ldsi energidjit [2,3].
Ehhez képest kisebb figyelmet szenteltek a reakcidémechaniz- |
musnak, a mellékreakcidknak és az egyes reakciélépések pér~

huzamos, ill., konszekutiv jellege felderitésének.
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Ezt a hidnyt igyekszik p6tolni az a tobbd tudominyos
kozlemény, mely az utédbbi id8ben latott napvilégof a cik-
lohexanol-ciklohexanon~fenol rendszer katalizitor hatdsédra
bekovetkez8 vdltozdsairdl.

Intézetiinkben kordbban mdr tanulmédnyoztdk a ciklohexanol
kiilonbsz8 fémeken (Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Ir, Pd, Pt, Ag) tor-
ténd 4talakuldsait. Osszehasonlitva az izopropiialkohdl és
a ciklohexanol dehidrogénezési sebességét, az utébbi jéval
kisebbnek adédott az Osszes vizsgdlt katalizdtoron [5j.

Péter [6] rézen és nikkelen, Manninger [7} platinén
részletesen vizsgdlta a ciklohexanol reakcidit. Sikeriilt
felderiteniiik a reakcidutakat és egyes részfolyamatok sebes-~
sége kozotti ardnyokat.

Jelen dolgozatunkban folytatni kivadnjuk a megkezdett
munkdt és a kutatdst kiterjesztjiik a VIIIB csoport fémeire,
valamint a réniumra. A cél egyrészt a ciklohexanol 4tala-
kulédsa sordn keletkezd kiilonbdz8 termékek képzddési utjé-
nak felderitése, misrészt a tobbnyire fétermékként jelent-

kez8 ciklohexanon 4talakulédsainak vizsgélafa volt,



I. IRODALMI ATTEKINTES

A ciklohexanol heterogén katalitikus reakciéit két
csoportha foglalhatjuk, aszerint, hogy az eredeti szénvdz
a reakcid sordn milyen vdltozdst szenved:

l. a hatszénatomos gyliri megnarad

a) dehidrogénezés (karbonilcsoport- és gyﬁrﬁ dehid-
rogénezése);

b) dehidratdlés;

¢) OH-csoport hidrogenolitikus lehasitdsa;

2. az eredeti Cy gyliris szénvdz megvaltozik
a) gylirihasadds és krakkolédds;
b)_kondenzécié.
A mdsodik csoportba tartozd reakecidkkal nem kivdnuunk rész-

letesen foglalkozni, mivel ez meghaladnd a jelen munka kereteit,

l.a) Dehidrogénezés

A legédltaldnosabb és gyakoriati szempontbél legjelentl-
sebb reakcié a karbonil-csoport dehidrogénezése ketonni.
Ha a katalizdtor felliletén lehetdség nyilik a kovetkezd

feliilleti komplex kialakuldsédra:



akkor Balandin klasszikus multiplett elmélete szerint [3]
a molekula dehidrogénez8dik és elsd 1lépéshen ciklohexanon
keletkezik.,

Az alkohol ipari dehidrogénezéséhez elsd8sorban rezet,
cinket, vasat, nikkelt, illetve otvozeteiket hasznil jik.
Termodinamikailag a dehidrogénezés 423 K-t8l kezdve lejat-
szédhat, de termodinamikai szemponthdél csak 473 K feletti
hémérséklet kedvezd a ciklohexanon képz8désének. Ez viszont
- mint 14tni is fogjuk - problémdt okoz, mert ilyen hémér-
sékleten mar egyes kataliz4torokon lehet§ség nyilik a ciklo-
hexanon tévébbreagéléséra.

Japén kutatdk [4] fenol hidrogénezését Viisgélva az
1. &brédn l4thatd egyensulyi adatokat kozolték.

Péter [9] mérései szerint hordozdmentes nikkelen
423 K-on megindulé cikléhexanon~ke1etkezés 473 K-on 50%-o0s
maximumon halad 4t, wajd 573 K-ig a felére csikken. 473 K-on
a termékben 7% fenolt taldlt, melynek mennyisége a hémér-
séklet novekedésével monoton ndtt és 573 K-on elérte a
63%~0t.

Az egyik leggyakrabban haszndlt dehidrogénezd katali-
zdtor az iparban a réz [10,11].

A gyakorlati életben ritkdn taldlkozunk egykomponensii
réz katalizdtorokkal. Igen kedvezlen lehet a fémek katali-
tikus tulajdonségait:befolyésolni egy, vagy tobb komponens

hozzdaddsdval. Szamos kozlemény és szabvdny jelent meg a réz




‘:"

;

|

;

i

z

i

N (-0 + H,=(—0H |

§ : |

o TR R B R
S oy e i T e

1. 4bra

A fenol hidrogénezésekor lejdtszddd rokonreakcidk egyensulyi
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katalizdtorok el4411litdsi eljdrdsairél [12,13], a reakecié
paramétereirdl [14,15], elsdsorban szovjet kutatdk tolldbdl.
Belszkaja és Kuznyecov [16] 568 K-on 100% szelektivitdssal
nyert ciklohexanont 32,6% Cu-t tartglmazé Cu-Mg katalizdtoron,
'Nikiforova és munkatdrsai [17] kiilonhozd oxidhordozds
réz xatalizdtoron a termékben cikloheianont, fenolt, benzolt
és ciklohexdnt taldltak. Az adott koriilmények kozott a
Cu/ZrO:2 rendszeren ment végbe a legnagyobh ézelektivitéssal
a ketonképz8dés.

Al- és Mg~oxid hordozdknak a réz dehidrogénezds reak-
ciéjéra gyakorolt hatésé£ vizsgdlta Skrigan [18]. A dehid-
rogénezés legjobban a K/~A1203, Mg0 és MgAl,0, spinelljein
ment végbe.

Szulfdtjaikbél eld4llitott Mg~ és Zn-oxid hordozds
rézen kiilonbozd rézkoncentpéciék mellett Belszkaja [19]

a dehidrogénezéshez optimdlis dsszetételiinek a 20% rezet
tértalmazé Mg0-t taldlta. 598 K-on 92%-o0s kitermeléssel
100% szelektivitdssal ment végbe a reakcié. | |

Kozlov és munkatdrsainak [20] vizsgdlatai szerint a
Mg0O hordozdés réz katalizdtor aktivitdsdt és héstabilitdsédt
‘noveli a hordozéhoz adott Mg-Al spinell,

Promotorok hatdsdra eldnyosen vdltozik a fémek katali-
tikus tulajdonsédga. 30% rezet és 0,8% K,0-t tartalmazd
Cu~Si katalizdtoron 575 K-on 90% kitermeléssel 100% szelek-
tivitdssal nyerték [21] a ciklohexanont. LiéO'ugyancsak

fokozza a Cu-Al spinell katalitikus aktivitdsdt és stabili-

el 24 ool
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15% Cu~t tartalmazdé Cu-~Mg katalizdtorhoz i,l% Cr203
hozz4addsa kedvezden befolydsolja a kitermelést [23].

Péter [9] hordozdmentes rézen tanulmidnyozta a ciklo-
hexanol dehidrogénezését. A nikkelen kapott eredményekhez
viszonyit&a a reakcid magasabb hdémérsékleten indul meg,
de a ketonra nézve nagyobb szelektivitdssal megy végbe.

573 K-on is csak 6% fenolt taldlt.

A ciklohexanol dehidrogénezésében népszerii réz mellett
gyakran taldlkozunk nemesfémekkel katalizdlt reakcidkkal is.

Richardson és Lu [24] szénhordozbés platindn vizsgdlta
a ciklohexanol dehidrogénezését és amindldsdt, Adszorbedlt
hidrogén tdvollétében pdrhuzamosan keletkezik a keton és
a fenol., Hidrogén jelenlétébeﬁ ciklohexdnt és benzolt mu-
tattak ki. A katalizdtor dezaktivdléddsdt er8sen kotott
polimer anyagok okoztdk,

‘Manninger [25] 473 K-on és 633 K~on eldkezelt hordo-~
zémentes platindn [26] vizsgdlta a ciklohexanol reakcidit.
A 473 K-on el8kezelt platina jelenlétében az alkohol magyobb
konverziéval alakult 4t, mint a 633 K-on eldkezelt katali-
zdtoron, a fétermék benzol volt. A 633 K-on kezelt platindn
a fenol hidrogenolizise kisebb sebességgel ment végbe, ami
a katalizdtor rosszabb hidrogénmegkotd képességével hozhaté
' osszefiggéshe.

Sivasanker és Yeddanapalli [27] kétfunkcids Pt-A1203
katalizdtoron a termékben ciklohexanont, fenolt, benzolt

és jelentds mennyiségi ciklohexdnt, valamint ciklohexént
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taldlt. A fém a hidrogénezés~dehidrogénezésért; a savas
A1203 a dehidratdlédsért felells.

Japén kﬁtaték [23] Pd/Sn-szilikagélen és Ni/Sn-szili-
kagélen vizsgdltdk a ciklohexanol'dehidrogénezésé£ és a
katalizdtor mérgezését szén-monoxiddal. Az én mennyiségének
novelésével a ketonképzddés maximumon halad 4t. Az dSnmen-
tes Pd-szilikagélen és Ni-szilikagélen a szén-monoxid jobban
adszorbedldédott, a dehidrogénezés sordn nagyobﬁ volt a szén-
lerakédids. Novekvd dntartalommal csokkent az adszorbedlt
szén-monoxid mennyisége., Az én nem pusztédn higitja az aktiv
fémet, hanem csokkenti az alkohol, valamint a CO adszorpciét.

A ciklohexanon gydrtds sordn a fenblképz6dés nem ki-
védnatos reakcid, rontja a szelektivitdst., A gyakorta fel-
haszndlt réztartalmu katalizdtorok nagy népszeriisége egyéb
eldnyos tulajdonsdga mellett kié fenolképz8 képességiikkel
is magyardzhaté [16,19,21].

Feltételezhetd, hogy a keton tovdbbalakuldsdt enolizd-
cié eldzi meg. Ennek nagysédga fiigg a fém enolizdlé képes~
ségdétll is.

Grignard [29] a fenolnak Raney-nikkelen torténd rész-
leges hidrogénezésével ecetsavanhidrides kozegben ciklo-
hexenolt 4llitott el6, mely pdr érdig stabilis folt. Ezt a
megfigyelést késébb nem erdsitették meg [30].

Gero [31] vizsgdlatai szerint ciklikus ketonok enol-

tartalma nagyobb, mint a nyiltszénléncuaké. Szobahémérsék-

leten pl. a ciklohexanon 1,18% enolt tartalmaz, mig a



2-hexanon csak 0,11%-ot. A gyliriis ketonok hidrogénezésében
teh4t nagyobb szerepet jédtszik az enolizdcid.

Norman [32] mds médszerrel vizsgdlva az enoltartalmat
a Gero 4ltal megadottndl jdéval kisebb értékeket taldlt, sét
a ciklohexanon enolizdciéjit egydltaldn nem észlelte.

Mint 14tjuk, szdmszeriiségiikhen meglehetdsen eltérd
adatokkal taldlkozunk, mégis tobb kozleményben a hidrogéne-
zés-dehidrogénezés mechanizmusdt a keto-enol 4talakulédssal
magyarazzik,

Swift és Bozik [33] ciklohexanol és ciklohexanon de-
hidrogénezését Viésgélték kﬁldnbbzﬁ'dsszetételﬁ.Ni-Sn—szi—
likagél katalizdtoron. Az dntartalom nivekedésével nétt a
fenol mennyisége, melyet az enolizdcié meggyofsuléséval ma-
gyaraztak. A szilikagél feliiletén diszpergdlt én-~oxid for-
méban jelentkezd d4n bdzikus tulajdonsdga révén ﬁegkﬁnnyiti
az enolizdcidét és stabiliz4dlja az enol alakot.

Japan kutaték [34] ciklohexanon hidrogénezését tanul-
ményoztdk a VIII csoport fémeinek jelenlétében. A ciklo-~
hexanont 353 K~on folyadékfdzisban deﬁterélték9 Os, If és
Pt katalizétorokon a keton csak a c, helyzetﬁen deuterdlé-~
dott. Rh, Ru, Pd-on a karbonil kotés deuterdldisit o és cq
helyzetben bekovetkezett csere is kisérte. Véleményiik szerint
ez azt jelenti, hogy ez utdbbi hdrom fémen a reakcid sorén

a ciklohexanon egy része enolos formdban volt jelen.

Anderson és Mac Naughton [35] platina, nikkel és rézkromit
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katalizdtorokon alifds karbonilek hidrogénezésében szoba-
hémérsékleten a ketonos mechanizmust, %23-523 K-on az
enolos mechanizmust taldlta jelentdsnek.

Friedman és Turkevich [36], valamint Kemball és
Stoddart [37] vizsgdlatai szerint alacsony hémérsékleten a
ketonos mechanizuns van tulsulyban.

Az eddig tdrgyalt dehidrogénezési reakcidkban a fenol
a ciklohexanon tovidbbi dehidrogénezésének a terméke. Balandin
és munkatdrsai szerint [38]'elvileg nem zarhaté ki a gyliri
kozvetlen aktivdlasdval végbemend dehidrogénezés, de egyér-
telmi bizonyitékot nem taldlunk az irodalomban.

Az iparban megvalésitottdk a ciklohexénol-——é-fenol
reakcidt [39], Ni~oxid-Cu-oxid-Al-oxid katalizdtoron. Arra
viszont nem kapunk feleletet, hogy a fenol milyen uton kép-
zadik.

Intézetiinkben vizsgdlatok folytak ennek a kérdésnek az
eldontésére. Radioaktiv nyomjelzéses mérések azt mutatték,
hogy rézen és nikkelen a fenol kizdrdlag a ciklohexanon |
dehidrogénezésével keletkezik [6,9,40], mig platindn ciklo-~
hexanolbdél "kiszvetleniil" (gdzfdzisu koztitermék megjelenése
nélkiil) is keletkezik [7,25,41].

A gyakorlatban nagyobb: jelentdségi a fenqi-——%rciklo-»
hexanol reakcié. Legfeljebb 20% Fe, Rh, Ru, Pd vagy Pt

tartalmu Raney-nikkel jé katalizdtora a folyamatnak [42],

*n

.4
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Ljubarszkij és Sztrelec [43] fenolt és ciklohexanbnt
hidrogénezett Ni és Pd katalizdtorokon. Ni-en a keton, Pd-on
a fenol hidrogénezddott gyorsabban.

Indiai kutaték [44] A1203 hordozdés Pt katalizdtoron a
hordozé savas jellegét taldltdk meghatdrozénak a fenolbdl
hidrogénezéssel nyert termék szelektivitdsdban. Erdsen savas
katalizdtoron a keton volt tulsulyban, a ciklohexanol képzd-
dése visszaszorult. Ciklohexdnt, ciklohexént és benzolt is
taldltak.

Sikeriilt elédllitani olyan Pd és Pt katalizdtorokat,
melyeken a fenolbdl kozvetleniil nyerhetd a ciklohexanon
[45,46] . A folyamat nemcsak iparilag, hanem elméletileg is

jelentds, mivel valészinii, hogy a keton enolos alakjédn ke-

resztil j4tszddik le a reakcié.

1.b) Dehidratdlds

A ciklohexanol molekula, ha az alédbbi feliileti komplex

formdjéban adszorbedlédik a katalizdtor feliiletére

a multiplett elmélet szerint [8] dehidratdldst szenved.
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A dehidrogénezést elsfsorban fémek, a dehidratdldst
pedig féleg savas fémoxidok katalizdljédk. A reakcidhoz
Al-oxidokat [47], vagy kiilonboz Al-oxid tartalmu fémeket
haszndlnak. Savas tipusu természetes és mesterséges zeoli-
tokkal is nagy konverzid érhetd el [48].

Pines és Kobylinski [49] redukilt Ni-oxid katalizdto-
roﬁ hidrogén atmoszférdban kiilonbozd alkoholok reakcidit
vizsgdlta. Szerintik a dehidratdlds a katalizdtor savas és
bdzikus helyeinek egyiittes hatdsdra megy végbe. Ha a kata—
liz4dtorhoz 0,05-0,1% Na~iont adtak, megsziint a dehidratdléds.,
A katalizitorban a savas centrumokat a nem teijes redukcié
folytén mégmaradé Ni-oxid adja.

Spektroszképiai mérések bizonyitjédk [50], hogy Al-oxi-~
don és szilikagélen a feliileti bH—csoportok is részt vesz-
.nek.az adszorpcibéban és dehidratdcidban.

A ciklohexanol dehidratédlédsa kis mértékben fémeken is
lejdtszdédik, ez ipari szempontbél meglehetdsen kellemetlen
mellékreakcidja a dehidrogénezésnek [3,9,17].

Intézetiinkben kordbban mir vizsgdltdk a fémek dehid-
ratdlé képességét [5]. Kobalton, nikkelen és rézen kelet—
~ kezett ciklohexén [6,9,40], platindn nem [25].

A dehidratdlds sorédn keletkezett ciklohexén a ciklo=~
hexanol dehidrogénezési koriilményei kozdtt tovdbbreagédlhat
c;klohexénné, illetve benzolld [9,51,52].

Réztartalmu katalizdtorokon, kis mennyiségii bdzikus
adalékanyaggal, pl. 2% Na2003~va1 (aAsavas centrunok ko~

zombositésére) visszaszorithaté a nem kivdnatos dehidratéd-~
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14s [53].

l.c) A hidroxilcsoport hidrogenolitikus lehasitédsa

Primer aliféds alkoholok nikkel-kovafold katalizdto-
ron lejadtsz6dé reakcidit vizsgdlta Pines és Steingaszner
[54] . Eterképz6dést, dehidroximetilezést és dehidroxildldst
taldltak. A katalizdtor eld4llitdsi médja hatdrozta még,

- hogy a hdrom reakcid koziil melyik keriil tulsulyba. Ugy tii-
nik, hogy savas centrumok jelenléte sziikséges az OH-csoport
 lehasitésdhoz és az éter képzddéséhez, Na-ionok kozombosi-
t6 hatdsa utédn a dehidroximefilezés lesz a domindns reakcid.

Pines [55] kutatédsai szerint a cis és transz 1l,4-cik-
lohexanol nikkel-kovafold katalizdtoron hidrogenolizis és
vizvesztés kiozben 4dtalakul. A transz-diol nagyobb konver-
ziéval alakul 4t, valamint tobb 1,4-epoxiciklohexdnt ad,
mint a cis. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy transz-glimi—
ndciés reakcidéval torténik a dehidratdlds, melyhez a kata-

lizator Hibdzikus hely
A/

%-—*Mﬂ @*H

\?savas hely
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savas és bdzikus helyeinek egylittes jelenléte sziikséges.
Ciklohexanol és ciklohexdn valésziniileg az epoxiciklohexdn
hidrogenolizisével keletkezik.

Elvileg megtdorténhet a ciklohexanol alkoholés OH-cso-
portjdnak hidrogenolizise is, a gyakorlatban azonban nem
tapasztaltuk. Igaz; hogy Richardson és Lu [24%] aktiv szén
hordozés platindn a viszonylag nagy mennyiségben jelentkezd
ciklohexdnt az alkohol hidrogenolizis termékének tekinti.
Manninger és munkatdrsai véleménye szerint [51] azonban ez
a jelenség a hordozdnak tulajdonithaté, mivel az aktiv szén
képes az alkohol dehidratdldsdra és a dehidratdlés sordn
képz3dd ciklohexén hidrdgénezése vezethet a ciklohexdn kép-
z8déshez.

