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I. El6zmények, célkitiizések

Napjainkban az ipar egyre gazdaségosabb modszereket, egyre
hatékonyabb katalizdtorokat kovetel, ezért a katalizissel foglalkoz6
kutatasok szadmadra alapvet6 fontossdgu, hogy hozzajaruljon kellden stabil,
hosszi élettartamii katalizatorok kifejlesztéséhez, amelyek viszonylag enyhe
koriilmények kozott, szelektiv médon teszik lehetévé a kivant termékek
eloallitasat. Ehhez azonban minél alaposabban meg kell ismerni a
katalizatorszerkezet és a katalitikus aktivitds és szelektivitds kozott rejld
osszefliggéseket.

A Kkatalitikus rendszerrél torténd informécidszerzés igen hatékony
moédja, ha a méréseket deutérium jelenlétében végezzikk. E célbdl
felépitettiink egy olyan kisérleti berendezést, amely a korabbiakhoz képest
szamos ponton tovébbfejlesztett, és amelyben lehet6ség nyilik a
gazkromatograf~tdmegspektrométer (GC-MS) rendszerhez valé csatlakozas
utdn a hidrogénnyomaés- és hdmérséklet hatdsa mellett a H-D izotOpcsere-
reakciok, illetve a deuterolizis vizsgdlatara.

A ciklohexén/D, rendszer tanulményozasit egyrészt a kisérleti
berendezés beiizemelése céljabdl végeztilk, tekintettel e reakci6 jol ismert
voltdra. Mésrészt a ciklohexén rézkatalizdlta reakci6it még nem vizsgaitak,
igy eredményeinkkel hozzajarulhattunk a ciklohexén/D,/réz rendszer
alaposabb megismeréséhez. A rézkatalizator kivalasztasanal az is szerepet
Jjatszott, hogy az olefinek hidrogénezésében mérsékelt az aktivitasa, és a H-D

izotOpcsere-reakcid is lassu.



Kutatasaink kés6bbi szakaszdban az oxirnok vizsgélatéval
foglalkoztunk, mivel viszonylag alacsony hoémérsékleten is nagyfoku
atalakulasra képesek, valamint polarosabb karakteriknél fogva véarhatéan
érzékenyek a feliilet ionos jellegii kélcsonhatésaira, és ezaltal az aktivhelyek
polaritasbeli killonbségeinek tanulmanyozasara is lehetéséget nyujthatnak.
Kivélasztasuknal szerepet jatszott-az is, hogy ezen vegyiiletek 4talakuldsanak
tanulméanyozasa terén tanszékiink nagy multra tekint vissza. Vizsgalatuk
lényeges oka még, hogy az oxiranok hidrogenolizisérdl az irodalomban nem
alakult ki egységes kép. Nincs egyértelmiien tisztdzva az adszorbedlt formak
szerkezete, a hidrogén szerepe; a mechanizmuselképzelések finomitisra
szorulnak. Alig foglalkoztak az oxirdnok deuterolizisével és a termékek H-D
izotépcsere-reakcidival.

A ciklohexén/D,/réz rendszer vizsgélatinak célja a reakci6
mechanizmusénak megismerése, €s az aktiv felillet feltérképezése volt.

A dimetil-oxirdnok  vizsgilatdndl arra  torekedtiink, hogy
kévetkeztetéseket vonjunk le az alkalmazott reakciok sztereokémidjara, a
killonb6zd fémfelitleteken kialakulé adszorbealt formak szerkezetére,
amelyek alapjon hasznos informéciékhoz juthatunk a reakciék
mechanizmusara és az aktivhelyek tipusra vonatkozéan.

A metil-oxirdn atalakuldsanél célul tiiztitk ki a szerkezetérzékenység
tanulmanyozasat, és a lejatsz6d6 mechanizmusok felderitését.



IL. Vizsgélati médszerek

A ciklohexént ciklohexanol dehidrataldsaval Aallitottuk els. A
ciklopropén, a cisz- és transz-2,3-dimetil-oxirdnok Aldrich gyartmanyuak
voltak, mig a metil-oxirdn a BDH terméke volt.

A 3% Pd/SiO,-kataliz4tor impregndaléssal, mig a Cu/SiO,-katalizator,
valamint az 1% Pd/SiO,-katalizdtorok ioncserével készilltek. A Pd-
katalizitorok diszperzitasadt (a feliileti fématomok 6sszes fématomra
vonatkoztatott szdzalékos aranya) hidrogénkemiszorpciéval, a Cu-katalizator
feltileti rézatomtartalmét dinitrogén-oxidos titralassal hatdrozték meg. A
diszperzitds adatokat (illetve a részecskék méretét) elektronmikroszkopidval
is ellendrizték. A katalizdtorok klértartalmat rontgenfluoreszcencidsan
mérték meg. A vizsgalatok megkezdése eldtt a mintdkat a megfelelé médon
eldkezeltiik.

