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I. ELOZMENYEK, CELKITGZESEK

A szerves vegyiparban ma foleg olyan modszereket
alkalmaznak, amelyek a gazdasagi ¢és koérnyezetvédelmi
kovetelményeknek eleget tesznek. Ez a hagyomanyos modszerek
egyre tokéletesebb katalitikus moédszerekkel valo felvaltasaval érhetd
el. A nagyipari alkalmazisok mellett, egyre gyakoribb a heterogén
katalitikus modszerek bevezetése a szerves finomvegyszerek
gyartasban is. Ezt a heterogén katalizatorok alkalmazasinak igen
jelentds elényei indokoljak.

A karbonilvegyiiletek  szelektiv  redukcidja  hidroxi-
vegyilletekké gyakori lépés a szerves szintézisekben. Ez az atalakitas
konnyen kivitelezhetd homogén rendszerben fémhidridek vagy
Meerwein-Verley-Ponndorf redukcié alkalmazasaval, de megoldhato
heterogén fémkatalizatorokon végzett hidrogénezéssel is. A fenti
modszerekkel szemben a heterogén katalitikus transzfer hidrogénezés
rendelkezik a heterogén rendszerek elényeivel, katalizatorként olcso
oxidok is hasznilhatok ¢€s kivitelezéséhez nem szikségesek a
hidrogén alkalmazasakor elengedhetetlen szigori  biztonsagi
intézkedések. A reakci6 elvégezhetd mind folyadék-, mind
gazfazisban. Oxidok hasznalata katalizatorként karbonilvegyiletek
transzfer hidrogénezésében az 1950-es években vetodott fel eloszor,
mint elényds preparativ modszer. Az azota kozolt vizsgalatok

bizonyitottak, hogy rendkiviil hasznos laboratoriumi €s ipari eljarasrol



van sz6, amely szamos szerves funkciés csoport redukcidjara
alkalmazhato.

A reakci6 vizsgalatakor kideriilt, hogy oxidfelilleten a
karbonilvegyiiletek transzfer hidrogénezésének kulcslépése egy
hidridanion atadas, a Meerwein-Verley-Ponndorf redukciéhoz
hasonléan. A heterogén reakcié esetében ez a lépés egyben
sebességmeghatarozo is, a homogén fazisi reakcioval ellentétben. A
két reakci6 mechanizmusaban tovabbi lényeges eltérésekre utalnak a
bazikus oxidkatalizatorokon elért kivalo eredmények. A heterogén
reakci0 mechanizmusanak felfedése nagy kihivast jelentett a
reakcioval foglalkozd kutatok szamara. Eredménye a reakcid
alkalmazasi teriiletének bovitésével kecsegtetett, killonosen a tobb
funkcios csoportot tartalmazo vegyiiletek redukcidjaban. A feliileti
vizsgalati modszerek tokéletesedése, valamint W —modszerek
megjelenése a reakcid egyre tobb részletét fedte fel, azonban a
vizsgalat és a reakciokorilmények kozotti jelentds eltérések nem
tették lehetové egyértelmii kovetkeztetések levonasat. Még nem
ismert, hogy milyen feliileti centrumokon és milyen atmeneti
allapotokon illetve termékeken keresztiil megy végbe a reakcio.

Célunk volt a ketonok heterogén katalitikus transzfer
hidrogénezésének tanulmanyozasa oxidkatalizatorokon, 2-propanolt
hasznalva hidrogéndonorként. Mivel gazfazisu reakciokban a legjobb
eredményeket MgO-on érték el, vizsgalataink nagy részét ezen az
oxidon végeztiikk. Feladatként tiztikk ki a reakcioban aktiv felileti

centrumok azonositasat €s a felilleten lejatszodo elemi lépések felfe-



dését. Céljaink kozott szerepelt - az elért eredmények kovetkeztetéseit
felhasznalva - a reakcid alkalmazhatova tétele telitetlen ketonok

szelektiv redukciojara is.

II. ViZSGALATI MODSZEREK

Az oxidokon végzett transzfer hidrogénezéseket gazfazisban,
folyamatos ataramlasos rendszerben végeztilk, a reaktansok
adagolasara telitd berendezéseket hasznaltunk. Vizsgaltuk telitett
ketonok, 2-butanon, 2-pentanon és 2-hexanon, valamint telitetlen
ketonok, 5-hexén-2-on és o,fB-telitetlen ketonok reakcidjat 2-
propanollal. A reakciét gazkromatografias analizissel kovettik. A
termékek azonositisara tomegspektrometriat alkalmaztunk. A MgO
feliletét reakcid el6tt szerves klorszarmazékokkal kezeltiikk, ezek
atalakulasat impulzusrendszerben tanulmanyoztuk.

Meghataroztuk a Kkatalizatorok BET felilletét és tovabbi
jellemzésiikre réntgendiffrakcios, transzmisszios —elektronmikrosz-
képias méréseket, illetve termikus analizist hasznaltunk. Az oxidok
jellemzésére metiloxiran gylirlinyitdsat hasznaltuk tesztreakcidként, €
reakciét ugyancsak impulzusrendszerben vizsgaltuk. A feliileten
adszorbealt termékeket FT-infravorés spektroszkopiaval kévetett

adszorpcids mérések alapjan azonositottuk.