Fém platindn nagyon kevés ciklohexdn képzddése figyel-
hetd meg [25], mely elsdsorban a benzol hidrogénezésével
keletkezik, igen kis sebességgel. |

Radioaktiv nyomjelzéses méréseink szerint rézen,
nikkelen és platindn nem torténik meg az alkoholos OHd-csoport
lehasitdsa [6,25].

Az aromés gylirithoz kapcsolédé fenolos OH-csoport hid~
rogenolizisét szdmos irodalmi adat bizonyitja..A ciklo-
hexanol dehidrogénezés koriilményei kozott a tefmékben meg~
jelend fenol mellett benzol is keletkezik [17,24,41].

Péter [9] mérései szerint a réz nem képes a fenolos
OH-csoport lehasitdsdt katalizdlni. Nikkelen 1~5% benzolt

taldlt. Aunak eldontésére, hogy a benzol fenolbdl keletkezik-e,
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fénol-izopropanol eiegyet reagdltatott a ciklohexanol de-
hidrogénezés koriilményei kozott. Az izopropanolbil felsza-
badulé hidrogén a ciklohexanol dehidrogénezése sordn ke-
letkezd8 hidrogénhez hasonlé dllapotu volt, A fenol—> benzol
4talakulds kb. 83 kJ /mél létséélagos aktivdldsi energidval
ment végbe,

Fém platindn végzett mérések szerint [5@% a benzolkép-
z6dés egyetlen utja a fenol hidrogenolizise. A reakcié -
nagy sebességgel megy végbe. A reakcidhoz sziikséges hidro-
gént az elsd 1lépésként lejdtszddé dehidrogénézés szolgdltatja.

Radioaktiv mérések szerint [9,25] laboratériumi koril-

- mények koz0tt nem megy végbe a ciklohexdn, illetve a benzol

hidroxilezése.

2.a) Gyiiriihasaddsi és krakkoldéddsi folyamatok

A ciklohexanol fent emlitett reakciéihoz képest kevésbé
tanulminyozott folyamat. Ipari szempontbél kdros, miutédn
csokkenti az alapreakcié sorén képz8d§ termékek mennyiségét.

Az irodalomban tobben észlelték kis szénatomszdmu ter-
mékek keletkezését kiilonb6z8 katalizdtorokon [9,57,58].

.Manninger [25] mérései szerint platinédn aé alkoholos
OH-csoport jelehléte megkonnyiti a gylrifelnyildst, - mivel

azonos korilmények kozott ciklohexdn hidrogenolizise nem, vagy
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legfeljebb nyomokban észlelhetd [59] - ciklohexanolbdl ez
633 K-on nitrogén atmoszférédban 5,5%; hidrogénben pedig
eléri a l4%-ot. Valdsziniileg a karbonilcsoport melletti

o helyzeti szénatomok egyikénél megy végbe a kStéSSZakadés,
mert az oxigén elektronszivéd hatdsa folytdn a C-C kotés
lazitottd vdlik., A termékben n-hexanalt, n-hexanolt és
C6~hé1 kisebb szénatomszédmu szénhidrogéneket lehetett ki-

mutatni.

2.b) Kondenzdciés reakcidk

A ciklohexanol katalitikus dtalakulédsa sordn keletke-
zett anyagok egymdssal és a kiinduldsi alkohollal reakciéba
lépve C6—nél'nagyobb szénatomszdmu termékekké kondenzéléd—
hatnak.

Badrian és munkatdrsai [60] ciklohexanolt dehidrogénezve
Cu-Mg katalizdtoron a keletkezett melléktermékek kozott leg-
nagyobb mennyiségben a ciklohexanon telitett dimerjét
(é-ciklohexilciklohexanon)‘és telitetlen dimerjeit
(2-ciklohexilidén~ciklohexanon és 2-(l-ciklohexenil)-ciklo-
hexanon) mutattdk ki.

Kiil 5nb6zé katalizdtorokon megfigyelték a ciklohexanol
intermolekuldris dehidratdlédsdnak eredményeként keletkezd
ciklohexilétert [61], a ciklohexanon és fenol reakciéjéval
képz8d8 ciklohexenil-fenolt [62] és ennek hidrogénezett

formdj4t [62] . Ezek az anyagok kis mennyiségben keletkeznek.
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II; A CIKLOHEXANOL FEMEK HATASARA BEKOVETKEZO ATALAKULASAI

Az eddig elmondottakbél kideriil, hogy a ciklohexanol kata-
litikus 4talakuldsa sordn tobb termék keletkezik. Az egyes
anyagok megjelenése a katalizdtumban t6bb pérhuzamos, konszeku-
tiv és megfordithatd elemi 1épés eredménye.

A 2. ébrdn vézoltuk a Cg-os gyiirit érintetleniil hagyé

reakcidkat:

@ , © sy 1 . ’
-H0 7 il

8i{l8 ' 4
tH ” O\ ( 13) & ’3HZSJ ¢
M2 !2H2 .‘.2H2

OH

7 +3H> @ 6 @
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2, abra
A ciklohexanol Cg-os gyliri jének megmaraddsédval végbemend

reakciék Gsszefoglalédsa

* A tovébbiakban az &brdn l4thaté szdmozdst haszndljuk az
egyes reakciék jelolésére. :
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Természetesen ez nem azt jelenti, hogy adott katalizdtoron
az 6sszes reakecid lejétszdédik. Nem azonos az egyes termékek
keletkezésének utja sem a kiilonbozé fémeken.

Intézetiinkben folyé tbﬁbéves kutatés’eredményekéﬁt
rézen, nikkelen [9], és platindn [25] sikeriilt 4tfogdé képet
kapnunk a ciklohexanolnak e hé4rom fémen torténd katalitikus
dtalakuldsairdl.

Jellemz8 termékosszetétel 1léthaté az 1. tdbldzatban.

1. tédblazat
A ciklohexanolbdél keletkezett termék osszetétele Cu, Ni és Pt

katalizdtorokon [9,25]

Osszetétel
Kata-
OH H !
lizd- | T(K) : By dn "
0 0 ©
tor )
cu® 523 = 0,17 » 75,12 0,98 23,14 -
Ni* 523 0,20 0,60 2,30 31,00 44,80 19,00 2,00
Pt** |543 0,03 ny. 62,10 3,90 10,60 23,00 0,41

¥ Usszetétel suly%-ban megadva;

#¥ Osszetétel mél%-ban megadva; 633 K-on eldkezelt katalizdtor;

e Gyiirithasaddsi termékek, ismeretlen anyagok.

Rézen a ciklohexanol nagy szelektivitdssal ketonnd alakul.
A ciklohexanonnak csak kis hdnyada dehidrogénezddik tovdbb

fenolld. Dehidratdlds nem szdmottevd.
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Nikkelen is gyorsabb a ciklohexanol ciklohexanonnd
alakulédsa, mint a ciklohexanon tovdbbi dehidrogénezése. A
fenol hidrogenolizise benzolld kisebb sebességgel megy vég-
be,.mint képz8dése. A leglassubb (szinte elhanyagolhaté)
folyamat a dehidratdlds. A Aehidratélés eredményeként kép-
2z8d8 ciklohexénnek benzolld torténd dtalakuldsa viszont a
leggyorsabb részreakcié. Ezt bizonyitja, hogy nikkelen a
ciklohexén kvantitativ elreagdl benzolld, valamint az a
tény, hogy a ciklohexdn —) benzol &4talakulés sordn a ter-
mékben nem jelenik meg a ciklohexén.

Platindn az alkohol dehidrogénezése ketonnd és ennek
tovdbbalakuldsa fenolléd kﬁéel azonos sebességi folyamat.
573 K alatt a benzol képzddése fenolbdél gyorsabb a fenol
keletkezésének sebességénél, vagy kozel azonos sebességi
azzal. Dehidratdlds nem észlelhetd.

Noha mindh4rom fémen igen gyorsan végbemegy az
alkohol ——) keton dtalakulds, jelentds kiilonbségek vannak
a keton tovadbbalakulds sebességében. Rézen a reakcié gya-
korlatilag megédll ciklohexanonndl. Nikkelen a ciklohexa-
honbéI jelentds mennyiségi fenol keletkezik, mely elhanya-
golhaté sebességgel alakul tovibb benzolld. Platindn elsé-
sorban alacsony hémérsékleten gyakran lezajlik a teljes
ciklohexanol-——fciklohexanon —>fenol —dbenzol dtalakulds,
a f8termék benzol.

Radioaktiv nyomjelzéses mérésekkel bizonyitottuk az

egyes termékek keletkezésének utjdt.
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Rézen és nikkelen a fenol a ciklohexanon tovdbbi dehid-~

rogénezésének terméke. Platindn létezik egy un. kozvetlen

ut. A fenol egy része mintha a gyiri kozvetlen dehidrogénezé-
sével keletkezne, a ketonos koztitermék képzldésének meg-
keriilésével. A valésdgban azonban valdsziniileg itt is a ke-
tonos mechanizmus érvényesﬁi, csak nem jelenik meg a gazfé-
zisban a ciklohexanon, hanem deszorpcié nélkiil tovdbb alakul.

Jelentds kiilonbségek vannak a fémek OH-csoportot hid-
rogenoliz4lé képességében is. A réz nem katalizélja a fenolos
OH-csoport lehasitdsdt. A nikkel ugyan képes erre, de igen
kis sebességgel. Platinan 573 K alatt a fétermék viszont
benzol, ami- azért figyelemreméltd, mert a platina a szén-
hidrogének hidrogenolizisét igen kevéssé katalizilja.

Benzol keletkezésére is tobb ut 411 rendelkezésre.
Nikkelen elsdsorban a dehidratdléds sordn keletkezd ciklo-
hexén dehidrogénezése jdtszhat szerepet. Platindn a feno-
los OH-csoport lehasitdsa olyan gyors, hogy a fenol nem
mutatkozik, igy a ciklohexanolbél "egy 1lépésben" is kelet~
kezik benzol [56].

A hidroxil-csoport lehasitdsa hidrogénfogyasztdé fo-
lyamat. Sebessége tehét.nagymértékben figg a katalizdtor
feliileti hidrogénkoncentrdciéjédtél. A hdmérséklet nioveke-
désével csokken a feliileten rendelkezésre 4116 hidrogén
mennyisége, a fenol hidrogenolizise lelassul. Az alkohol
dehidrogénezése sordn felszabaduld hidrogén meghatdrozé
_ szerepét bizonyitja, hogy a ciklohexanon reaktdns - bér

nagyobh konverzidéval alakul 4t - platindn, jéval kevesebb
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benzolt ad. Igen fontos szerepet jétszik a katalizdtor hid-
rogénvisszatartd képeséége is [63,64]. Itt elsdsorban az
el8kezeléssel és a regenerdldssal bevitt hidrogénre gondo-
lunk [65].
| Egy esetben sem észlelhetl a ciklohexanol ——3 ciklo-

hexdn reakcié. A termékben megjelend ciklohexdn nikkelen a
dehidratdléskor keletkezd cikiohexén, platindn a benzol hid-
rogénezett terméke. |

Els8sorban magas hémérsékleten kis szédzalékban kelet-
keztek C6-nél kisebb szénatomszdmu gylirihasaddsi termékek,
tovdbbd nagy molekulasulyu, valdsziniileg oxigéntartalmu

vegylletek.

II.1. A munka célkitiizése

Az eddigiek ismeretében nem ldtszott érdektelennek
tovdbb folytatni a megkezdett munkdt, a kutatdst kiterjesz-
teni ujabb fémekre és a mdr vizsgdlt fémeken is tisztdzni
egyes -részleteket° Feltérképeztik a periddusos rendszer
ViIIB oszlopdt, hozzivéve még a réniumot. A rénium bevoni-
sdt a szénhidrogénkémiai folyamatokban betsltott szerepe
indokolja [66], e1§6sogban az a korilmény, hogy alkalmazésa
a reformdlé katalizdtorok egyik komponenseként terjed. Célunk
elsésorban nem egy bizonyos reakcidirdny optimdlis elgfel-
tételeinek tanulményozdsa volt, hanem az Intézetiinkben t&bb
éve folyé sgénhidrogén kutatdsokhoz haszndlt egykomponensii

hordozémentes fémkatalizdtorokon végbemend kiilonbsz§ lehet-
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séges 4talakulédsok irdnyédnak, illetve egymdshoz valdé viszo-
nyénak, tehdt.a katalizdtor szelektivitdsdnak a vizsgdlata.
Eddig laboratériumunkban els8sorban a VIII oszlop fémeinek

aktivitdsdt vizsgdltédk, és rendelkezésre 4llnak Osszehason-

1ité adatok a szénhidrogének izomerizdcidjdra, ciklizdcié-
jédra és hidrogenolizisére nézve is.

Célkitiizésiink ezen beliil a kovetkezd részfeladatokat
foglalja magdban: .

a) a kiillonbozd fémeken lejdtsz6dé alkohol dehidrogéne-
zés, dehidratdlds és hidrogenolizis ardnydnak meghatdrozdsas

b) a gyliridebidrogénezés utjédnak meghatdrozdsa;

c) szénhidrogének keletkezésének lehetséges reakcid-
utjai;

d) az alkoholos OH-csoport hidrogenolizise;

e) a reakcié paramétereinek (hémérséklet, higitégédz)
hatdsa az egyes termékek keletkezésére;

. £) a katalizdtor el8411itdsdnak hatdsa a termékszelek-
tivitdsra (a kereskedelemben kaphaté kobalt por és a reak-
torban reduktiv hidrogénezéssel elddllitott kobalt korom
katalitikﬁs tulajdonsdgainak Osszehasonlitdsa);

g) ciklohexanon &4talakulédsédnak vizsgdlata a ciklohexanol-
lal enalég korilmények kozott.

A 2, 4brén feltiintetett bonyolult reakciéséma mutatja,
hogy a ciklohexanolnak a fémkatalizitorok egy széles korén
végzett vizsgdlatdtél vidrhatunk dttekintd adatokat arra nézve, -

hogy a fém természete hogyan befolydsolja a katalizdtor
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szelektivitdsdt, az egészen eltérd tipusu reakcibk egymdshoz

viszonyitott aranydt.



III. KISERLETI RESZ

" IIX.1. A kisérletekhez felhaszndlt anyagok és tisztitésuk

Az anyagok tisztasdgdt a III.3.A, fejezetben ismertetett
médon gdzkromatogrifids elemzéssel ellendriztik.

Ciklohexanol: az EGA gydrtmdnyu ciklohexanol 0,1% cik-

lohexdnt és ~ 0,5% ciklohexanon szennyezést tartalmazott.

A piklohexént desztilldciéval tdvolitottuk el. A ciklohexaﬁont
é,A—dinitrofenilhidrazinnal kicsaptuk, majd a csapadékrél a
ciklohexanolt ledesztilldltuk., Az igy nyert ciklohexanol
tisztasdga 99,99%; 0,01% ciklohexanont tartalmazott.

Ciklohexanon: Merck készitmény, szennyezést nem tar-

talmazott, 100% tisztasdgu volt.

Ciklohexdn: Merck készitmény, szennyezést ﬁem tartal-

mazott,

Ciklohexén: Schuchard gydrtmdny, szennyezésmentes volt.

Ciklohexanol-l—lQC: Intézetiinkben késziilt, kimutathatéd

szennyezést nem tartalmazott. Fajlagos radioaktivitdsa kb,
16,7 MBq/ml volt. Felhaszndldsdval kb. 4,1 MBq /ml faJlavos
radioaktivitdsu 1:1 arényu elegyeket készitettiink:

‘ciklohexanol-l-léc: ciklohexanon

ciklohexanol-l-14C: ciklohex4in

qiklohexanol—l-14C: ciklohexén

Ciklohexén-lQC: Isocommerz GmbH~-t41 V&Séroltuk;

szennyezést nem tartalmazott. Fajlagos radioaktivitdsa 37 MBq/ml.



Felhaszndl4sdval kb, 3,7 MBq/ml fajlagos radioaktivitédsa
ciklohex4n-12C:cikldhexanol elegyet készitettiink.

Ciklohexanon—lqc: Intézetiinkben késziilt, szennyezést

nem tartalmazott. Fajlagos radioaktivitdsa kb. 1,9 MBq/ml
.volt. Felhaszndldsdval késziilt a kb. 0,9 MBq/ml fajlagos
aktivitdsu ciklohexanon—1-14C:ciklohexanol elegy.

Hidrogén: a kereskedelemben kaphaté (elektrolizissel
el8411litott) hidrogént BASF készitési Cu katali?étoron
oxigénmenteéitettﬁk, Mallinckrodt Aquasorbon viztelenitettik.

Nitrogén: a kereskedelemben kaphaté nagytisztasdgu
("ldmpatiszta") nitrogént hasznidltunk,

Hélium: Linde gydrtmdnyu, 99,999% tisztasdgu volt.

Metdn: A kereskedelemben kaphaté metdnbdl a széndioxidoet
és szén-monoxidot kéliumhidroxid és nédtronazbeszt segitsé-~

gével, a vizet Aquasorbbal tdvolitottuk el.

IIT.2, A katalizdtorokx készitése, elbkezelése és regenerdlésa

A kereskedelemben kaphaté, vdltoztatds nélkiil felhasz-
ndlt katalizdtorokat "fémpor" (metal powder) névvel illettiik.
Ilyen a Co-por és az ozmium. "Fémkoromnalk" (metal black)
"neveztik a kereskedelemben kaphato fémporok olddsa utén a
féumkomplexek vizes oldatdbél formaldehides redukciéval eld-
dllitott katalizdtorokat, illetve a fémeknek vegyliletei bdl

(pl. oxid, oxaldt) magas hémérsékleten, hidrogénes reduk-



cidval a reaktorban elddllitott katalizdtorokat. A megkiilon-
boztetd "por" ill. "korom" jelolést a tovdbbiakban csak a
kobalt esetében haszndljuk, ez az egyetlen kataligétor,
amelynek mindkét vdltozatat vizsgaltuk,

A nitrogénben végzett mérések eldtt minden alkalommal
‘regenerdltuk a katalizdtorokat. A tiszta hidrogénben vég-
zett kisérleteknél elegenddnek bizonyult csak minden 5-~6
impulzus utédn regenerdlni, a kataliéétor aktivitdsa ekozben
nem csokkent szdmottevd médon.

Fe-katalizdtor: A reaktorban 4llitottuk eld a Fe(COO)2x2 H20-nak

673 K-on 1 6rdig tarté hidrogén gdzzal torténd redukeidjé-
val. A méréseket csak hidrogén gdzban végeztiik. |

Co-por: Schuchardt cég gydrtmdnya. El8kezelése 573 K-on

2 6ra hidrogénezés. Regenerédldsa szintén 573 K-on tortént
15 perc hidrogén 4rammal.,

Co-korom: Merck gydrtmdnyu alt. Co(N03)2—b61 ammdéniun-
hidroxiddal Co(OH)3-t csaptunk le. A kivdlt csapadékot
szﬁrtﬁk; széritotfuk, majd hevitéssel COQOj—vé alakitattuk.
A reaktorban ebbdl 90 percig tarté 633 K-on torténd hid-
rogénes redukciéval 4llitottuk eld a katalizdtort [67].

Regenerdldsa megegyezett a Co-porndl leirtakkal.