A ciklohexén/D, rendszer tanulmanyozédsat sztatikus recirkuldcids
rendszerben, és 4taramldsos reaktorban is elvégeztik. Az oxirdnok
atalakulasét sztatikus recirkulaciés rendszerben vizsgaltuk.

A kiindulési vegyiiletek tisztasigat gazkromatografidsan (GC-MS) és
magmagneses rezonancia (NMR) spektroszképidval ellenériztik. A
termékelegyek Osszetételét és a termékek deutériumeloszlésst GC-MS
készlilékkel hataroztuk meg.



I11. Az uj tudomanyos eredmények dsszefoglalasa

1. A ciklohexén atalakuldsdnak vizsgalata Cu/SiO,-katalizdtoron

1.1. Megallapitottuk, hogy a sztatikus recirkulaciés rendszerben az
eltérd deutériumnyomas és a termékek recirkuldcidja olyan korillményeket
teremt (méas fémkatalizatorokon tapasztaltakkal ellentétben), hogy a
dehidrogénezés, a dehidrogénezés+hidrogénezés, és a hidrogénezés
reakcidzénai megkiildnboztethetdk, és killon vizsgalhatok.

1.2. Kimutattuk, hogy az &ramlasos reaktorban a folyamatos
hidrogénaram a katalizator részleges regeneralédasshoz vezet, és igy benzol
és ciklohex4n mindig egyidejiileg keletkezik. Meggy8zodtiink arrél, hogy a
magas hémérséklet elfsegiti a szénhidrogénszerii felilleti képz6dmények
kialakulasat, amelyek hozzdjarulnak a benzol és a ciklohexan termelésében
tart6s és nagy aktivitasa stacionérius feliilet 1étrejottéhez.

1.3. Az Aatdramldsos rendszemél a "C NMR mérésekbol
megallapitottuk, hogy a ciklohexénmolekuldba az elsé deutérium féként allil
poziciokba ép be, de a vinilhidrogének cseréje is végbemegy. A vinil-
illetve allil helyzetben elhelyezked6 deutérium arénya megkozelitoleg 1:2.

1.4. Az 4ramlasos rendszerben kapott eredményeink azt mutattdk,
hogy a benzolban a deutériumcsere masodlagos felilleti 4talakulasok
eredménye.

1.5. Megéllapitottuk, hogy a rézfelitleten az adszorbealt d;-ciklohexil
forméak (félig hidrogénezett allapot) a legnagyobb mennyiségben képz$dd

koztitermékek. Ezeknek kulcsszerepiik van mind a benzol, mind a cikohexéan



képzodésében. Az adszorbedlt m-allil koztitermék részvételével lejatsz6do

hidrogénezédés nagyobb D,-nyomasnal és az dramlasos reaktorban (mely D,
gazdag komyezetet is jelent) vélik versenyképessé.

1.6. Kimutattuk, hogy a ciklohexénben a H-D csere gyorsabban
végbemend folyamat, mint a dehidrogénezédés, vagy a hidrogénezédés.

1.7. Igazoltuk, hogy a fémfeliiletet nagyrészt hidrogénben gazdag
szénmaradvanyok boritjdk, amelyek a termékekre és a reaktdnsra
hasonlitanak, és viszonylag erdsen kotddnek. Jelentdsen hozzdjarulnak az
aktiv feliilet kialakitdsdhoz, az aktivhelyek részeinek tekinthetok.

2. A cisz- és transz-2,3-dimetil-oxiranok atalakulidsanak tanulményozéasa
Pd/Si0,- és Cu/SiO,-katalizdtorokon

2.1. Meggybzddtiink arrél, hogy a Pd/SiO,-katalizitoron a két
sztereoizomer hidrogenativ gytiriifelnyildsa (2-butanol és 2-butanon képzd-
dése) eltéré mechanizmussal jatszédik le. Véleménylink szerint a cisz-
izomernél a C-O kotés hasaddsa a hidrogén részvételével megy végbe, és a
két termékhez killonbdzd felilleti képzédmények tartoznak. Kimutattuk,
hogy a transz-izomernél a hidrogén hatdsara végbemend gylriifelnyflas
kisebb jelentdségii, és a 2-butanonhoz vezet6 intramolekuldris
hidrogénvandorlés a f6 reakcié.

2.2. Az adszorpciés &llapot geometridjat tekintve azt tartjuk
valészinlinek, hogy a Pd-katalizitor feliiletén a cisz-2,3-dimetil-oxirn
adszorpcidja “lapszerii”, mig a transzé dtmenetet képvisel az “élszerl” és a

“lapszer(i” adszorpci6 kozott.



2.3. Megéllapitottuk, hogy a CwSiO,-katalizatoron megfigyelt
reakcidsebességbeli kiilonbség a két izomer oxiran dezoxigénezddési
reakcidja kozotti sebességbeli kiilonbségbol ered.