Ni-katalizdtor: Ni(NO

3)p—bél kapott Ni(OH)Q—nek a Co-Xorom-

mal analég redukciéjdval [67] 41litottuk eld. Regenerildsa

megegyezett a Co-poréval,
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Ru-katalizdtor: Fém ruténiumot (Degussa gydrtmdny) 873 K-on

ndtriumklorid jelenlétében 4ramldé klérgdzzal oldhaté klorid-
dd alakitottuk [68]. A katalizdtor e16éllitésa és ellkezelé-
se megegyezett a platindndl alkalmazott médszerrel [65,69].
Regenerédldsa azonos a Co-poréval.,

Rh-katalizdtor: A fémet Rh013x3 HQO vizes oldatdbdl reduk-

ciéval nyertiik. E18411itdsa, eldkezelése és regenerdldsa
megegyezik a platindéval [25,65,69].

Pd-katalizdtor: Degussa cég 4ltal gyédrtott fémport kirdly-

vizben feloldottunk, A tovdbbiakban a platindval megegyezd
médon tortént az elddllitdsa, eldkezelése és regenerdlédsa

[25,65,69] .

Re-katalizdtor: NH, Re0, vizes oldatdt MgO-val keverték
6ssze, majd szaritottdk, poritottdk és 770 K-on 3 érédn ke-
resztiil hidrogén 4ramban redukdltdk., A MgO-t 20%-0s HC1
oldattal eltdvolitottdk, ezutdn a katalizdtort sésavmente-
sitették, Felhaszndlis eldtt 24 6rdn keresztiil 670 K-on
hidrogéndramban tartottdk [70]. Regenerdlds 673 K-on, 15
percen keresztil Adramlé hidrogéngédzban tortént.

- Os-katalizdtor: A Degussa cég dltal gydrtott fémport vdl-

toztatds nélkiil haszndltuk fel, Eld8kezelése 573 K-on 1 drdig
tarté hidrogénes oblitéssel tortént., Regenerdldsa a Co-poré-
val egyezett meg.

Ir-katalizdtor: A fémkormot a Degussa gydrtményu fémporbél

a ruténiumndl leirtakkal egyezd médon 41litottuk eld [68,69] .

A tovdbbiakban a platindval azonos médon kezeltik [25,65].
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Pt-katalizdtor: Merck alt. H2Pt016x6 HQO fémre vonatkoztatott

0,6 g/ml-es koncentrdciéju oldatdhoz milliliterenként
2,25-2,5 ml 40%~0s formaldehidet adtunk. Az elegyhez cseppen~
ként 50%-os KOH-t adagoltunk, 1 g fémre 7-8 ml lugot szdmol-
tunk. Az elegy hdmérsékletét 293~298 K-on tartottuk a reduk-
cié alatt. Ezutdn 1 6ra hosszat 333 K-on vizfiirdSn tartottuk,
majd a kicsapédott platindt kétszer deéztillélt vizzel mos~-
tuk, egészen addig, mig a szemcsék rosszul iilepeddvé valtak.
Végiil a platinakormot iivegsziirdn lesziirtilkk és exszikkdtor-
ban szilikagél és Aquasorb felett szdritottuk [69].

A végleges szemcseméret kialakitdsa végett a kész ka-
talizdtort felhaszndlds eldtt 633 K-on hékezelésnek vetettiik
ald., Az eldkezelés 4llandé h6ﬁérsékleti program (Standard
Thermal Cycle: STC) szerint tortént [65].

30 perc alatt a katalizdtort levegdben az e16kezé1és
hémérsékletére melegitettiik. Ujabb 30 percig 4l1landé hd-
mérsékleten léevegdben tartottuk. Ezutdn 10 percen 4t 30
‘ml/min sebességi N, gdzt vezettiink 4t rajta, majd véltozat-A
lan hémérsékleten 1 6rén keresztiil 70 ml/min sebességii hid-
rogén gdzdramban tartottuk. Végiil 50 percig tartdé nitrogén
dram utédn a fiitést kikapcsolva szobahdmérsékletre hiitottiik,

Az ily médon ellkezelt platina szemcsemérete megko-
zeliti a mar sokat haszndlt katalizdtorét. A katalizdtor
végs8 szemcseméretének kialakulédsa végsS soron a hidrogénes

kezelés sordn torténik [26] ., Az STC-vel jelslt azonos hé-



kezelés mellett, de kiilonbozd8 kozegben (héliumban, vékuum-
ban, levegdben, hidrogénben, etilén impulzusokkal) végezve
az e16keze1ést, a platina szemcsemérete a legjobban a hid-
rogén hatdsdra nétt meg. A katalizdtorral ezutén vég?ett
szénhidrogénreakcidk, dezaktivdlddds, levegdvel és hidro-
génnel a reakcidé hémérsékletén végzett regeneréiés csak
kismértékben noveli tovédbb a szemcseméretet.

A platina regenerdlédsdt 543 K-on végeztiik. Hérom,

. egyenként 10 ml-es levegd impulzussal leégettiik a szén-
lerakéddsokat. 5 percig tarté nitrogénes oblités utén
ujabb 5 percig hidrogént vezettiink 4t rajta [25]. A gdz-
sebességek minden esetben azonosak voltak a méréseknél
haszndltakkal.

A fémek fajlagos feliilete (NQ/BET) és rb'ntg‘endiffrak—
ciéval mért szemcsemérete a 2, tébldzatban l4thaté.

A kétféle kobalt katalizdtor kristdlyszerkezete kii-
16nb6z8 volt. A "kobalt por" rﬁntgendiffrgkciés mérések
alapjén majdnem tiszta lapcentrdlt kobos rdcsunak bizonyult.
Ezt a szerkezetet tobbszoros felmelegités, lehiités, illetve
hidrggénes kezelés ellenére is megtartotta. Ez anndl ink&bb
meglep8, mert ismeretes, hogy a kobaltnak ez a médosulata
magasabb hémérsékleten, 673 K felett stabilis,

A redukciéval el84llitott "kobalt-korom" krisztallit-
jai nagyjdbél fele-fele ardnyban tartalmaztak lapcentrdlt
kobds és hexagondlis kobalt médosulatot. Ez az elegykristély
szintén stabilisnak mutatkozott, hékezelés sordn is megtar-

totta ezt az arényt.
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2, tdblézat

A katalizdtorok fajlagos feliilete és szemcsemérete

Fém Fajlagos feliilet™ Szemcseméret”

n? g-l R

Co-por 2,5 600
Co~korom 10,8 220
Ni 4,6 450
Ru 30,0 - 900
Rh 1,8 . . 300,
Pd 3,7 340
0s 1,5 500
Ir 3,7 320
Pt ‘ 6,0 550
Re 7,0 220

.
A rontgendiffrakcids mérések elvégzéséért koszonetet

mondok dr. Kertész L4szlénak és dr. Manninger Istvédnnak,

a fajlagos feliilet meghatdrozdsdért Téth Lészlénak.

IITI.3. A kisérleti berendezés

A) A katalitikus reaktor leirdsa

T e s ey S S S T - Gt (~o® it i T T 0 = — v

A kisérleteket impulzus rendszerii reaktorban végez-

tik (3. dbra).



LB

3. &bra
Az impulzus rendszeri reaktor vazlata
1. reaktorcs8; 2. katalizdtor; 3. kvarcgyapot dugd;
L, injektdld fej; 5. kemence; 6. h6mérsék1e£érzéke16;
7. a kromatogréf injekt41é feje; 8, tomités; 9. kolon-

nacsatlakozé
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A reaktor kb, 27 cm hosszu, 4 mm bels§ dtmérdji iiveg-
cs§, melyben kvarcgyapot rétegen helyezkedett el a katali-
zdtor. A reaktdnsok adagoldsa és a vivlgdzok bevezetése egy
Hamilton 86810 tipusu fiitheté injektdld fejen keresztiil
tortént. A reaktor fitését 100 mm hosszu, kis hékapacitdsu
aluminium tomb kemence szolgdltatta, amelynek hdmérsékletét
toroid transzformdtorral tl‘K pontossédggal szabdlyoztuk, A
katalizdtor hémérsékletét a reaktorcsd kiilsd kopenyén elhe-
lyezett hb6elemmel mértiik és Comark digitdlis termométeren
olvastuk le. A vivigéz cseréjét fém~teflon zdrédsu csap
segitségével oldottuk meg, melyet kozvetleniil a bemérd fej
ggzbevezet6 nyilédsa elé tettiink. Késziilékiink "dual" rend-
szeri 1évén, a hasznédlaton kiviili léngionizédcidés detektor
miikodtetéséhez sziikkséges hidrogént a csap elforgatdsdval
a reaktoron keresztiil lehetett vezetni. A reaktorcsivet a
késziilék kolonndjédhoz csatlakoztattuk egy T alaku idom
kozbeiktatdsdval, igy az injektdlandé anyagok tisztaségé-
nak ellendrzését a rendszer megbontdsa nélkiil (iires reak~
torcsé behelyezése) el tudtuk végezni.

A kiinduldsi ényagokat folyadékallapotban Hamilton
mikrofecskenddvel 1 /ul—es impulzusokban inje ktdltuk.

A nitrogén és hidrogén viv8gdz 4ramldsi sebessége 30

ml/min volt.



L,

B) Az elemzéshez haszndlt késziilék leirésa

——————— ————_— -~ -~ -~~~ -~~~ -~ -~~~

Az impulzus reaktort egy Packard-Becker Model 419
-tipusu gdzkromatogrdfhoz kapcsoltuk. A mindenkori vivdgéz
a reaktoron éthaladva.jutott a késziilékbe. Hidrogén vivi-
g4z haszndlata esetén, a léngionizdcidés detektor zavarta-
lan miikodése érdekében az égbhoz ﬂitrogént vezettiink, A
késziilék nagy érzékenysége és a radioaktiv mérések miatt
a kolonna utdn a gdézdramot 1:30 leosztdsu splitterrel két
részre osztottuk, melybd8l a kisebb részt vezettik tovdbb

a detektorba.

C) A radioaktivités mérése

- ————— " —— ————— - ]~ - " -~

Az egyes komponensek radioaktivitdsdt szdmldldval hatd-
roztuk meg.

A splitter segitségével kettéosztott gdzédram nagyobbik
fészét haszndltuk fel a radioaktiv méréshez, A termékeket
nem lehetett kozvetleniil a szdmldldécsdbe vezetni, mivel
egyrészt az aroméds és oxigéntartalmu vegyiiletek a mérést
zavarjék, mdsrészt a magas forrdspontu anyagok a vezeték-
ben ill, a szdmldldécs8ben kondenzdlndnak. Ezért a gédzéra-~
mot a leosztds utdn 873-973 K-re fiitott rézoxiddal tol-
tott kemencén vezettik dt. A képzd8dstt vizet Aquasorbbal
k6t5ttik meg, A minta CO, forméjéban keriilt a 10 ml e

fogatu dtdramldsos proporciondlis szdmldlécsébe., Kiolté—




géznak metdnt haszndltunk, a nitrogén:metdn = 1:2 Gsszeté=-
telii elegynél a munkapont 3,35 kV-ndl volt. A szdmldldcsé
jelét kvalitativ értékelés céljédbél Philips PW 4620 tipu-

su ratemeterrel, kvantitativ értékelés céljédbdl pedig
egyidejiileg Atomki NC-801 tipusu scalerrel is mértiik. A
rétemeter jelét kétcsatornds Servogor 28b irdval a léngioni-
zdcids detektorrdl jovd inaktiv kromatogrammal egyidejlileg
rogzitettik, és feltiintettilk az egyes csucsokhoz fartozé,

a sz4mld16rdél kozvetleniil leolvasott beiitésszdamot is. Az

egész berendezés blokksémdjdt a 4. abran léthatjuk. .

s
l

. 1mym-hwdnm g0z arom
vivo0 gaz ———g
= elektromos kapcsolot
besicsd  § besses 4 & | ===
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2 pe———d
4, &bra

A berendezés blokksémédja
1. reaktor; 2. gézkromatogrdfids kolonna; 3. splitter;
4, l4ngionizédcibs detektor; 5. erdsitd; 6. kompenzogrif;
7. égetd kemence; 8. vizmegkotd kolonna; 9. gézkeverd;
10. proporciondlis szédmldlécsd; 11. erdsitd és rateméter;

12, scaler
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A ciklohexanol reakcidéja sorédn kis-szénatomszému tore-
dék szénhidrogének, C6 gyliriis telitett és afomés szénhidro-
gének, gyiiriis oxigéntartalmu vegyliletek és nagy molekulasulyu
dimerek keletkezésére szdmithattunk., Szétvdlasztdsukat megne-
hezitik a forréspontokban mutatkozd nagy kiilonbségek, vala-
mint az a korilmény, hogy az apoldros telitett szénhidrogének
mellett jelentds szdmban szerepelnek.er6sen polédros vegyile~
tek is. Olyan kolonnatoltetet haszndltunk, amely alkalmas
szobahfmérsékleten az alacsony forrédspontu ciklohexdn, cik-
lohexén és benzol jé szétvdlasztdsdra, és mivel gdzkromatog-~
rdfunkon lehetd8ség van a hémérséklet programozdsdra, a nagy
forrédspontu fenolnak sem tul nagy a retenciéja [25] (5. &bra).

A toltet kétféle folyadékfazissal nedvesitett hordozé
mechanikus keveréke, Osszetétele a kivetkez§:

40% 16%-os "szebacinsav-bis-etilhexilészter"

Chromosorb W-n (szénhidrogének szétvdlasztdsdra)

60% 10%-os bis(Q,B—dihidroxi-propil)éter

~Chromosorb W-n (ciklohexanon-, éiklohexanol-, fenol
szétvdlasztédsdra).
1 m hosszu 1/4"~0s kolonndt hasznédltunk, A hémérsékletprogram
az5. 4brdn 1l4thaté. Ahol sziikséges volt a hidrogenolizis
tefmékek pontos mennyiségi Osszetételének ismerete is, ott
2 m hosszu 14% squaldnnal nedvesitett Chromosorb P-vel t5l-

tott kolonnédn vdlasztottuk szét a szénhidrogéneket.
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5. ébra
A ciklohexanol katalitikus reakcidjakor keletkezd termékrdl
kapott gédzkromatogram
a) léngionizédciés detektorral kapott kromatogram; b) radio-

gédzkromatogram; c¢) hdmérsékletprogram

—— - v -

4 Ve 74

A kromatogramok minéségi értékelése a retencids idék
alapjén tortént, standard anyagokkal vallé Osszehasonlitéds
utjan, illetve - a kis szénatomszédmu termékek esetében -

retencidés tdblézat segitségével.

Mennyiségi értékeléshez megmértik a csucsmagassdgot és
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a félérték-szélességet. Figyelembe véve az egyes komponen-
sekhez tartozdé korrigdlé faktorokat, kiszédmitottuk a csucs
alatti terﬁletekét, majd azokat 100-ra normdltuk, A tdblé-
zatokban az igy szémitott mél-szdzalékos Gsszetételt tiin-
tettik fel.

| A radioaktiv kromatogramok kiértékeléséhez az egyes
csucsokhoz tartozéd és a sz4mldlén leolvasott beilitésszdmbdl
levontuk a hédttérnek megfeleld beiitésszdm értéket. Az
Gsszbeiitésszdmot 100%-nak tekinﬁve kiszdmitottuk az egyes
komponensek radioaktiv szdzalékdt, Ezt elosztva a kromatog-
rdfidsan mért mélszdzalékkal a komponensek fajlagos radio-
aktivitdsdt onkényes r%/mél% egységekben kaptuk meg. Az
6sszehasonlitds mindig relativ volt, igy nem okozott proﬁ-
1émédt az egység onkényes megvilasztédsa.

A radiokémiai irodalom dltaldban a fajlagos aktivités
kifejezést haszndlja. A disszertdcidban mégis fajlagos.ra~
dioaktivitds kifejezést haszndlunk, mert igy kell megkiilon~-
boztetniink ezt a fogalmat a fajlagos katalitikus aktivi-
tdstél (vagy fajlagos aktivitéstél), amely kifejezések a

katalitikus szakirodalomban elfoga&tak.
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IV. KISERLETI EREDMENYEK

A ciklohexanol rézen, nikkelen és platindn torténd
4talakuldsairél kapott kordbbi részletes eredményéket {9, 25]
a II. fejezetben roviden osszefoglaltuk. Mégis a VIII cso-
port fémei katalitikus viselkedésének osszehasonlitédsa vé-
gett  sziikséges volt nikkellel és platindval ujbél mérése-
ket végezni. Ez elsfsorban a nikkel esetében volt fontos,
mivel Péter [9] 4tdramldsos csdreaktort haszndlt. A termé-~
keket a reaktor végén kifagyasztotta, majd ebbll mintédt
véve két pérhuzamosan miiksdd gdzkromatogréf segitségével
kiilon hatdrozta meg a szénhidrogén-frakcié és kiilon a maga-
sabb forrdspontu oxigéntartalmu vegyiiletek Bss;etételét.
Ennek a médszernek elsésorban a nyomjelzéses méréseknél je-
‘lentkezett a hédtrdnya, mivel a radioaktivitdst mérd beren-
dezés az egyik gézkromatogrédfhoz volt rogzitve, igy kolonna-
cserével és két egymdsuténi injektdldssal lehetett csak
részletes kromatogramot nyerni, a teljes anyagmérleg azonban
- a krakktermékek miatt - igy is tartalmazhatott némi bizony-
talanségot.

A platindval kapott eredmények abban az impulzusrend-
szerben sziilettek, amelyet Manninger [25] ismertetett.

Ezt vdltoztatds nélkiil haszndltuk fel a mérééekhez.
A katalizdtorok tomegét ugy vadlasztottuk meg, hogy

nitrogén vivlgézban a konverzié legaldbb 30-50%-0t érjen el.
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Erre azért volt szikség, mert a termékek tobbsége kons ze-~
kutiv reakcidéban keletkezik (v.5. 2. dbra) (erre még rész-
letesebben az V.2. fejezetben tériink ki), esetenként kis
mennyiségben. Radioaktiv méréseknél a termékek fajlagos
radioaktivitédsdt csak akkor lehet meghatérozni, ha az egyes
termékre kapott beiitésszdm legaldbb kétszerese a hdttérnek,

A ciklohexanol étélakulésa sorédn a vizsgdlt fizenegy
kiilonboz8 fémkatalizdtoron ciklohexanon, fenol, hattagu
gyiriis szénhidrogének, valamint kisebb-~nagyobb mennyiséghben
toredékszénhidrogének és ~ valdsziniileg oxigéntartalmu -
gyliriihasaddsi termékek, ill. dimerek keletkeztgk.

A legtobb esetben a gyiiriis szénhidrogéneket a benzol
képviselte a legnagyobb mennyiségben. Ezenkiviil ciklohexdnt
és ciklohexént is talédltunk.

A dehidrogénezés elsbdleges terméke minden esetben a
ciklohexanon, Ezért, valamint annak eldontésére, hogy
adott fémen az alkoholos OH-t, ill. az oxo-csoportot tar-
talmaz6é molekula a reakciéképesebb-e, tovdbbd azért, hogy
a ciklohexanon szerepét felderithessiik az aromds gyliriithoz
vezetd dehidrogénezésben, a éiklohexanollal azonos koriil-
mények kozott megvizsgdltuk a ciklohexanon 4dtalakuldsait is.

| Megnéztik egy adott kétélizétoron aAh6mérsék1et és
gdzatmoszféra (hidrogén ill. koz6mbss gdz) hatdsdt is e

két vegyiilet dtalakulédséra.



- 40 -~

IV.1. A ciklohexanol és ciklohexanon &4talakulédsa a hémér-

séklet fiiggvénvéhen, nitrogén atmoszférdban

A méréseket 4ltaldban 453-633 K kozotti hémérséklet-
-intervallumban végeztiik; szikség esetén valamivel magasabb
hémérsékletrdl indul tunk.

Osszehasonlitva a tizenegy vizsgdlt katalizdtoron ke~
letkezett termékek Gsszetételét, az észlelt hasonlésdgok,
ill, kiillonbségek alapjédn a fémeket a ciklohexanolra kifejtett
hatdsukat illetben két f6bb csoportba oszthatjuk.

Az elsd csoport-ba azok a fémek tartoznak, amelyek

jelenlétébeﬁ a dehidrogénezési reakcié els§ lépésében kelet-
kez8 ciklohexanon a fdtermék. Az aromatizdlds mértéke
(pl. sebessége) kicsiny, a szénhidrogének jelentds hénya-
dét ciklohexén'alkotja. Ebbe a csoportba tértozik a két
kiilonboz8 (kobdos, ill. hexagondlis) médosulatu kobalt; ruté~
niunm, ozmium, rénium és a vas, (Vas katalizdtoron csak hid-
rogén atmoszférdban torténtek mérések, ldsd IV.2. fejezet.)
Ezeket a fémeket osszefoglaldan "dehidrogénezd" féﬁeknek
nevezhetjik.

Ozmium (6, és 7. dbra)®

A konverzié nagységa és a képzbdott ciklohexanon
mennyisége alig védltozik a hdmérséklet fﬁggvéhyében. A cik-

lohexanon igen kis sebességgel alakul tovdbb fenolld (6. 4bra),

* A 6.-45. szdmu 4bra a dolgozat végén osszegyiijtve taldlhaté.

Az 4brédkon a fébb termékeket tiintettiik fel.
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A ciklohexanon (7. &4bra) dtalakuldsa legfeljebb 1-1,5%.

Kobalt poron (8. és 9. dbra) a fétermék ciklohexanon,
a termékben nagyobb a fenol és a benzol hozama, mint ozmiumon
(8. dbra). Ciklohexanonbdl is nagyobb a konverzié (9..ébra).
A termékek kozott a legnagyobb mennyiségben a 2-ciklohexén-l-~on
van jelen. Ezt a vegyiiletet csak a ciklohexanon hidrogén-
szegény korilmények kozott végbemend dtalakuldsdndl lehetet;

kimutatni; kobalt poron keletkezett a legnagyobdb menﬁyiségben.

Kobalt korom (10, és 11, 4bra)

Jelentds mennyiségben taldlunk éromésokat a ciklo-
hexanon hellett, a csoporton beliil e katalizdtor jelenlé-
tében keletkezik a legtobb fenol. A hattagu gyliriis szénhid-
rogéneket legnagyobb szdzalékban a ciklohexén képviseli
(10. 4bra). A ciklohexanon az eldbbi két katalizdtorhoz
viszonyitva j6éval nagyobdb kon&erziéval alakul 4t, de a
konverzié itt is elmarad a ciklohexanolétél (11. &bra).

E katalizdtorral a méréseket hélium vivégdzban is el=
végeztik, mivel magas hémérsékleten a finom eloszldsu ko-
balt korombdél esetleg feliileti nitridek is keletkezhetnek.

Megnéztiilk a nitrogén és hélium atmoszféra hatédsdt a
kobalt porra is. Sem a konverzidé nagysdgdban, sem a termék
szelektivitdsban nem volt szédmottevd kiilonbség, igy ott

az olcsébb nitrogén gdzt hasznél tuk.
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Rénium katalizdtor (12. és 13. &bra)

A ciklohexanon mellett viszonylag négy mennyiségben
jelenik meg a ciklohexén. A csoporton beliil a benzol és a
ciklohexdn hozama (12. 4bra), valamint a ciklohexanon kon-
verziéja (13. 4bra) ezen a katalizdtoron a legnagyobb.

Ruténium katalizdtor (lk. és 15. &bra)

A termékben jelent8s mennyiségii ciklohexén van, képzd-

désének'a hémérséklet novekedése kedvez. 633 K-on a ciklo-~

hexén hozama még a ciklohexanonét is meghaladja (l4. 4bra)
A ciklohexanon kis konverzidval alakul 4t (15. .dbra),

A mdsodik csoport-ba azok a fémek tartoznak, amelyek-

nél a termékben a ciklohexanont meghaladé mértékben aromé-
sokat (fenolt és benzolt) taldlunk. Ciklohexén dltalédban
nem mutathaté ki. Ide soroltuk a nikkelt, pallddiumot és
platindt. Ez az "aromatizdld4" fémek csoportjdnak nevezhetd.

Nikkel (16. és 17. 4bra)

A nikkel és az elsd csoport fémeinek kataiitikus vi-
selkedése kozott szdmos kozos vonds van. Jelentds mennyi-
ségii ciklohexanon keletkezik, a fenol csak magasabb hémér-
sékleten jut tulsulyba. Megjelenik a ciklohexén is, igaz,
hogy csak elenyészd mennyiségben (16. 4bra). A ciklohexanon
nagyobb konverziéval alakul 4t, noha a ciklohexanon és
ciklohexanol reakcidkészsége kozott itt is elég nagy a
kiillonbség, Az e18z8 csoportra jellemz8 2-ciklohexén-l-on

is keletkezik (17. 4bra).
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Platina (18. és 19. é4bra)

A ciklohexanon hozama kicsi, mivel ez nagy sebességgel
fenolld dehidrogénezédik. A fenol mennyisége monoton né
(18. 4bra). Nincs nagy kiilonbség az alkohol, i11. keton
reakcibkészsége és a keletkezett terﬁékek mennyiségi
eloszlésa-kdzﬁtt (19. 4bra).

Pallddium (20. és 21, 4bra)

Az elsd csoportba tartozé ozmium ellenpdlusa. A termék-
ben a ciklohexanon az egész hémérséklettartomdnyban csak
max. 2%-ban van jelen, mig a fenol hozama eléri a 70%-ot.

A benzol mennyisége.valamivel kisebb, mint platindn (20. &bra).
A ciklohexanon reakcidkészsége ezen a katalizdtoron a leg-
nagyobb (21. 4dbra), meghaladja a ciklohexanolét.

A két csoport kozott 4tmenetet képvisel a rédium (22.
és 23. dbra) és iridium (24. és 25. 4bra). A fétermék cik-
lohexanon mellett az els6 csoport fémeihez viszonyitva
nagyobb az aromds termékek hozama, ciklohexén csak nyomok-
ban fordul elé. A konverzidé, illetve a termékosszetétel nem

vdltozik szdmottevden a hémérséklet novekedésével.

IV.2. A ciklohexanol és ciklohexanon &dtalakuldsa a hémér-

" séklet fiiggvényében, hidrogén atmoszférdban

A hidrogén szerepe a fémekkel katalizdlt szénhidrogén
reakcidkban kordbban jelentdsnek bizonyult [71], ezért

megvizsgdltuk valamennyi katalizdtor esetében a ciklohéxanol
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és ciklohexanon 4talakulédsdt hidrogénatmoszférdban is, a
nitrogén vivégédzban végzett kisérletekkel megegyez6 koril-
mények kozott (26.-45. dbra).

Hidrogénatmoszférdban a ciklohexanol &talakulédsédnak

sebessége minden egyes katalizdtoron vdltozédst mutat a
nitrogénatmoszféféban végzett mérésekhez visionyitva.
(3. t4bldzat). Nem lehet semmi szabélyszerﬁséget felfedezni
az eldbb emlitett csoportbeosztds és a konverzidé novekvd
ill. csdkkend irényban torténd véltozdsdban.

3. tédbléizat

A ciklohexanol dsszkonverzibja alacsony és magas hdmérsékleten -

Konverzié, mél%
Fém nitrogénben hidrogénben
453 K-on 633 K-on 453 K-on 633 K-on
Os 31 25 | 16 47
Co(p) - 89** 92 20** 88
Co(k) | 79** 89 7799
Re y7* .93 32% . 90
Ru 30%%. 78 2g*¥ 87
" Rh 31 33 2 65
Ir 48 45 28 81
CNi 5% 78 10* 67
" Pa 20* 96 5% . 85
Pt 25 92 8 96
*p o483 K
®¥p = 513 X



Hidrogénben alacsony hémérsékleten visszaszorul a
konverzié, csak ruténiumon és Co (K)-on marad gyakorlatilag
v4ltozatlanul. Azokon a fémeken (elsésorban a Rh-on, Ir-on
és Os~on), amelyeken a hfmérséklet novekedésével jelentlsen
nd a toredéktermékek mennyisége, ezzel egyiitt nd a konver-
zié is. A nitrogén vivégdzban végzett mérésekpez hasonlitva
rédiumon kétszeres, ozmiumon és iridiumon midsfélszeres az
osszkonverzié novekedése a hidrogénatmoszféra hatédsdra. A
tobbi fémen alig vdltozik, ill. azokon a katalizdtorokon
csokken a konverzié, ahol a hidrogén hatdsdra a dehidrogé-
nezés mértékében bedllott csokkenést nem kompenzdlja a
krakkolé hatés, ez elsfsorban Pd-ra és Ni-re vonatkozik.

Az alkohol dehidrogénezése hidrogén vivégdzban nem
szorul vissza minden fémkatalizdtoron. Alacsony h8mérsék-
leten kevés ciklohexanont, ill. fenolt taldlunk. A hémér-
séklet niovekedésével azonban ezek mennyisége nd. Platinédn
(18. és 38. 4bra) és pallddiumon (20. és 40, &bra),

633 K-on a fenol a kétféle gdzatmoszférdban egyforma se-
bességgel keletkezik. A hidrogénatm;szféra hatédséra mégas
hémérsékleten kobalt kormon (10. és 30. 4bra) és rédiumon
(22, és 42. 4bra) csokken els§sorban a cikiohexanon hozama.

Hidrogén vivégdzban a ciklohexanol konverziéja a hé-

mérséklet novekedésével valamennyi fémen né, mig nitrogén-

atmoszférdban e tekintetben szabdlyszeriiség nem mutathaté ki,
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A ciklohexanon konverziéja hidrogénben (4. tédblézat)

az egész hémérséklettartomdnyban pallddium kivételével, na-
gyobb, mint kozombos gdzban, ugyanis az alacsony hémérsék-
}et kedvez a keton—>alkohol reakcibénak, a magas hémér-
séklet pedig a keton—>3fenol 4dtalakuldsnak (ez a mésodik
csoport fémeire jellemz8); ill. a toredékszénhidrogének ke~
letkezésének (elsd csoport, és a Rh, Ir).

4, tdbléazat

A ciklohexanon dsszkonverzidja alacsony és magas hfmérsékleten

Konverzidé, mél%
Fém nitrogénben hidrogénben
45% K-on 633 K-on 453 K-on 633 K-on
Os 1 T2 69 32
Co(p) 1* 7 29* 18
Co (k) 17* 10 gu™ 84
Re 3% 22 60* . 58
Ru . 1% 4 32%* 34
Rh 3 10 8 68
Ir ' 5 7 82 68
Ni 15* 29 31% 46
Pd 68* 100 1 0% 93
Pt I " 80 70 - 89
1 =-483 K
EE g 513 K



Nikkelen, rddiumon, pallddiumon és platindn a h6mé£sék—
let novekedésével n8 a konverzidé. A magas h6mérsék1e£ a de-~
hidrogénezésnek, ill, rédiumon a tbredékszénhidrogének ke—
letkezésének kedvez. A tobbi fémen a hdmérséklet novekedésé-
vel a ciklohexanon-———}ciklohexanol reakciébén bekovetkezd
csdkkenést a dehidrogénezés ill, a'krakkreakciék sebességé-
nek novekedése nem tudja kompenzdlni, ezért a konverzid a
hémérséklet novekedésével csdkken.'

Néhdny kisérletet végeztiink vas katalizdtorral is,
amelyet vas-oxaldtnak a reaktorban hidrogéndramban torténd
bontédsdval nyertiink. A mérések egy részét kozvetleniil a re-
dukcidé utdn, hidrogéngdz-atmoszférdban végeztiik (5. t4dbldzat).

| A termékben jelentds mennyiségﬁiciklohexént taldl tunk,
amely valdsziniileg kozvetlen dehidratdlds sordn keletkezett.
A kilép8 viz miatt a katalizdtor feliilete valésziniileg nem
volt oxidmentes, ezért a vas jelenlétében kapott adatokat
. fenntartédssal kell kezelni. Szerepeltetése a tovédbbiakban
csak t4djékoztaté jellegii lesz, ehhez a 2-vel jelolt mérés
adatait hasznédltuk. A térmékeloszlés alapjdn a vas is az

elsd csoport fémei kozé sorolhaté.

IV.3. A reakcibéutak felderitése radioaktiv nyomjelzéses

mérések segitségével

A 2, 4brén l4thaté, hogy a ciklohexanol katalitikus

dtalakuldsa sordn szdmos termék elvileg tobbféle reakciduton



5. tdbldzat

Ciklohexanol és ciklohexanon katalitikus dtalakuldsa vas katalizdtoron, hidrogén vivigazban

A mé- Osszetétel, m$l%

rés Reak-

sor~ | téns OH OH

szama Ismeret-

<c6 O @ @ len™

1. C6HllOH 2,29 11,435 22,95 0,64 43,58 15,55 2437 1,26
2 CeHt, , OH 2,39 8,51 16,42 0,hk 50,15 19, 4k 1,87 0,78
3. | CHy 01 2,19 10,98 20, 64 0,28 46,03 16,75 2,00 1,12
b, | CH 0 2,75 7,62 17,52 0,50 55,48 12,01 2,76 1,36

T = 573 K

1. mérés: kiozvetleniil az eldkezelés utan tortént

2, mérés: regenerdlds nélkiil tortént az injektdlds

3. mérés: a katalizdtor éjszaka H, dramban, szobahémérsékleten 411t, mdsnap 573 K-ra valé felmelegités

utdn a mérés eldtt 50’ keresztiil ezen a héfokon volt.
4, mérés: regenerdlds nélkiili mérés

Kizepes retencidju oxigéntartalmu termékek + dimerek
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is keletkezhet. A ciklohexanon keletkezése az egyetlen egyér-
telmii reakcié. Fenol keletkezésére két ut kinélkozik: ciklo~
hexanon koztiterméken keresztil, ill, a hattagu gyliri gdzfé~
zisu koztitermék megjelenése nélkiili "kozvetlen" dehidrogé-~
nezésével., Benzol keletkezhet a fenol OH-csoportjdnak hidro-~
genolitikus lehasitdséval, a dehidratdléds sordn keletkezé
ciklohexén, vagy a ciklohexanolbdél képzddd ciklohexén tov4bbi
déhidrogénezésével. Ciklohexén els8sorban dehidratdldssal ke-
letkezhet, de megjelénhet, mint a benzol ——) ciklohexdn reakcié
koztiterméke is [59,72]

CiklohexanolZ1l%c és inaktiv ciklohexanon 1:1 arényu ele-
gyének (I. elegy) reagdltatdsa, majd a termékek fajlagos ra-
dipéktivitééénak Osszehasonlitdsa hasznos informéciét nyujt
elsésorban a fenol képz8dési utjdra, de felvildgositédst ad a
benzol és ciklohexén keletkezésének, ill., fovébbfeagéiésénak
reakcidutjdra is, Olyan, a mérések szempontjdbdl optimédlis
hémérsékletet vélasztottunk,‘amelynél a visszam;radt ciklo~
hexanol és a termékek mennyisége ill. radioaktivitdsa jé1
értékelhetd volt.

Amennyiben a fenol a ciklohexanolbél csak kézvetlen uton
(2. dbra, L. reakcié) keletkezne, a fajlagos radioaktivitdsok
[l , a kbovetkezdképpen alakulnédnak:

o fenol > a ciklohexanol > o ciklohexanon
.Ha a kozvetlen ut mellett pérhuzamosan lejétszédik a keton
dtalakulédsa is (2. ébra, 1, és 5. reakcid), akk&r a fajlagos
radioaktivitésok sorrendje a kovetkezs lenne:

a ciklohexanol > o fenol > o ciklohexanon
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Végiil, ha a fenol csak a ciklohexanon Lkoztiterméken keresztiil
képzbdik (2. 4dbra, 1. és 5. reakcid)

o ciklohexanol 3> « ciklohexanonZa fenol
sorrend érvényesiil.

A 46, &brén a kiilonboz8 fémeken keletkezett azon termékek
fajlagos radioektivitdsdt tintettik fel, amelyekﬂ6l az elegy
reagdltatédsakor értékelhetd radioaktiv csucsot lehetett kapni.

A fenol keletkezésének kozvetlen utja megfigyelhetd a
pallédium é§<p1atina esetében (4-es reakcib) [25], mely utébbi=
ndl a fenol elslsorban igy képz8dik.,

Ozmium jelenlétében az igen kis mennyiségben keletkezett
aromés termékekbdl radioaktivitdst meghbizhatéan nem lehetett
szémolni .

A tﬁbbi fémen

o ciklohexanoni? o fenol
sorrend észlelhetd, a fenol tehéf ciklohexanon koztiterméken
keresztiil keletkezik,

A benzol - ruténium kivételével - az 6sszes fémen els6sor§
ban a fenol hidrogenoliziséiel keletkezik, amit mutat fajla-
gos radioaktivitdsdnak egyezése a fenoléval. Ruténium esetében -
a benzol fajlagos radioaktivitdsa nagyobb a fencléndl, a ter=-
mékekben sok a radioaktiv ciklohexén, Ezen a fémen tehdt a
benzol elsGsorban a dehidratdlds sorén keletkezd ciklohexénbdl

képzddik.
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0O CsHuOH
CsHxO
B CsHsOH
£ CsHs
B CsHo
CeHn2

fajlagos
radioaktivitds

Rh ir

46, 4bra
Ciklohexanol-l—lQC:inaktiv ciklohexanon elegy reakciéjakor

keletkezdé termékek fajlagos radioaktivitdsa (o)
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Azokon a katalizdtorokon jdtszdédik le dehidratdléds, ahol
a termékben radiocaktiv ciklohexén is keletkezik, és a kovet~
kez8 sorrend figyelhets meg:

o ciklohexanol > o ciklohexén > « b'enzol
Ezek a fémek a kovetkezlk: ruténium, Co-~-por, Co-~-korom és iri=-
dium. Annak ellenére, hogy iridiumon meglehetdsen nagy fajlagos
radioaktivitdsu ciklohexén jelentkezett, az Ir mégsem sorclhaté
a dehidratdldé fémek kiozé. EztveISGSorban az inaktiv kisérletek~
ben mutatott viselkedése tdmasztja ala, mésrészt az a tény,
hogy a jelzett méréseknél ez a katalizdtor mdr meglehetdsen
dezaktivdlt dllapotban volt., Sajnos, friss katalizdtor nem
411t rendelkezésiinkre, amellyel Osszehasonlité méréseket le-
hetett volna végezni.

A dehidratdlds egyértelmi bizonyitéka, hogy a ciklohexén
radioaktivitdsa a benzolét meghaladja. Nem elegendd ugyanis a
radioaktiv ciklohexén megjelenése a termékben, mivel a ciklo-
hexén radioaktivitdsa a radioaktiv benzol hidrogénezésének az
eredménye is lehet.