2.4. Megfigyeltiik, hogy Cu-katalizatoron a cisz-vegyiilet esetében a
vizsgalt hdrom reakcié sebessége a dezoxigénezddés > izomerizacié >
hidrogenolizis sorrendben csokken, mig a transz-vegyllet esetén a sorrend:
izomeriz4ci6 > dezoxigénezddés > hidrogenolizis.

2.5. Kimutattuk tovébba, hogy rézen a hidrogénnyomas novelése a
cisz-vegytlet 4talakuldsanak sebességére jelentdsebb hatdssal van, mint a
transz-vegyiiletére.

2.6. A rézen tapasztalt kisérleti eredményeket a két izomer oxiran
adszorpciGjanak eltéré geometridjaval értelmeztilk; a cisz-vegyiilet
“lapszeriien”, mig a transz-vegyillet “élszeriten” kotodik a felitlethez.

2.7. Az izomerizaciéval kapcsolatban valészindsitettiik, hogy az
oxirangyiirii felnyildsa szomszédos -Cu-O- feliileti atomokon megy végbe. A
reakcié intramolekuléris hidrogénvéandorlds, amely alapjdban véve azonos
jellegli a cisz- és a transz-izomereknél. Azonban a cisz-izomemnél a
“lapszerii” adszorpcié miatt a C-O és C-H kotések hasadasa egyidejiileg
mehet végbe, mig a transz-izomernél az “élszerli” adszorpcié miatt a C-O
kotés hasaddsa megelézi a C-H kotés hasadasat, és ezaltal kevésbé
érzékennyé teszi ezt az izomert a hidrogén hatasaval szemben.

2.8. A hidrogenolizissel kapcsolatban meggydzédtiink arrdl, hogy a 2-
butanol képzédése a Cu(0)-atomokon megy végbe. Ekkor a rézatom
inzertalédik a C-O kotésbe és ennek sordn egy metalla-oxaciklobutan jon



létre. Az inzertdl6dds nem igényel “lapszeri” adszorpciét, ezéltal nincs
jelentds kiilonbség a két izomernél a 2-butanol képzidési sebességei kozott.

2.9. A deutériumban végzett vizsgalatok sordn, fiiggetleniil attdl, hogy
melyik izomert vizsgéltuk, az A4talakulatlan oxirdnban nem taldltunk
deutériumot sem pallddiumon, sem rézen. Ez alitdmasztja azt az
elképzelésiinket, miszerint az oxiran irreverzibilisen k6tédik a fémfeliilethez,
és csak termékként deszorbealddik onnan.

2.10. Igazoltuk, hogy a Pd esetében a dezoxigénezidéssel egyidbben a
C-H kétések hasadésa is végbemegy, mig rézen az oxigén kihasadésa a C-H
kotések hasadasa nélkitl megy végbe.

3. A metil-oxiran hidrogenativ gyiiriifelnyildsa kiilonb6zd diszperzitisi
Pd/SiO,-katalizdtorokon

3.1. A hidrogénnyomés filggvényében végzett mérések sordn azt
figyeltiik meg, hogy az 4talakulas sebessége 33,3 kPa hidrogénnyomdsnal
maximumon halad 4&. Ez annak bizonyitéka, hogy az egyes reakci6khoz
optimalis feliileti hidrogénboritottsag tartozik. |

3.2. Megallapitottuk tovabba, hogy a metil-oxirdn A&talakulési
sebessége (TOF) a diszperzitas fiiggvényében maximumon megy 4t, azaz a
reakci6 szerkezetérzékeny.

3.3. Vizsgalataink szerint a regioszelektivitds alig fiigg a
diszperzitast6l. Minden katalizatoron a kevésbé térgatolt kotés hasaddsa a
kedvezményezett, amib6l kovetkezben a regioszelektivitast a fém mindsége,

nem pedig a felitlet szerkezete hatirozza meg.



3.4. A metil-oxirdn &talakuldsa sordn Pd-kataliz4toron két reakciéut
valészinilisithet6. Egy feltehetéen az él- és csicsatomokon lejatszédé
szerkezetérzékeny, és egy a felillet barmely helyén végbemend szerkezet-
érzéketlen reakcidit. A szerkezetérzékeny folyamat sebességmeghatérozé
lépésében részt vesz a hidrogén, mig a szerkezetérzéketlen é4talakulasban
nem. Mivel a hidrogénnyomés a diszperzitéstdl fiiggetleniil befolyasolja a
reakciésebességet, ezért a domindns reakcidut a szerkezetérzékeny

reakciout.

IV. Az eredmények gyakorlati hasznositasa

Az értekezésben foglalt eredmények elsdsorban alapkutatas jellegiiek,
kézvetlen gyakorlati hasznositdsuk jelenleg nem vérhat6. A kiilonb6zd
tipusu aktivhelyek, illetve a rajtuk lejatsz6dd reakciék mechanizmusénak

megismerése azonban elésegitheti az aktivabb és szelektivebb katalizatorok

kifejlesztését.
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