A ruténiumon kiviil Co~poron és Co-~kormon is kimutathaté
a dehidratdlds, a bénzol f6tomege azonban a fenolbél keletke-
zett, mivel fajlagos radioaktivitédsa nem haladja meg a fenolét.

A rénium katalizdtor a tobbi katalizdtorhoz viszonyitva
eltérden viselkedett. A ciklohexanol &dtalakulédsainak irdnydra
ebb8l a méréssorozatbél nem lehet megbizha£6an kovetkeztetni.

Té4rgyaldsdra a fejezet végén visszatérink,



Ugy tinik, hogy Co-poron a radioaktiv~inaktiv elegy kom~-
ponensei egyméssal egyensulyba keriilve reagdlnak tovdlb, mert
" a termékek és a kiinduldsi anyag fajlagos radioaktivitdsa
koz26tt nincs éles kiilonbség., | |

Nikkelen a benzol fajlagos radioaktivitdsa nem éri el a
fenolét, Figyelembe véve, hogy a radioaktiv mérés hémérsékletén
az inaktiv ciklohexanonbél a benzol nagycbb szelektivitédssal
keletkezik, mint ciklohexanolbdl (11. és 12. tébldzat, V.1.
fejezet), megéllapithatjuk,‘hogy elegy reagédltatdsakor a benzol
els8sorban az inaktiv ciklohexanonbdl keletkezik.

Ugyanez a jelenség tapasztalhatd ruténium esetében, ahol
a fenol fajlagos radioaktivitdsa jévél kisebb a ciklohexanoné~
ndl., Itt is valdszinlisithet8, hogy a fenol elsésorban az
inaktiv ciklohexanonbdél keletkezik. Az 11, és 12, tdblédzatbdl
(V.l. fejezet) l4thaté, hogy a ciklohexanoﬁbél jéval négyobb
szelektivitdssal keletkezik a fenol, mint az alkoholbdl, Az
aAfenoln< o benzol sorrendnek egyik oka az lehet, hogy a
fenol—> benzol &4talakuldsndl a fenol koztitermék deszorpcidja
géfolt. Ebben az esetben

a ciklohexanon > o benzol > a fenol

sorrend leﬁne vidrhaté. Ez azonban nem teljesil. Ezért ugy
tiinik, hogy a benzol f§ tomege a dehidratdldsbdél keletkezett
ciklohexénbdl szdrmazik.

A ciklohexanol dehidratdlédsédnak bizonyitédsdra ciklohexa-
noi—l-lQC és inaktiv ciklohexén 1:1 ardnyu elegyét reagdl-

tattuk (II, elegy) (6. tdbldzat). Iridiummal nem tudtuk
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6, téblézat
Ciklohexanol-1~140:inaktiv ciklohexén elegy reakcidjakor ke~

letkezd termékek fajlagos radioaktivitdsa (o)

Fajlagos radioaktivitds, r%/mél%
Fém T (K) oxigén-~
3:;;3%23 Ct1o C6E10 Cetlg
tek

Kiind., elegy - 2,25 - - -

Os 573 2,16 - - -
Co(p) 573 | 2,15 - 0,007 0,69
Co(k) 633 2,17 - 0,16 1,53
Re 603 2,25 0,68 0,14 0,64
Ru 633 2,20 - 0,23 0,12
Rh 603 2,27 - - 0,17
Ni 603 2,22 - - 0,05
Pd 573 | 3,53 - - 0,12
Pt o 5473 2,67%* - - 0,25
5473 2,84"* - - 0,11
543 | 2,99%* - . 0,05

¥ Kiindul4si elegy o 3,73

%%
[56] nyomdn kiinduldsi elegy o = 11,4; o = 3,7
C/H. .0 ** “C.H.. OH !
) 610 611
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elvégezni a kisérletet, a katalizdtor dezaktiv4ldédédsa miatt.
A ciklohexén valamennyi fémen j61 dehidrogénezddott. A termék
benzoltartalménak négy része ciklohexénbél keletkezett, amit
"a radioaktivitdsnak a felhigulds miatt bekovetkezd csokkenese
jelzett. Co-por, Co-korom, rénium és ~ legnagyobb fajlagos
radioaktivitéssal - ruténim esetében radioaktiv ciklohexént is
taldltunk a termékben. Ezeken a katalizdtorokon tehdt hizo-
nyitottnak tekinthetd a ciklohexanol dehidratélésa.

Az eddig ismertetett kisérletek sordn a rénium kivéte-~
lével egyetlen egy fémen sem 51keru1t radioaktiv ciklohexdnt
taldlni a termékben. Annak eldontesere, hogy kisérleti korul-
méuyeink kozott leszakithaté-~e a ciklohexanol alkoholos OH
csoportja, ciklohexaﬂol-l—th:inaktiv ciklohex4n eleggyel
(III. elegy) is végeztiink kisérleteket. Ha a hidrogenolizis
valdban megtorténne, de a ciklohexdnt gyors iofébbalakulésa
miatt nem lehetne detektdlni, ennek az elegynek a reagdlta-
tdsakor a kondenzdtumban meg kell jelennie a radioaktiv cik-
lohexénnak. A 7. tédbldzatban ldthaté, hogy ismét csak rénium

. esetében van radioaktivitds a ciklohexénban. A dehidratéld
fémeken keletkezik radioaktiv ciklohexén, a tobbin az inaktiv
ciklohexdn dehidrogénezése sordn keletkezd benzol higitja a
fenolon keresztiil keletkezett benzolt,.ezért ez utébbinak
fajlagos radioaktivitdsa lecsokken, Iridiwuon sajnos nem si-
keriilt értékelhetd méréseket végezni a katalizdtor deéaktivélt

volta miatt.,
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7 . tébl ézat

Ciklohexénol-l-th:inaktiv ciklohexdn elegy reakcidjakor kelet-

kez§ termékek fajlagos radicaktivitédsa (a)

Fajlagos radioaktivitéds, r%/msl%
Fem T iii%:?: C.H C H C.H
mu ve- 6712 6710 66
gyliletek
Kiind. elegy{ =~ 2,16 - - -
0s’ | 5773 2,16 - - -
Co(p) 633 2,08 . . - 2,12 2,13
Co(k) 573 2,12 - 2,09 2,16
Re 603 2,18 © 0,051 1,84 1,75 .
Ru 6073 2,04% ~ 1,83 1,69
Rh 603 2,19 - - 1,30
Ni 6073 2,11 - - 1,45
Pd 513 2,12 - - 0,72
Pt 513 1,237" - - 1,41
' 543 1,06%% . - 1,11
573 1,20%* - - 0,87
K_Kiindulési elegy a: 2,07
¥ [56] nyomén kiindulédsi elegy: aC6H100 = 0,12; aC6H1iOH = 1,38




LB L

Végiil a réniumnak a tobbi katalizdtortél eltérd szokatlan
viselkedésére tériink ki. He megnézziik az I. eleggyel végzett
kisérleteket (46, &dbra), rogton szembetiinik, hogy a termékek
fajlagos radioaktivitdsa kozott gyakorlatilag nincs kiilonb-
ség. Az egyetlen kiugré érték maga a reaktdnsként beadott
aktiv ciklohexanol. Bar ez is higult, az eredeti értékéhez Vi;
szonyitva mégsem csokkent annyira, minf a Co-poron, Inaktiv
méréseknél a termékben jelentds mennyiségii ciklohexén és
ciklohexdn taldlhaté, jéval tobb, mint Co-kormon, amelyrdl
bebizonyosodott, hogy dehidratdlé fém. Ha viszont a Re
ilyen jé dehidratdldé készséggel rendelkezik,imi okozzé, hogy
a ciklohexén fajlagos radioaktivitdsa nem eﬁelkedik a tobbi
fbié? Felmeriil a gondolat, hogy taldn a fenol hidrogenolizi-
sével keletkez8 benzol hidrogénezddik, igy ugyanis jogos
lenne a fajlagos radioaktivitdsok azonos értéke. Inaktiv
ciklohexanol:benzol-140 eleggyel végzett méréseknél sem a
ciklohexénben, sem a ciklohexdnban nem mutathatdé ki radioak-~
tivitds. A kérdést végiil inaktiv ciklohexanol—ciklohexanon~14C
eleggyel végzett kisérletek alapjan donthetjik él (8. tdbldzat).

8. téblézat-
Inaktiv ciklohexanol—ciklohexanon-l—lQC elegy reakcidéja soran

keletkezd termékek fajlagos radioaktivitdsa (o) réniumon

/

T (K) Fajlagos radioaktivitds (r%/mél%)
oy | (o 084 O f) (?j é
1,09 1,25 1,27 0,96 1,0 oL
Kiind. _ ) o 1,96 = -
jeleg {
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Az eredményekbdl kitiinik, hogy a jelzett ciklohexanon
igen gyorsan hidrogénezldik, majd az igy kialakult elegy
rgagél tovdbb, (A rénium j6 hidrogénezd készségét mutatja az -
is, hogy ciklohexénb8l még 603 K-on is 36%-ban ciklohexédn
keletkezik és csak 26%-ban benzol.,) Ezt a feltevést aldtdmszt-
ja az a tény is, hogy a nitrogénatﬁoszféréban lejdtsz6dd
‘ciklohexanon konverzié sordn rénium esetében taldlhaté a ter-
mékbén a legtobb ciklohexén és ciklohexdn. A jelzett benzollal
végzett mérések alapjédn biztosra mondhatjuk, hogy a ciklo-~
hexén csakis az alkohol dehidratdldsa sorédn keletkezik,

Noha mindhdrom eleggyel végzett mérésnél a termékben
radioaktiv ciklohexdnt taldlunk, mégsem biztos, hogy ez az
alkoholos OH hidrogenolizisének az eredménye lenne. Valédszi-~
ﬁﬁbb, hogy a dehidratdldssal keletkezett ciklohexén hidro-
génezése utjén képzddik. A kérdést inaktiv ciklohexanol:cik-
lohexén-14C eleggyel lehetett volna a legegyszeriibben eldon-
teni. Ugyanis, ha a termékben a fajlagos radioaktivitédsok

o ciklohexén < o ciklohexdn |
sorrend szerint alakulnak, akkor a ciklohexdn csak a ciklo-
hexénen keresztiil keletkezik; ha a sorrend

a ciklohexén > o ciklohexdn
lenne ez bizonyitand az alkohol OH csoportjdnak hidrogenoliti-
kus leha§itését°

Sajnos nem 411t rendelkezésiinkre ciklohexén-14C, ezért
a kérdést inaktiv ciklohexanol—ciklohexén—lqc eleggyel pré-

b4ltuk megkozeliteni (9. tdblézat).



Sofd s

Inaktiv ciklohexanol—ciklohexén-l4c elegy reakcibjakor kelet—

kez8 termékek fajlagos radioaktivitédsa (a) réniumon

T (K) Fajlagos radioaktivitds (r%/mél%)
' ' H OH
@ R A ©
573 1,59 0,16 0,56 = " 3
Kiind.
elegy. g i

A ciklohexén és benzol ciklohexénhoz viszonyitott jéval
kisebb fajlagos radioaktivitdsa mutatja, hogy noha a ciklo-
hexdn dehidrogénez8dik, mégis a ciklohexén és benzol f§ tiomege
déhidratélés, illetve azt kovetd dehidrogénezés utjdn keletke=-
zik., A ciklohexén eredeti fajlagos radioaktivitdsa csokken,
mutatvdn, hogy az inaktiv ciklohexén készségesen ciklohexdnni
hidrogénez8dott. Valdszinii tehdt, hogy réniumon sem torténik
meg az alkoholos OH hidrogenolizise, ill. sebessége nem mér-

hetd kisérleti koriilményeink kozott,
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V. AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

1. A fémek katalitikus aktivitdsdnak és szelektivitdsdnak

osszehasonlitdsa

. Az el8z8, IV, fejezetben a ciklohexanol f8 reakcibter-
mékeinek megoszlédsa alapjéh a fémeket két csoprotba: a
Qdehidrogénez6" és "aromatiz4ld" fémekre osztottuk. Vizs-
gdl juk meg vajon ez a csoportositds érvényes marad-e mds
szempontokbdl is.

A 10, tdblézat az egységnyi katalizdtorfeliileten dtala-
kult ciklohexanol és ciklohexanon mennyiségét tiinteti fel
T = 573 K-on, a két kiilonboz8 gédzatmoszférdban.
10, tdblézat

A ciklohexanol és ciklohexanon konverziéja 573 K-on

é CeH,  OH konverzié CeH, 40 konverzié

x 10'® molekula m™2 x 10'® molekula m™?

nitrogénben  hidrogénben | nitrogénben hidrogénben
Os 6,40 11,29 0,18 6,27
Co(p) 34,27 25,73 1,33 7,40
Co (k) 9,98 10,46 1,00 9,20
Re 18,79 17,11 2,68 11,50
Ru 2,77 3,33 0,08 1,50
Rh . 15,30 26,00 1,25 3L, bh
Ir 6,88 11,67 1,36 9,48
Ni 18,52 13,43 6,91 6,17
Pd 12,05 8,14 15,46 9,51
Pt 8,52 8,00 7,77 6,82
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A fémek aktivitdsdra kapott sorrend a kovetkezd:
ciklohexanolbél nitrogénben:

Co(p) > Re > Ni>Rh>P\d>Co(k)> Pt > Ir > 0s > Ru
és hidrogénben

Rb > Co(p) >Re D Ni > Ir> 0s > Co(k)> Pd > Pt > Ru
ciklohexanonbil nitrogénben -

Pd > Pt > Ni > Re > Ir»z Co(p) >Rh > Co (k) ?05 > Ru
és hidroéénben

Rh > Re > Pd > Ir > Co(k) > Co(p) > Pt >0s > Ni >Ru

A ciklohexanolra kapott aktivitdsi sorrend sem nitrogén-
ben, sem hidrogénben nincs korreldcidban a IV, fejezetben
ismertetett csoportbeosztdssal. A kobalt por kiugrdan nagy
aktivitdst mutat. Nitrogénben a ciklohexanon aktivitéséra ka-
pott sorrendben felismerhetd8 a csoportbeosztds., A rddiumnak
hidrogén atmoszférdban l4thaté kiugrdan nagy aktivitésa
0sszhangban van azon megfigygléssel, hogy rédigmon hidrogén-
ben ciklohexanolbél és ciklohexanonbdl egyardnt meggyorsul a
krakkreakcid, '

A két reaktédns konverzidjédt (ciklohexanon konverzid:cik-
lohexanol konverzié) nitrogénben Osszehasonlitva (11, és 12,
tdbldzat):

Pd >Pt >Ni >Rh >Ir > Re > Co(k) > Co(p) > Ruas0s (c)
sorrendet kapjuk, mig hidrogénben (13.. &s 14. t4bldzat):

Rh > Pd > Co(k) > Pt 2 Ir >Re >Fe >0s > Ni > Ru > Co(p)

(d)



11. tabldzat

Ciklohexanolbél a termékszelektivitds 573 K-on, nitrogén atmoszférdban

Konver-— - Isme~
Tém zi6 H retlen OH
s | <G5 i O 10 O+O
0s 25,04 0,84 0,04 0,12 0,40 95,41 3,19 - 3,59
Co(p) 89,06 0,24 0,02 0,23 0,19 95,56 3,41 0,29 3,60
Co(k) 91,33 3, 64 0,23 3,01 1,91 79,06 9,10 2,97 1 .01
Fe - " “ o - - = & %
Re 91,19 0,27 2,46 14,26 3,45 76,76 2,47 0,33 5,92
Ru 50,735 & 0,24 25,46 4,57 67,35 2,38 i 6,95
Rh 34,36 1,60 ny 0,03 0,90 79,25 " =17;69 0,49 18,59
Ir 39,33 19,81 0,05 0,02 3,94 65,65 10,12 0,41 14,06
Ni 7%,89 2,07 & 0,18 2,86 4%,19 16,85 4,85 49,71
Pd 77,28 0,75 - - 18,13 1537 79,68 0,05 97,81
Pt 383, 64 0,61 0,03 - 36,12 10,98 52,27 o 88,739




19, "tdbhldazat

Ciklohexanonbdél a termékszelektivitds 573 K-on, nitrogén atmoszférdban

5

-

Konver- Isme-
zi6 : ’ » ; retlen
Fém s - 3 OH -OH
mol% : H
«:(:6 Y2
03 0,71 10,00 - 1,43 4,28 - 20,00 - 64,29
Colp) 3,52 1,41 - 0, 2§ 0,85 - 27427 1,42 68,75
| Colk) 9,34 . |13,81 0, 5% 8,03 12,7k 13,738 h0,%6 4,18 6,96
Fa - : - b g 4 - : J -
Re 12,95 1,31 2,70 - 30,73 23,40 5,17 21,85 3,71 11,04
Ru 1,46 = - 18,49 - 47,95 32,88 - *
Rh 7,73 2,59+ - - 2,98 ng d £ 90598 1,55 1,94
Ir 772 57 B2 - - 8,03 uy 50,91 0,52 2,85
Ni 27,54 2,69 = - 3,09 3,09 83,12 6,6k 1,34
Pd 983,80 g, 4 e Ponat < 0D 0,08 90,18 0,05 S
Pt 30,41 0,91 - - 34,35 0,86 53,95 & ’




Ciklohexanolhdl a termékszelektivitds 573 K-on, hidrogén atmoszférdban

13. tdhldzat

Co(p)
Colk)
Fe
Re
Ru

SCHP——
Konver-
. #
Fém zib
mi1%
s Wk, 07

()f/),f%a’)

s

O
~J
N2

Lo |
/
¢

80,56
83,02
60,56

.<C6 ~ O

7,61
0,97
73, 5%
2,97
17,88
31,00

OH

©

Isme-~

retlen

0,34
5y 23
3,202
2,32
1,40
5,11

0,05
0,15
8,48
0,97
0,42

i1 Konv., N

Konv.H

(9]

Rh
Ir

50,58
65,81

75530
46,08

5465
19,86

0,4l

0,49

‘Ni
pa
Pt

no

1
N\
- -
s B

N

k7

0
A
~
N

<

L, 46

1,18

98,02
60,76
h6,97

1,10

. 3G -



Ciklohexanonbdél a termékszelektivitds 573 K-on, hidrogén atmoszférdban

14, tabldzat

Konver- Isme- Konv. ",

:F” .« 2 —_—
em Zi0 retlen E” N,
nd1% OH OH OH -
‘w
0 s gl L] 0 © @EE
6 T
Os 24, 4] 77539 @,57 0,49 0,66 19,95 0,78 0,12 1,4% 34,33
Co(p) 19,13 6,74 0,73 2,98 1,25 73,39 13,96 115 15,21 5y 43
Co (k) 85,85 74,90 1,39 2,0% 4,48 4,04 L, 0k 9,10 8,52 9,19
Fe Il 52 6,18 17,12 39,35 1,12 26,98 6,20 54 05 7532 -
Re 55,77 35495 22,84 18,70 L,63 13,99 2,94 0,93 Z+97 4,31
Ru 2752 72,62 0,73 1,83 4,65 15,00 5,20 - 9,85 18,71
Rh 53.55% 59,3 ny - 20,23 Ly 21 25,4 0,73 45,67 6,92
ir 54,05 51,67 0,24 - 13,78 9,07 24,59 0,63 38,37 7,00
Ni 24 Iy 6,55 - - L,h6 43,99 43,41 Y455 47,87 0,89
Pd 60,78 - 0,31 - 8,62 6,15 84,90 - 93,52 0,62
Bt 70,62 1,15 223 - 23,59 14,85 59,11 0,006 82,70 ! 0,88 -
]
o
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A 12,.-14, tdbldzatokban a termdékszelektivitdsokat tiin-
tetjiik fel egy kivdlasztott hémérsékleten, 573 K-on, nitro-

gén és hidrogén atmoszférdban., (Termékszelektivitds % =

az illetd termék %-a a Xatalizdtumban
PR 'ayd X 1000)
osszkonverzid, %

Nitrogén atmoszférdban ciklohexanolbdl a legnagyobb sze-

lektivitédssal kobalt poron és ozmiumon keletkezett a cik-
lohexanon, a legkisebhbel pedig pallddiumon, E két szélsé

- érték kozott a ketonképzés szelektivitdsdra a fémek sorrend-

je a kovetkezd (11, tédbldzat):
Co(p) =~ 0s >Rh =z Co(k) > Re > Ru > Ir > Ni > Pt >Pd (e
Természetes, hogy.a mdsodikx ("aromatizdlé") csoportba tartozé
fémek szelektivitdsa itt kicsi. Hidrogén atmoszférdban a sor-
rend alaposan megvdltozik (13, . tdbldzat):
Co(p) > Ni > Fe > O0s = Ru > Re > Pd >Pt>Ir$Co(k)$ Rh (f)
A ciklohexanon tovdbb dehidrogénez8dik fenolld. Az

aromdstermékele (benzol és fenol) szelektivitdsdra kapott sor-

rend az el8bbinek a forditottja kell, hogy legyen (11, tébldzat):
Nitrogén atmoszférdban: |
Pd >Pt>Ni> Ra > Ir > Co(k) > Ru > Re > Co(p)=r 0s (g)
Ez a sorrend hidrogén atmoszférdban is alig vdltozik (13,
tdblézat):
Pt >Pd >Ni > Ir >Rh > Ru > Co(k) > Co(p) > Re > Fe > 0s  (h)
Ciklohexanonbdl az aromidstermékek (benzol és fenol) sze-
lektivitdsdra (12. tdblédzat) a sorrend nitrogénben:

Pd > Pt > Rh > Ni > Ir > Co(k) > Re > Ru.> Co(p) > Os (i)
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és hidrogénben (14 . tédbldzat) nagyjidbdl megfelel az eld-

z6eknek:
Pd >Pt > Ni > Rh >Ir > Co(p) > Ru > Co(k) > Re >Fe>0s  (j)

Az aromistermékek képzddésének szelektivitdsdra kapott
sorrend a gdzatmoszférdtél fiiggetleniil mindkét reaktdns-
nal ésaknem azonos (g, h, i, j). Tekintve, hogy a fenol
‘minden esetben a ciklohexanonbdl keletkezik (14sd V.2,
fejezet), ~ és 573 K-on, ahol a ciklohexanon hidrogénezése
nem veréenyez a dehidrogénezésével -~ ez a sorrend vérhaté.
Az egyes fémek egymdshoz viszonyitbtt aromatizdléd képés—
ségét a hidrogénkoncentrdcié nem befolydsolja lényegesen.
A fémek csoportbeosztdsa kivétel nélkiil érvényesiil mind
a négy esetben, csak az elsd ("dehidrogénezd") csoport
tagjainak csoporton beliili helycseréje ldthaté.

A két reaktdns egymdshoz viszonyitott konverzidjat
-~ a (c) és (d) sorrendben - a gdzatmoszféra jelentds
mértékben befélyésolja.

A ciklohexanon kozbiils6 terméke az aromdsképzddésnek,
prekurzora a fenolnak, majd a benzolnak, valémint - az
elsésorban hidrogén atmoszférdban jelentkezd - toredék~
termékeknek. Az a tény, hogy hidrogénben a ciklohexanon
képz8dés szelektivitdsdra vonatkozé sorrend tel jesen
felbo?ul, azt mutatja, hogy a hidrogén elsdsorban a ¢ik-

lohexanon tovdbbreagdldsi reakcidit segiti elS. o
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‘ Ezt mutatja az is, hogy hidrogénben a cikiohexanon/ciklo-
hexanol szelektivitdsi értékek sokkal kbzelebb esnek egy-
" méshoz: a (c) sorrend két vége kiozott a kﬁléﬂbség jbval
" nagyobb, mint a (d) sorrendénél.

A teljes konverziéra vonatkoztatott szelektivitdson
kiviil az egyes termdkek egymdshoz viszonyitott ardunya
is hasznos felvil4gositdssal szolgdlhat. Yamamoto és
Kwan [4] a kiildnboz8 fémek jellemzésére az egyes termékek
egymdshoz viszonyitott mennyiségét ajédnlottdk. Ezeket az
értékeke£ a szelektivitdstdl valdéd megkilonboztetés cél-
jdbél "ardnynak" fogjuk nevezni. A kbvetkeé6 arinyokat
definidltuk:

A (aromds-arédny):

fenol+benzol

= Ciklohexanon (15. téblézat);

B (fenolos OH csoport hidrogenolizise):

benzol

fenol (15. t4bldzat);

B =
A C ardny azt jellemzi, hogy a hidrogén atmoszféra mennyi-

ben mozditja eld a fenolos OH hidrogenolizisét:

_ benzol/fenol hidrogénben ~ o, .
~ henzol/fenol nitrogénben (15. taylazat),

D: a ciklohexanon és a ciklohexanol dehidrogénezésé-

nek arédnya

_ fenol+benzol(ciklohexanonbdl) (16. t4blazat);
~ ciklohexanon+fenol+benzol (ciklohexanolbdl) et !

E: a ciklohexanon dehidrogénezésének és hidrogémnezésének

ardnya

fenol /
~ ciklohexanol (16. tébldzat);



15. tédbldzat

Ciklohexanolbél az aromds arédny (A); ciklohexanolbdl és ciklohexanonbdl a fenolos-OH csoport hidrogeno-

lizise (B); és a fenolos-0H csoporf hidrogenolitikus lehasitdsdnak a gdzatmoszférdtdél valé fiiggése (C)

¢

C6H110H—b01

C6H100—b01

Fém OH QH H
+/6 @/ bi’/f H,-hen @/é bZ/ng_z—ben.
_“"’NQ = N, H, bz/fN,-ben N, i, bZ/fNQ—ben
0s 0,038 0,015 0,13 1,26 9,69 0,21 0,85 4,05
Co(p) 0,038 0,035 0,056 0,031 0,55 0,031 0,009 0,29
Co (k) 0,14 1,27 0,21 1,65 6,60 0,32 B, 21 3,47
Fe - 0,02 - 0,24 - - 0,18 -
Re 0,038 0,069 1,40 1,31 0,9% 1,07 1,57 1,47
Ru 0,10 0,29 1,92 1,86 0,97 - 0,89 -
Rh 0,23 5,61 0,051 4,87 95,49 0,032 © 0,80 25,00
Ir 0,21 1,29 0,39 0,50 1,28 0,16 0,56 3,50
Ni 1,15 0,50 0,061 0;13 2,13 0,037 0,10 2,70
Pd 71,739 2,35 . 0,23 0,15 0,65 - 0,10 0,10 1,00
Pt 8,05 2,68 0,69 0,51 0,7% 0,54 0,40 0,80

A tdabldzat az 1 ~14, tdbldzatok adatainak a felhasznaldsdval késziilt
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16. tdbldzat
Ciklohexanon és ciklohexanol dehidrogénezésének arénya (D); ciklohexanonbdl képzddott dehidrogénezett és
hidrogénezett termékek ardnya (E); ciklohexanonbdl hidrogénfelhasznéléssal keletkezd termékek ardnya (F);

ciklohexanolbél a C-C kiotés hidrogenolizis és a dehidrogénezés arénya (G)

iH : CeH, o0-bdl ' | OH-b41
+@cik10hexanonb61 H OH OH
: 3 O © é é
Tém ; <O
++@ ciklohexanolbsl 6 '
= = ~J
N, % B H,y H, ?
0s 0,24 0,028 s 0,039 0,033 0,94
Co(p) 0,28 0,16 - - 0,19 0,017 0,01
Co(k) 0,59 0,56 3,02 1,00 1% 4 § 10,89
Fe - 0,11 = 0,23 0,0%1 0,05
Re 0,55 0,15 4,23 0,21 0,33 0,38
Ru 0,4k 0,15 0,69 0,35 0,31 0,61
Rh 0,96 1,81 - 21,02 16,72 19,45
Ir 0,7k _ 0,72 - 271 1,52 2,00
Ni 0,93 0,51 26,90 0,99 0,10 0,07
Pd 1,00 0,94 1127,3 e 13,80 1,40 -
Pt 0,99 0,85 74,36 3,98 1,59 0,04

A tdblédzat az 11.~14, tdbldzatok adatainak a felhaszndldsdval késziilt
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F: a ciklohexanonbdl a két hidrogénfogyasztdé termék

(benzol és ciklohexanol) ardnya

benzol P .
~ ciklohexanol ' : (16. tébldzat);

G: ciklohexanolbdl a C-C kotés hasaddsdnak és a de-
‘hidrogénezésnek az arénya

<:C6 termékek
G = (16. tébldzat)

ciklohexanon

A 17. téblézatbén osszefoglaljuk a fent emlitett szem-
‘pontok alapjdn szdmolt ardnyokbdl a kiilonbozd fémekre adédsd
sorrendeket.

Az aromds-ariny kvantitativ értékei kozott nagysdgrendi
kiillonbségek vannak az elsd, ill, a mdsodik csdport fémeit
illet6leg (15. tdbldzat). Hidrogénben a rdédium létsiélag az
aromatiz4dlé fémek kozé 1ép. Valdjédban azonban a ciklohexanon=
képz8dés szelektivitédsa csokken, mivel a krakkréakciék igen
szdmottevlekké vilnak.

A fenolos OH csoport hidrogenolizisénék sebeésége
egyrészt a fém aromatizdlé képességétfl, mdsrészt a rendel-
kezésre 4116 hidrogén mennyiségétdl fiigg. Varhaté, hogy a
Blarény szerinti sorrendet e két tényezd kombindcidja ézabja
meg. Nitrogénben a legjobban aromatizdlé platina és pallddium
(11. tdbldzat); ezek adjdk a legtdbb benzolt is. A B arédny
mégsem itt a legnagyobb, mivel a nevezd - a fenol mennyisége -
is tekintélyes. Az elsd helyet nitrogénben mindkét reaktdns-~

ndl dehidratdlé fémek, ruténium és rénium foglaljék el,



17. téb1ézatf7

A

" A fémek sorrendje a kiilonboz8 médon szdmolt ardnyok alapjéan

Kritérium Arény Reaktdns Vivigdz Fémek sorrendje
Ciklohexanolbél az N2 Pds»Pt>Ni >Rh>Ir >Co(k)>Ru >Re= Co(p )= Os
romis-aran f+bz/CHon A C6HllﬂH
ar -arany B, Rh>Pt >Pd >Ir..,co(k)>N1 >Ru>Re>C0(P)>Fe>Os
N, Ru >Re>Pt >Ir>Pd~Co(k)>0s>N1>Co(p)~Rh
Fenolos OH-csoport C6HllOH
8 H, Rh >Ru>Co(k)>Re>0s >Pt2Ir >Fe >Pd >Ni >Co(p)
hidrogenolizise bz/f B
N, Re >Pt>Co(k)>0s >Ir>Pd >NifRh2Co(p)
C6H100 ' -
H, Re >Co(k)>Ruaf0s>Rh >1r >Pt >PdseNi > Fe >Co(p)
A fenolos~OH hidro- |bz/f H,~ben C Cq 11011 Rh>p0s>Co (k) >Ni>Ir >RuRe >Pt>Pd >Co(p)
genolizisdre a gdz- . NiSRe >Pd SPtSC
atmoszléra hatdsa bz/{ N2 ben 6 10 Rh>0s >Ir& Co(k)>Ni>Re d>Pt>Co(p)
A ciklohexanon és a [f+hz CGH 0-b61 N PA= Pt>Rh >Ni >Tr>Co(k)>Re>Ru>Co(p) >0s
. . 10 2
ciklohexanol dehid- CHontf+bz C.H. OH-D41 D :
rogénezésének ardnya| = " 5 R H, Rh>Pd >Pt>Ir >Co(k)>Ni >Co(p)a2 RuazRe >Fe>0s ;
A ciklohexanon de- N, PPt >Ni>Re >Co (k) >Ru
hidrogénezésének és {f/CHol E C6H100
hidrogénezésének H, ~ Rh>Pd>Pt>Ir >Co(k)zeNi >Ru>FeazRe >Co(p) >0s
ardnya '
Ciklohexanonbdl a bz/CHol C()HlOO 112 RhzpPteeIr >Pd >Co(k)>Re Ru>N1>I‘e> Os >Co(p)
két hidrogénfogyasz- A
té6 termék ardnya
Ciklohexanolbél C-C <C, term. CcHty | OH H, Rh > Co (k)>>Ir >0s >Ru>Re >Ni >Fe >t >Co(p)>Pd
kotés hidrogenolizi- ’ .
sének és a dehidro-~ Clon
génezdésnek az ardnya

i

|
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hiszen ezek benzolt adnak fenolvnélkﬁl, igy a B definicié-
-egyenlétében a széml4lét novelik. Figyelemre mélté a ré-
dium el8relépése az elsd hélyre ciklohexanol hidrogénben
végzett reakciéjénél. Hidrogén tdvollétében ugyanis ez a
fém nem képes a dehidrogénezés sordn képzddott, reaktiv
dllapotu hidrogénbdl eleget feliiletén visszatartani., Ez
utébbi érvényes pl. a kobalt-por katalizdtorra is: bar

a legszelektivebb ketonképzd katalizdtor és igy feliiletén
sok hidrogén szabadul fel, a benzol/fenol arény szempont~
jdbél mégis az utolséd helyek egyikére szorul.

A mdsodik csoport fémein az Osszkonverzidval egyiitt a
benzol képzddése is visszaszorul. Ugyanez vonatkozik a
“ciklohexanonbdl valdé benzolképzddésre is. Ezeken ugyanis
a visszatartott reaktiv hidrogén miatt mdr nitrogénben is
elég nagy a konverzié. |

Sivasanker [27] Pt-Al kétfunkciés katalizdtor mérge~

zését CO-val, H,S-vel, NH -val vizsgélta. Arra a kovet-

3

keztetésre jutott, hogy az amménia elsdsorban a savas

Al-t blokkolja, mig a CO és H_S a fém aktiv helyeit. A

2
savas hely a dehidratdlédsi, izomerizdcids- és krakkreakcidk
hordozija, mig a platina a hidrogénezés—~dehidrogénezésért

felelds. A katalizdtor mérgezése utdn a ciklohexanolbdl ke-

letkezett termékiosszetételben vdltozds 411t be,

ciklohexanon « ciklohexdn < benzol < fenol
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sorrendben né a katalizdtor mérgezésére vald érzékenység,
v#gyis a fenol mennyisége csdokkent a leggyorsabban.

Vizsgdlataink szerint a fémek dezaktivélédésa az
0sszkonverzidé csokkenésével pdrhuzamosan, elsfsorban az OH-
~-csoport lehasité képesség csokkenésében jut'kifejezésre
(18. tdbldzat). Udrom, kilidnbozd ¢soportba sorolt katali-
z4toron regenérélés nélkiil, egymds utdn adott impulzusok
termékeloszl4sabél 1l4thaté, hogy a bénzol mennyisége az
e1s6 és harmadik impulzus kszott kb. 50-60%-kal csdkkent,
mig a fenolé pallddiumon és rédiumon megndtt. A legkevéshé
aromatizdlé kobalton a benzol hozaminak csékkenése annak
is tulajdonithaté, hogy a keton —p fenol 4dtalakulds
lélassul.

Amenhyiben az aromatizdlds valdéban (teljesen, vagy
els8sorban) ciklohexanon kGztiterméken keresztil jdtszédik
le, ennek ﬁﬁkrﬁz6dnie kell a ciklohexanol és ciklohexanon
reakecidja sordn keletkezett dehidrogénezett termékek egy-
mdshoz viszonyitott ardnydnak (D) és az aromds-ardnynak (A)
az osszehasonlit4sdbél. Valéban, nitrogénben a két sorrend
gyakorlatilag megegyezik, a rédium-nikkel, ruténium-rénium
helycsere nem befolydsolja a kovetkeztetéseket. Hidrogénben
a platina és a pallddium cserél helyet és az elsd csoporton

beliil is néhdny helycsere észlelhetd.



18, tabldzat

Ciklohexanolbél a reakcidtermék vdltozdsa a katalizdtor dezaktivaldéddsdval., T = 543 K, vivigdz:

nitrogén, termékiosszetétel: mél%

T ORAT

Terﬁékﬁsszetéth;:mélﬂ

Impul- Isme-~
Fém ; 0] OH OH
ZUus SOor- retlen
szama <
o5 .. L) ) 0 O
1 0,19 k L 10,23 1,67 38,72 49,16 0,03
Pd 3
3 0,04 o - b,k 0,94 42,99 51,57 0,02
1 0,26 ny 0,09 0,20 18,46 78,18 2,82 0,06
Rh
3 0,04 - ny 0,08 20,62 75,52 3,73 ny
1 0,01 ny 0,03 - 0,0x 50,55 48,7k 0,54 0,06
Co(p)
3 0,01 ny 0,03 0,02 27,64 72518 . 0,12 -

..gL-
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A ciklohexanon természetesen hidrogénezddik is. Ez a
reakcié elsésorban hidrogén vivdgdzban jelentés. A ciklohexanon

hidrogénezési hajlamat az (E)—%el jelolt ardnnyal jellemez—~

tiik. Az ily médon nyert sorrend ~ az elsd csoport fémei
k626tt bedlldé helycsere kivételével - megegyezik az (A)
aromds-aranynak a hidrogénben kapott sorrendjével. A ré-
dium és a pallddium kitiinik az oxo-csoportot igen rosszul
hidrogénez8 képességével (1L4. tdblézat). |

Bérték [73] aliféds ketonok hidrogénezését vizsgdlta
termolit hordozés platina~, rédium- és pallddiwn katalizé-
toron. Az aktivitésra

Pt > Rh > Pd
sorrendet kapott. A pallddium kiilonb6z8 hordozdkon is inak-
tivnak bizonyult nemcsak a keton hidrogénezésében, hanem
az alkohol dehidrogénezésében is.

Japédn szerz8k kiilonbozd sziliciumkarbid hordozés kata-
lizdtorokon fenol hidrogénezését vizsgdltdk impulzus rend-
szerben [4] . Pallddiumon a termékben elsdsorban ciklohexa-
non jelent meg, melynek tovabbi hidrogéﬁezésébep a Pd igen
kis aktivitdst mutatott. A fenolbdél kapott ciklohexanol/cik-

lohexanon arédnyra a sorrend a kovetkez§:
p :

Co 2 Ni > Ru> Ir >Pt>Rh > Pd
Ez megegyezett a ciklohexanon és fenol konverzidjdnak hé-
nyadosdbél kapott sorrenddel. Ez utdbbi az oxo-csoport

reaktivitdsdra jellemzd8. A pallddiumot a fenolos 0Y hidro-



genolizisében inaktivnak taldlték,

A pallddiumnak 4ltalunk tapasztalt - az idézett irodalmi
adatoktdl eltérd - viselkedése.valészinﬁleg az eltérd eléal-~
litdsi mdéddal magyardzhaté.

Végiil a két hidrogénfogyasztdéd reakcid: a fenolos OH

hidrogenolizisének és a keton hidrogénezésének Osszehasonli-

tédsa (F) mutatja, hogy rédium valéban igen kis aktivitédst
mutat a keto-csoport hidrogénezésében. Itt a pallddium a
platindval, iridiummal, és kobalt-korommal van egy sorban.

A C-C kotés hidrogenolizis-ardnyédra (G) kapott sorrend-
ben is a rédiumé a vezetd szerep, mutatvén, hogy ez a ka-
talizdtor a legaktivabb a Cg-os gylird széthasitdsédban.

Ez megegyezik a 3-metil-pentdn hidrogenolizisekor ka-
pott eredménnyel, ahol szintén a rédium volt a legaktivabb
[74] . Az ott kapott sorrend:

Rh > Ir > Ru > 0s > Ni > Co(p) > Re > Pt > Pd

A fémeknek az etdn C-C kotésének hidrogenolizisében

mutatott aktivitdsi sorrendje [75]:
Rh > Ru > Ir > Ni > Co(p)> Pd > Pt
E két eldbbi esetben az aktivitdst a kiis;z'dbhé'mérsékletx

reciprokaval jellemezték,

* Kiiszobhémérséklet: adott -~ kis - reakcidsebesség eléré-

séhez sziikkséges hdmérséklet.
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V.2. A termékek keletkezésének reakcidutjai

A kisérleti eredmények alapjén a ciklohexanol f& reak—

ciéja valamennyi vizsgdlt katalizdtoron nitrogén atmosz-

0
T @—}—Hz =

a dehidrogénezés ciklohexanonnd, mely igen nagy sebességgel

férédban

OH

megy végbe.

Tétényi és Schichter Osszehasonlitotta a ciklohexanol [5]
és gyiiriis szénhidrogének [67] dehidrogénezését tobb fém
jelenlétében. A ciklohexanoi dehidrogénezése ketonnd az
0sszes katalizdtoron gyorsabb volt, mint a ciklohexdn, ill.
a ciklohexén dehidrogénezése. Ez elsésorban azzal magyardz-
haté, hogy az OH-csoporton keresztiil az alkohol konnyebben
létesit kapcsolatot a katalizdtorral, mint a fenti gyiiriis:
szénhidrogének a kevésbé poldros C-H kiotéseikkel.

A ciklohexanon dehidrogénezése fenolld

OH
(2)
< ‘F 2H2
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~ kimutathaté az 6sszes fémen. Nyilvdnvalé, hogy a dehidwogé-~
nezés lépcsfzetes: a ciklohexanolbdl keletkezett fenol is
valamilyen médon ciklohexanon koztitermék tovdbbi dehid-
rogénezése utjédn keletkezik. A reakcidkat a kovetkezd sémé-

val édbrdzolhatjuk. A ciklohexanol adszorbedlédva a feliileten

Q ©
i
© -G

OH

gdzfazis [i:]
H
feliilet il

dehidrogénezddik. A keton vagy deszorbedlédik, vagy deszorp-

o
)
O
0 =
cié nélkiil fenolld alakul. Jelentds kiilonbségeket taldlunk
a fémek koz6tt a (2) reakcidé sebességében. Nikkelen, pallé-
diumon és platindn (azaz az ugynevezett mdsodik csoport
fémein -~ 14st IV.1. fejezet =) a ciklohexanon igen nagy
sebességgel tovdbbalakul, a gdzfédzisban kevés keton jelenik
meg. Valészinii, hogy e hdrom fémen, elsésorban pallddiumon
és platindn a ketone—p fenol dtalakulds nagyobb - de
legaldbbis Osszemérhetd - sebességgel megy végbe, mint a
keton deszorpciéja. Ezzel a meggondoldssal Osszhangban
vannak a nyomjelzéses mérések sordn kapott eredmények is.
A fenol keletkezésére elvileg két lehetlség van:

kozvetleniil az alkoholbdl, illetve ciklohexanon koztitermé-

ken keresztil:
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A jelzett ciklohexanol-inaktiv ciklohexanon eleggyel
végzett kisérletekben pallddiumon és platindn a fenol faj-
lagos radioaktivitdsa meghaladta a ketonét (46. &bra). Ez
azt mutatja, hogy a fenol kiozvetleniil az alkoholbdl is
képz8dik. Valdszinii azonban, hogv ez a kiozvetlen reakcidut
csak létszélagos: az alkoholbdl képzddott keton mieldtt
fenolld alakulna, nem deszorbedlédik, a gdzfdzisban nem ész~
lelhetd.

Ni, Pt és Pd katalizdtoron a reaktdnsként injektdlt
ciklohexanon nagy konverzidéval fenolld alakul.

Az e1s6\csop0rt fémein, valamint rédiumon és iridiumon
~ e fent emlitett hdrom fémhez viszonyitva - a ciklohexanolbdl
jéval kevesebb fenol keletkezik. Ezeken a katalizdtorokon
a fenol prekurzora a ciklohexanon, ez a gézfédzisban is meg-
jelenik, mivel a ketondeszorpcidé a feliiletrdl gyorsabb fo-
lyamat, mint dtalakuldsa fenolld.

A ciklohexanon konverzidéja az alkoholéhoz viszonyitva
jéval kisebb, a kiilonbség két nagysdgrend is lehet (l4sd
IV.1. és V.1, fejezet). Mégis, kivétel nélkiil az bsszes

katalizdtoron ciklohexanonbél nagyobb szelektivitédssal ke~
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letkezik a fenol. Nem valészinii, hogy a ciklohexanon ad-
szorpciéja a sebességmeghatirozé részlépés, hiszen a -ko-
tés. reakciégyorsité hatdsa a n-kotést tartalmazd vegyiile-
tek kionnyebb adszorpciéjdval is magyardzhaté. A szelektivi-
tdsban észlelt kiilonbség azt mutatja, hogy az alkohol és
keton primer adszorpcidja kiilonbozé.

Geneste és munkatdrsai [76] ketonok hidrogénezését
vizsgélték Pt/8102 és Ru/SiO2 katalizdtorokon. A hidrogéne~

’ . . .
nezésre az aldbbi mechanizmust javasoltdk:

0-M
W ey, | N lass N
_C=0 &= /C:O wni Ly C ~HIBEE.S - @
7N P d
® adsz. H

A sebességmeghatérozs 1épés a %;adszorbeélt képz8dmény C
atomjdhoz a hidrogén kotddése., A C spQ-b6l sp? 4llapotba
megy &4t, a molekula az oxigénen keresztil fém-alkoholit
jellegii komplexet képez, amely ezt kovetden gyvors lépésben
alkoholld alakulhat.

A ciklohexanol reakcibra vezetd kemiszorpcibéja sorédn a
hidroxilesoport 0-H kbtésének‘felhasadéséval fém-alkoholédt
Jellegii feliileti képz8dmény keletkezik, Ezutdn arrél a
szénatomrél szakad le még egy hidrogén, amelyhez az oxigén
kapcsolédik, mivel az oxigén elektronszivé hatdsa miatt ez

a C-H kotés is gyengitett [25]:

OH
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gédzfézis O_.QH,
felil s -
O O
HM MM

Miutdn a molekula mindkét hidrogénjét elveszitette, ke-
tonnd alakul, mely a feliiletrdl vagy tdvozik, vagy kettds
kotése és az oxigén magdnos elektronpdrja révén a feliileten

kotve marad:

O
gazfézis u
felilet Q-? — 2 O*O
MM M

A II-es feliileti képzddmény datalakulhat valamilyen,
adszorbedlt keton és enol kizotti 4tmenetet képviseld R-allil

tipusu feliileti képzddménnyé:

Oi:o Q::z‘ Oi:—o

”

Y]



Ez ciklohexanol és ciklohexanon adszorpcibjival eéyarént
kialakulhat. E képzddmény kialakuldsa meglehetSsen fiiggetlen
a fém jellegét8l és a kisérleti korilményektSl. Tovdbbi sor-
sa viszont donté mértékben e tényezdktdl fiigg. Todbbféle
dtalakuldsi lehetdsége van, melynek alapjidn a fémeket jé1l
elkiiloniilé xét csoportba soroltuk.

A III. feliileti képzddményrdl ujadbd hidrogénatomok sza-
kadhatnak le, wmelynek eredményeként aromds gyiiri alakul ki.
A fémek egy részén (nikkeleq, pallddiumon és platinén) ez
a folyamat nagy sebességgel jédtszbdik le, ezeket "aromatizdlé"
fémeknek neveztik. Ezeken a hidrogenolizis nem szdmottevd.

A mésik tipusba sorolt fémeken (ozmiumon, a két kiilonbozd
kobalton, vason, ruténiumon, réniumon, iridiumon és rédiumon)
is megtorténik ugyan ez az 4talakuléds, de lényegesen
kisebb sebességgel. Ezeken a fémeken a IXII, feliileti komp-
.lex és a feliilet erds, tobbszoros szén-fém kﬁtéssel.jéré‘
kglcsonhatdsa folytdn a gyiiriben 1évé szénatomok mindkét
hidrogénjiiket elveszitve, a molekula szétfﬁredezik, hidro~-
genolizist szenved. A hidrogenolizis sebessége meghaiadja
a tovabbi - az aromds gyiiriihiz veze£6 ~ dehidrogénezés
sebességét, Hidrogén atmoszférdban a toredéktermdékek a
feliilletr8l tdvozai tudvdn megjelennek a gdzfédzisban, mig
hidrogénszegény koriilmények kozott (nitrogén, ill, hélium
atmoszréfdban) nagy részik a feliileten marad (ldsd a ter-
mékeloszldst nitrogén és hidrogén atmoszféréban, IV.1. és

IV,2, fejezetek; valamint a "G" ardnyt, 16, tdbldzat).
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Elképzeléseinket infravorss spektroszképids mérések
is aldtdmasztjdk [77]. Ciklohexanolbél Pt/SiOQ—on szobahf~
mérsékleten pillanatszeriien két 1épésben keton keletkezik,
mely a SiOQ—n hidrogén kotésekkel, a platindn pedig m-clektro-
nokkal és az oxigén magénos elektronpérja révén kotddott., A
realkecid sordn nagymennyiségi viz képzddott, mely a szili-
kagél dehidratdldé hatdsdval hozhatd Ssszefiiggésbe, valamint
elsdsorban friss katalizdtoron szén-monoxid is keletkezett,
melynek megjelenése a keton hidrogenolizisével magyardzhaté.
Deutérium jelenlétében az oxo-csoport melletti a-helyzetii
szénatomok deuterdldédtak. Magasabb hémérsékleten, 393 K-on
a karbonil-csoportra jellemzd sdv frekvencidja csokkent és
egy G=Cz) rendszerre jellemz3 sdv jelent meg, A spektrumban
tortént egyéb vdltozédsok a Cg=os gyiiri delokalizdlt kotés-

rendszerére utalnak, melybd8l a gyiiri dehidrogénezésére lehet



kovetkeztetni:

£
|
Pt

E séma realitdsdra utal, hogy a fémek tobbségén cik-
lohexanon impulzusbdl nitrogénatmoszférdban, magasabb hé-
mérsékleten 2-ciklohexen~l~on is keletkezik, amelynek
mennyisége a hdmérséklet novekedésével dltaldban nétt.

633 K-on (19. t4blézat) a kivetkezd értékeket kaptuk:



19, téblézat
A ciklohexanonbdl keletkezett 2-ciklohexen~l-on szelekti-

vitdsa 633 K-on, nitrogénhen

Szelektivitds, %
Fém
OH OH //[fij
@/
Os _ 65,63 18,75 0,29
Co(p) 63,20 32,52 0,51
Co (k) 26,40 40,06 1,52
" Re 10,92 40,39 3,70
‘Ru - 11,37 -
Rh 3,6& 86,49 2%, 76
Ir 5,38 40,41 7,51
Ni 324 _ 84,19 26,00
Pd ' el | 81,79 i
Pt - 68,85 5

Azokon a fémeken, ahol a keton =3 fenol dehidrogénezés
gyors, a termékben kevés a 2-ciklohexen-l-on, a fenol/ciklo-
hexenon arédny nagy. Valdészinii, hogy a keton-fenol &4talakulds

fentemlitett feliileti kioztiterméke a feliiletrdl deszorbedlédva
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ciklohexenonként megjelenik a gdzfdzisban:

OH

o) 0
ey e

Platinén és pallddiumon a dehidrogénezés nagy sebes=-
. séggel végbemegy, koztitermék deszorpcié nélkiil; a tobbi fé-
men, ahogy csokken a fenolképzidés sebessége, ugy jelenik
meg a termékben a ciklohexenon. Ez analdég a ciklohexdn de-
hidrogénezésekor megfigyelhetd ciklohexén képzddésével [59].
Ciklohexanolhél Rh/SiOQ—n szobahémérsékleten reagdltat-
va szén-monoxid nem keletkeiett [78] . Viz és elsésorban cik-
lohexanon jelenlétét lehetett észlelni. Kimutattdk a keton
a-helyzetii szénatomjainak a feliilettel vald kdlcsonhatéd-
sdt is. Nem jelentkeztek azonban a spektrumban sem az eno-
los szerkezetre, sem a delokalizdlt elektronrendszerre jel-
lemz§ sédvok, hanem nagy intenzitédssal a C=C kett6sk6£ésre
utaldé elvdltozdsok torténtek, Ezzel egyidében a gédzfdzisban
megndtt a nyomds. 393 K-~on a spektrum csak az olefinkitésre
jellemz§ 4llapotot mutatta. Mindez Osszhangban van a rédium
erds hidrogenolizdld aktivitdsdval,

A ciklohexanol f6 reakcidja hidrogén atmoszférdban is

valamennyi katalizadtoron a dehidrogénezés ciklohexanonni,



- 88 -~

A dehidrogénezést a nagy hidrogén koncentrdcibdnak vissza
kellene szoritania. Platindn, pallddiumon, nikkelen, ko-
balt poron és réniumon a koaverzié valdéban kisebb, mint
nitrogénben. Ennek ellenére a tobbi fémen azonban mindkét
reaktdnsbél megnd a konverzié (11,-14, tédblézatok, V.1,
fejezet). Ciklohexanolbdl ez a névekedés nem szdmottevs,
hiszen a £ reakcidbnak, a dehidrogénezésnek kedvez a hid-
r&génszegény kiorilmény. Lényeges vdltozds mutatkozik ézon—
ban a termékszelektivitdsban, A keton szelektivitédsédban
bedllé csokkenést a toredéktermékek szelektivitdsdban be-
kovetkezd novekedés kompenzélja. Ez a tény, valamint a
ciklohexanon impulzusb6l keletkezd nagy mennyiségii toredék-
termék arra enged kovetkeztetni, hogy miutédn megtﬁrténﬂia'
dehidrogénezés, a ciklohexanon ardnylag konnyen bomlik mo-
lekulatoredékekks,

Ciklohexanont hidrogén vivigdzban vizsgdlva, a nitro-
géanben végzett kisérletékhez viszonyitva nagy konverzid-
novekedést tapasztalunk, A relativ novekedés ellenére
- rédium és palléddium kivételével -~ az Osszkxonverzié sehol
sem éri el a ciklohexanolbdl kapott értékeket, Az.alkoholos
OH csoport hidrogénjének lehasaddsédval képz8dd alkoholdt
komplex kialakuldsa tehdt energetikailag valésziniileg ked-
vezdbb, mint a C=0 kbtés56l alakuld feliileti komplex 1ét-~
rehozédsa, Jelentdsen megnd a toredéktermékek mennyisége. A

konverzid novekedését a feliiletrdl tdvozni tuddé toreddék-
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termékek okozzdk (12, és 14, téblézat, V.l. fejezet). Hid-
rogénszegény korilmények kazdtt a feliileten irreverzibilisen
adszorbeéit gylirihasaddsi termékek csak a katalizdtor rege-~
nerdlédsdval tdvolithaték el [25].

A ciklohexanon-%Xonverzié nivekedésének médsik tényezije
a hidrogénezéssel keletkezett ciklohexanol mennyiségének
emelkedésey; ami kiilondsen az ugynevezett elsd csoport fémein
jelentds (12. és 1lk. tébldzat, V.l. fejezet). Ezeken a fé-
meken magigabb hémérsékleten nitrogénben is véghbemegy a
ciklohexaﬁén-——é-ciklohexanol dtalakuléds, mivel a termék-
ben van ciklohexdn, illetve ciklohexén, de az alkohol nem
jelenik meg a gdzfdzisban, hanem a feliileten gyorsan &4talakul.

g,
A fenolos 0H csoport hidrogenolizise

OH

benzolt eredményez. Mivel ez hidrogénfogyaszté folyamat,

a benzol keletkezésének sebességében meghatdrozd szerepet
jétszik a fém aromatizdlé képessége mellett a hidrogén-
mennyisége és hozzédférhetbsége is, amint ezt az V.1, feje-
zetben targyaltuk,

Nem tapasztaltuk a kozvetlen =




ol P

—-—-}©+H20+2H2 (4)

alkohol ===) benzol dtalakuldst., Manninger mérései szerint

OH

[56] platinédn a benzol fajlagos radioaktivitdsa meghaladja
a fenolét, Ugy tiinik, hogy a benzol kizvetleniil az alkohol-
b6l keletkezik., Valdszinii azonban, hogy ez is csak

"pszeudo~kozvetlen" reakcidut: a benzol fenol kiztiterméken
keresztil keletkezik, de a fenol nem deszorbedldédik a felii-

letrdl,

A benzol keletkezésére a médsik lehet8ség a dehidratdléds

sorédn keletkez8 ciklohexén tovdbbi dehidrogénezése:

@: (CQ+2’H2 {5)

Erre a reakcidra a dehidratélds tdrgyalédsa utdn visszatériink,

A ciklohexanol vizvesztéssel ciklohexénné alakulhat:

OH ‘ ' .

— @ + H,0 (6)
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Pallddium és platina kivételével a tobbi fémen a ter-
mékben ciklohexén jelent meg. Nagyobb mennyiségben vason,
ruténiumon és réniumon keletkezett, még hidrogén atmoszfé~
r4ban is nagy szelektivitédssal.

Rédioaktiv wéréssel is bizonyitottuk a dehidratdlads
lejétsziddsdt (1dsd IV.3. fcjezet). Az I., II, és III, jeli
radioaktiv elegyekkel végzett mérések bizonyitjédk, hogy
elsdsorban ruténiwuon, ﬁajd réniumon és a két kiilonbozd
kobalton jédtszik szerepet a dehidratdlds. Ozmiumon és vason
kisérleti nehézségek miatt nem tudtuk nyomjelzéses méré-
sekkel eldonteni, hogy végbemegy-e ezeken a fémeken is ez
a reakcibé. A vizsgdlt hémérséklettartominyban végig megje-
len8 ciklohexén azonban a dehidratdlasra utal,

Kis sebességgel ugyan, de megtorténik a dehidratdlds
rédiumon, iridiumoh és nikkelen is., Ezeken a fémeken olyan
kis szerepet jadtszik a dehidrogénezés mellett végbemend
alkohol--%ciklghexén dtalakulds, hogy radioaktiv méréssel
nem is bizonyithaté a reakcid végbemenetele, megtorténtére
az inaktiv kisérletek mutatnak,

Abb6l a tényb8l, hogy platindn és pallddiwnon nem jele-
nik meg a ciklohexén a termékben, mem lehet wmég kizdrni a
“dehidratdlds megtorténtét. A ciklohexén lehet gyorsan &ta-
lakuld kéztitermék is., Ebben az esetben a II. radioaktiv
eleggyel (14sd IV.3. fejezet) végzett méréseknél a végter-

mékben jelentds radioaktivitdsu ciklohexénnek kellene lennie,



Mivel sem pallddiumon, sem platindn nem jelentkezett radioak-
tiv ciklohe#én a termékben, igy bizonyos, hogy e két fém
nem dehidratdl.

A ciklohe#én magas hémérsékleten dehidrogénezddik,
ilyen formdban noveli a fenolbdl keletkezett Benzol menn&i-
ségét, A ciklohexanol—l-léc:inaktiv ciklohexanon eleggyel
(14sd IV.3., fejezet) végzett mérésekbdl 1l4tszik, hogy ruté-
niumon a benzol elsdsorban igy keletkezik., Erre utal az a
tény is, hogy nitrogén atmoszféréban ciklohexanon reakcié-
jakor nincs a termékben benzol,

Alacsony hémérsékleten mind a benzol, mind a ciklohexén
hidrogénezddik, ezzel biztositja a ciklohexdn képzddési utjit

valamennyi katalizdtoron.

A benzol tehdt két uton keletkezhet:
OH

QO

N @«

Az eddig felsorolt érvek, valamint a 46, 4bra, ahol
l4thaté, hogy a benzol fajlagos radioaktivitédsa mindeniitt
igen kozel 411 a fenoléhoz (kivétel a fent emlitett ruténium),
mind arra utal, hogy a benzolképzddés f§ utja a fenol hid-
rogenolizise. A dehidratdlds jelentds szerepet jdtszik elsd-

sorban ruténiumon, réniumon, és a két kiilonb6z6 tipusu kobalton.
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A ciklohexén nemcsak a dehidratédldsi reakcidban kelet-

kezhet, hanem a benzol ===} ciklohexdn 4talakulds koztiterméke

is lehet [59,72]:

42Ho +H2
=2 My =2 O )

Alacsony hdémérsékleten nagy hidrogénkoncentrdcidé mellett
a reakcidé a felsd nyil irdnyédban van eltolva. 573 K koril
az egyensuly a dehidrogénezés oldaldn van, Ciklohexén leg-
feljebb nyomokban és csak bizonyos fémeken (pl. Co, Ni)
keletkezik,

Keletkezhetne a ciklohexén az alkohol hidrogenolizisekor
képz8dé ciklohexdnbdl is. A ciklohexanol =3 ciklohexdn reak-
cié sebessége azonban olyan kicsiny - ha‘egyéltalén végbemegy -,

hogy a keletkez6 ciklohexén mennyisége jelentéktelen,

V.3. A katalitikus tulajdonsdpgok Osszefiigoése a fémek

jellegével

A ciklohexanol reakcidja sordn a keletkezett aromds ter-
mékek szelektivitdsa, az aromds—ardny, a fenolos OH csoportot
hidrogenolizdldé készség, a ciklohexanol és ciklohexanon re-
lativ reakcidkészsége alapjdn az egyes fémek két jél elkiilo-

niilé csoportba sorolhatdk, Kevés eltéréssel uiyanez a
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beosztds érvényes a ciklohexanon dehidrogénezddésének és
hidrogénez8désének relativ ardnydra is. Az egyes csoportbha
sorolt fémek a periodusos rendszerben jél ekiiloniilé csopor-
tot képeznek, A VIII/I csoport fémei és a Co, Re kevéssé
aromatizdlnak, a Rh és Ir 4tmeneti helyzetet foglalnak el,
A VIII/3 csoportba tartozé Ni, Pd és Pt az er6§en aromati-
z416 fémek ko62é tartoznak, A két pdlust a Fe és a részben
"kozvetlen" uton is aromatizilé Pt képviseli.

Ez a.sorrend a fémek d-elektronszerkezeﬁével rokonit-
haté, Osszehasonlitva a kiilonboz8 fémek pérésitatlan d~elektron-

jainak 4tlagos szdmit (¢ ) [79]:

fém l Fe Ru Os Co Rh Ir Ni Pd Pt

d ] 2,2 1,7 1,4 1,7 0,6

ugy tiinik, minél tobb d-elektronnal, azaz kevesebb betsl-
tetlen d-hellyel rendelkezik a fém, annédl inkdbb varhaté a
feliileti koztitermék tovdbbi dehidrogénezése. A nagy elektron~
b8ségii fémek ugy l4tszik kedveznek az aromds gyliri kialaku-
lédsédnak,

A réz elektronszerkezete szempontjib6l nem 4dtmenetifém-
.nek, hanem nemesfémnek tekinthetd. Katalitikus aktivitdsa
a dehidrogénezd fémekével rokon: nagymérvii ciklohexanon-

~képzbdés és csekély fenolképz8dés észlelhetd, Dehidratdlé
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aktivitédsa kicsiny, de észlelhetl; a sZénhidrogének kozil
viszont csak ciklohexén jelenik meg a termékek kozott: ez

a kisérlet koriilményei kozott nem alakul 4t észlelhetd mér-
tékben [6,9].

A fémek fentemlitett viselkedése némileg emlékeztet a
ciklohexdn dehidrogénezésénél megfigyelt jelenségekre. A
ciklohexén kioztitermék keletkezése (ill. deszorpciébja)
pallddiumon és platindn elhanyagolhatd volt, rédiupon'és
iridiumon kozepes ﬁértékﬁ, kobalton és nikkelen a legna-~
gyobb, A réz rendkiviil kis mértékben dehidrogénez

[59,67].

Az elektronszerkezet puszta regisztraldsa nem magya-
rdzza az egymds alatt fekvd fémek viselkedésében észlelt
kiilonbségeket. Valamivel jobb korreldciét kapunk akkor, ha
figyelembe vessziik a fémek elektronelméletébdl levezethetd
azon kiovetkeztetést, hogy az Atmenetifémek d-sdvjdban a
Fermi-szinthez kozel esd elektronok lokalizdlt, a sav alsé
energianivéin elhelyezkedd elektronok viszont delokalizilt
jellegiiek [80] . E két tipusu elektron ardnydrél kizelitd
felvildgositdst adhat a szébanforgdé fémek fotoelektron-spektruma
(47. 4bra) [81].

Valamennyi &tmenetifém Fermi-szintje nagy elektron-
populédcibéval rendelkezd nivékat metsz 4t, a nemesfémeké
viszont betsltetlen nivékndl van. Ez igen lényeges ~ Knor
[80] szerint dontd8 - a nevezett fémek katalitikus aktivitd-

sdnak meghatdrozdsédban. Knor lokaliz4lt-szabad elektron
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47, &bra

A fémek vegyértéksdvjédnak fotoelektron spektruma



kolcsonhatés modellje szerint a lokalizdlt elektronok kova-
lens jellegi ("er6;”) kistést 1étesitenek a reagdldé moleku-
ldkkal, mig a delokalizdlt (szabad) elektronok gyengitik &
hozzdjuk kozel jutd kémiai k6téseket (beleértve a molekula
"indexen kiviili" kotéseit és magdt a fém-reaktdns kotést is).
A szabad elektronok bdségét a fotoelektron-spektrumon a
kisebb energidkndl jelentkezd mdsodik maximum jelzi., Ez
elsésorban a jobb alsdé sarokban taldlhaté atmenetifémekre
jellemz8, Ezek a fémek azok, ahol vissza-dondlédsos kotések
jonnek létre, ahol a leggyakoribbak a ®-, ill. %—allii
jellegii kotések; a bal felsd sarok felé esd fémeken viézont
erdteljes krakkolédds, C=0 kiotésszakadds a tipikus.

A ciklohexanon reakcibképessége szempontjdbél nyilvdn-
valé, hogy a fém feliiletére keriild molekula elsGsorban az
oxigénatomjdn keresztiil kapcsolédik ahhoz. Nagy delokali-
z4lt elektronsiiriiség esetén ~ lényegileg a Pd-on és a Pt-dn -
lehetlség van a szénhidrogén-~gyiiriinek a feliilethez torténd
kapcsolédéasdra, dglokalizélt jellegi, M~-tipusu kotésekkel,
Ugy lé4tszik, az er8teljes (koztitermék deszorpcibéja nél-
kiili) fenolképzddésnek ez a feltétele, Ez bsszhangban van -
azzal, hogy a VIII/3 csoporton beliil is ugrdsszerii kiilonb-
ség mutatkozik a jdshs2 szerkezetlii Ni és a 4d10 szerkezeti
Pd kozott: ez utébbin a feliileti koztitermék mir deszorpcié
nélkiil is tovabbreagdlhat, Pt~dn ehhez az 5-6s héjban mér

9 d-elektron is elegendd.
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A fémek viselkedését a kisérleti korilmények hatédsa
- els8sorban a rendelkezésre 4116 hidrogén mennyisége -~
csak drnyalja. Nyilvdnvaldé, hogy a kulcsfontossdgu felii-
leti koztitermék disszocidcibéja sordn hidrogén szabadul
fel, A fém és a hidrogén kolcsonhatédsdnak jellege szabja
meg az egyes fémeken mér eleve jelenlevd hidrogén mennyi-
ségét és azt, hogy ez mennyire tudja visszaszoritani a
disszocidlt koztitermék kialakuldsdt, vagy a vele torténd
reakcidéban mennyire fogyasztja azt el., Feltind pl, a
nagyon rosszul hidrogénezé Rh viselkedésének nagyfoku
fiiggése a hidrogén mennyiségétdl. Nyilvdnvald, hogy a Rh
hidrogén tévollétében igen kevés mobilizdlhaté hidrogént
tartalmaz. A reakténs disszociédcibja igy a feliilet blokko-
l4sa irdnydba tolja el az dsszfolyamatot. Hidrogénben a
feliileti koztitermék reaktivitésa megnd, Kisebb mértékben
érvényes ez a; Ir-ra is,

Figyelemremélté, hogy hidrogénben a Rh és az Ir vi-
selkedése az "aromatizdld" Pd és a Pt felé tolddik el.
Mivel a katalitikus aktivitds és szelektivitds Knor mo-
dell je szerint [80] szabad és a lokalizdlt elektronok
ardnyétél (nem pedig mennyiségétél) figg elsésorban,
kézenfekvs annak feltételezése, hoéy a hidrogén az erésen
kolcsonhaté lokaliz4lt elektronok nagy részét blokkolja, igy
a fém ugy viselkedik, mintha a periédusos rendszerben

’ jobbra toldédott volna,
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M4s szerepe van a feliileti hidrogénnek, ahol a hid-
rogén résztvesz a reakcid sztdchiometriai egyenletében,
"a fenol == benzol 4tmenetben., A hidrogén magas hémérsékle~
ten végbemend termodeszorpcidjédval magyardzhaté pl. Pd-on
és Pt-4n a benzol/fenol ardnynak igen erds h6mérsékletfﬁggé—
se. Magas h8mérsékleten hidba lenne nagy a reakciésebgsség,
ha nem 411 rendelkezésre elegendé feliileti hidrogén.

Irodalmi adatokbél kitiinik (14sd I. fejezet), hogy a

dehidratdldsi reakcié elsésorban fém-~oxidokra jeilemz6.
ﬁind a regenerdliskor, mind pedig a fenol —3 benzol &tala-~
kuldskor a katalizdtor feliiletén is keletkezik viz.,

Tétényi és Schiachter [82] korédbbi vizsgdlatai szerint
korreldcié van az izopropil-alkohol dehidratélédsa és a
fémek oxidédcidés entalpidja kozott., A szelektiven dehidratédléd
katalizdtorok oxiddcids entalpidja 584 kJ /g.atom-nél na~
gyobb, Ilyenek a Be, Ti, V, Zr, Mo és W, A tobbi fémen. a
dehidrogénezéssel pdrhuzamosan lejdtszédé dehidratélég

mértékére a kiovetkezd sorrendet taldltdk:

Ir >Co > Rue Rh > Pt > Ni > P4
A magasabb oxid4cidés entalpidju fémeknél a feliileten
képz8dd oxid-réteg nagyobb stabilitédsu, nehezebben tévolit-
hat6é el hidrogénes redukciéval, ,
Nincs bizonyitékﬁnk arra, hogy az alkalmazott eldke-
zelési eljdrds az oxigén utolsé nyomait is eltdvolitotta
volna a katalizétorok feliiletérdl. Ugyanez lehet érvényes

a réz esetére is [67]. Irodalmi adatok szerint [83] fémfelii-
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leteket vdltakozva H2-02-adszorpci6nak, ill. redukcidnak
vetve aléd, szobahdmérsékleten a platindn adszorbedlt
osszes 0,~t redukdlja a hidrogén, ugyanakkor a réniumra
adszorbedlédott 02—nek csak 10%-a redukdlhaté, A fémek
41tal kemiszorbedlt 0, hidrogénes redukcibéjédnak sorrendje
a kovetkez8 irdnyban csokken:
Pt > Ir>>Ru 22 Re

A dehidratdlds tehdt ~ ami csak néhény fémen bizo-

nyithaté - fémen, vagy fém-oxigén tartalmm a;ktiv' helyen

mehet végbe.
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0SSZEFOGLALAS

1. éikiohexanol és ciklohexanon katalitikus 4talakuldsdt
vizsgédltuk impulzus rendszerben nitrogén és hidrogén atmosz-
féridban, a VIIIB csoport fémein és réniumon.

2, Ciklohexanolbél a f£6 réakcié a dehidrogénezés cik-
lohexanonnd. Ez a reakcid fiiggetlen a fém jellegétdl és a
kisérleti paraméterekt8l. Az igy keletkezett ciklohexanon a
tovdbbi reakecidk koztitermékének tekinthetd, tovébbalakuld-
sdra meghatdrozd a katalizdtor jellege, a gdzatmoszféra és
a reakcié hémérséklete.

3. A termékszelektivitds alapjédn a fémeket két f6 cso-

portra osztottuk. Szelektiven dehidrogénezd fémeknek nevez-

tik azokat, melyeken a dehidrogénezett termék, a ciklo~
hexanon tekinthetd a fdterméknek (Os, Co, Fe, Re; Ru).
Nitrogén atmoszférdban a tovédbbalakulds irdnydban a hdémér-

séklet nem jdtszik szerepet.

Szelektiven aromdsképzd fémeknek azokat neveztiik,
amelyeken a re;kcié elsd 1épésében keletkezd ciklohexanon
tovabbi dehidrogénezésével fenol és benzol a fétermék
(P4, Pt, Ni).

Rh é; Ir a két csoport kozott dtmeneti -helyzetet
foglal el.

4, Hidrogén atmoszférdban a dehidrogénezd fémek és
"Rh, Ir esetében a reakcié hémérséklete meghatdrozé a keton
.tovdbbi sorsdra. Alacsony hémérsékleten a keton nagy része

dtalakulds nélkiil jelenik meg a gdzfdzisban, magas hémér-
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sékleten viszont lehet8ség nyilik a gyiiri hidrogenolizisére
és a toredéktermékek feliiletrdl vald tdvozdsara.

Aromatizdlé fémeken hidrogén atmoszférdban is a gyliri
aromdssd torténd dehidrogénezése a domindns reakcié. Ni-en
" ugyan magasabb hémérsékleten megn§ a krakktermékek hozama,
de nem éri el az aromdstermékek mennyiségét.

5. A ciklohexanon &dtalakuldsdban meghatdrozé a fém

jellege, a gédzatmoszféra és a h6mérsék1et. A kettdskotés

a fémek tobbségén készségesen hidrogénezddik, ha megfeleld
mennyiségii hidrogén 411 rendelke;ésre. Ennek a reakciénak
az alacsony hémérséklet kedvez. A tovabbi dehidrogénezésben
a szubsztrdtum viselkedése hasonld, akdr ciklohexanol,

akdr ciklohexanon az eredeti kiindulédsi anyag. A két reak-
tédns koz6tt szignifikédns kiilonbséget taldltunk a konverzié
nagysédgédban mindkét vivégdzban. ‘

6. A termékek keletkezésének reakcidutjait radioaktiv
nyomjelzéses méréssel bizonyitottuk. Pt-4n és Pd-on a
fenol egy része a ketonos koztitermék deszorpcidja nélkiil
keletkezik, A benzol elsbsorban a fenol hidrogenolizis
terméke, egyediil Ru-on keletkezik a dehidratdlé4skor kelet-

kez8 ciklohexénbdl is. A dehidratdldst csekély fontossigunak

taldltuk: csak a dehidrogénezl fémeken, ezen beliil is elsé-
sorban Ru~on és Re-on volt tapasztalhatd.

7. A C-C kotés hidrogenolizisét -~ elsdsorban hidrogén
vivégdzban -~ a dehidrogénezd fémeken, valamint Rh-~on, Ir-on

jelent6sﬁek taldl tuk.
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8. A telitett C6-os gyﬁrﬁ-—-vkaromés rendszer kialakulé;a
ciklohexanolbél altaldban gyorsabban megy végbe, mint ciklo-
hex4nbél (7. tédbldzat). A fajlagos radioaktivitds ardnyok
mutatjdk, hogy a benzol - Pd kivételével - elsSsorban cik-
lohexanolbél keletkezik.

A molekuldn beliil mdr meglévd kettlskotés reékciégyor—
sité hatdsdt jél illusztrdlja a ciklohexén ciklohexént
nmeghaladé dehidrogénezési sebessége. Ezt irodalmi adatok
[67,82] és a 6. tdbldzat bizonyitja. A benzol valamennyi
fémen (Co-korom kivételével ) nagyobb sebességgel keletkezik
ciklohexénb3l, mint ciklohexanolbél.

9. A ciklohexanol megnovekedett reakcidkészségét a
Cé—os gylirihoz kapcsolédé OH csoport jelenlétével magyardz-~
tuk. A reaktdns-feliilet kolcsonhatdst a kemiszorpcié soréan
létrejovd O0~H disszocidcidé megkonnyiti. Ezt a karbonil
csoport C-atomjdrdl torténd H lehasadds koveti. A felﬁleth;z
kotott C=0 csoport 1 kotése megnoveli az ¢ helyzeti H-ato=~
mok mozgékonységét'és aktivdlja magdt a gyirit is.

10. A fémek egy részén, Pt-n, Pd-on, Ni-en delokalizdlt,
K-komplex jellegi -~ a szabad és lokalizdlt elektronok ard-
nydval, illetve a betoltetlen d-helyek 4tlagos szémdval értel-
mezhetd - szubsztrdtum-feliilet kolcsdnhatds kovetkeztében a
gyiriben 1év8 C-atomok elvesztik hidrogénjiiket aromds gyiiri
keletkezése kozben.

A fémek mésik csoportjdn (Os-on, Co-on, Re-on, Ru-on,

Fe-on, Rh-on, Ir-on) lokalizidlt (G -tipusu) szubsztrdtum
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-~ fém kolcsonhatds miatt - nemcsak a C—H; de a C-C kotések
is fellazulnak, a gyliri széttoredezik.’

A Cu szelektiven dehidrogénezd§ katalizdtor. A ciklo-
hexanoi molekula csak OH csoportjdn keresztiil létesit kap-
csolatot a feliilettel, nem torténik meg a gyiiri dehidrogé-

2 4 . Ry .
nezése, es hidrogenolizise sem,
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