III. AZ EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA

1) 2-Butanon transzfer hidrogénezése 2-butanol képzédésével
jaré szelektiv folyamat. MgO-on az atalakuldas a katalizator
folyamatos mérgezodésével jart. A mérgezddés sebessége fiiggott a
katalizator elokezelésének korilményeitél és az alkalmazott
reakciokoriilményektsl. MgQO 2 é6ras elokezelése 673 K-en 40 cm®
perc’ He-O, 1:1 gazaramban magas, az egyensilyi értéket
megkozelitd, kezdeti konverziét biztositott. A reakciohémérséklet
optimuma 523 K-en volt. A 2-propanol/2-butanon arany névelése a
kezdeti konverzi6 emelkedése mellett, a mérgezddés sebességét is
csokkentette. Megallapithaté volt, hogy a feliileten képz6d6 termékek
a ketonbol keletkeznek. Alkil-metil-ketonok reakciéiban nem
észleltink  jelentés  killonbséget az  alkillinc  hosszanak

névekedésével.

) Telitetlen ketonok esetében az oxid mérgez6dése jelentBsen
gyorsabb volt. Izolalt C=C-csoportot tartalmazé keton esetében a
konverzi6 folyamatosan csokkent, azonban a telitetlen alkohol
szelektivitaisa mindvégig magas maradt. o, p-Telitetlen ketonok
esetében mind a konverzié, mind a karbonilcsoport redukcidjanak
szelektivitisa alacsonynak bizonyult, a reakcié féterméke a

megfelel6 dién lett.



?3) Bazikus oxidokon, ritkaféldfém-oxidokon, a MgO-hoz
hasonléan, kézel az egyensilyi értéknek megfelelé kezdeti 2-butanon
konverziot értiink el. Ezen oxidok feliilete is mérgezodott a reakcid
kozben. Erésen savas oxidokon kizardlag a donorként hasznalt 2-
propanol dehidratacidja jatszodott le. Kevésbé savas karakterii
oxidokon a felilet csak nagyobb reaktansterhelések esetén
meérgez6dott, azonban ezeken az oxidokon a donor alkohol és a

ketonbol keletkez6 alkohol dehidratacidja is lejatszodott.

4) Megallapitottuk, hogy MgO-on a reakcid6 Lewis-
savcentrumokon adszorbealt keton, és Lewis-bazikus centrumokon
koordinalt alkohol kolcsénhatasabdl kialakuld gylirlis, hattaga
atmeneti allapoton keresztiil jatszodik le.

(5) MgO szerves klorszarmazékokkal valo kezelésével sikeriilt
megakadalyozni a felillet mérgez6dését. Ezt a hatast tobb
klérvegyiilettel (CH,Cl,, CHCl;, és CCly) is kimutattuk, még 60 oras
reakcioidé utdn is. A mérgezett katalizator felilete részlegesen
regeneralodott a reakcidé kozben alkalmazott kloroformos kezelés

hatasara, majd ezt kévetden a 2-butanon konverzidja allandé maradt.

(6) Klormetanok atalakulasa MgQO-on a reakciokériilmények
kozott felilleten kotott klor és CO képzodését eredményezte. A harom
klérmetan reakcidja utan a feliileten kotott klor mennyisége a CHCl3
> CH,Cl, > CCl, sorrendben csokkent. A kezelés hatékonysaga a

mérgezés megakadalyozasaban is ebben a sorrendben valtozott. Metil-



oxiran atalakulasa a kloroformmal kezelt oxidon a feliilet

savassaganak novekedését mutatta.

) Kimutattuk, hogy a felileti Lewis-savcentrumoknak a
meérgezeést okozo felileti termékek keletkezésében és megkétésében
jelentés szerepe van. Klérszarmazékokkal valé kezelés hatasira a
felileti Lewis-savcentrumokhoz kloridion kétddik. A klérvegyiiletek
igy akadalyozzak meg a katalizator aktivitasanak csokkenését.

®) FT-IR spektroszképiaval megallapitottuk, hogy a karbonil-
csoport megkoétddhet erds adszorpciéval Lewis-sav- és Lewis-
baziscentrumokon, illetve gyengébben is, a felilett OH csoportokon,
hidrogénhidas kolcsénhatassal. Az el6bbi adszorpcio felelés a
meérgezodésért, mig az utdbbi a valédi katalitikusan aktiv centrum
része a klorszarmazékokkal kezelt felilleten. A kloroformos kezelés a

keton erds kot6édését akadalyozza.

9) Kloroformos kezelés hatasara egyrészt a felilet Lewis-
savcentrumait kloridionok fedik le, masrészt savas jellegli Bronsted-
centrumok keletkeznek. Ez utébbi Brénsted-savcentrumok valnak
adszorpcios centrumma, igy nem alakulnak ki a felilet mérgezddését
okozd termékek. Ebben az esetben a reakcié ugyancsak Lewis-
baziscentrumokbol és ezek melletti Brénsted-savcentrumokbol allo

aktiv helyen jatszodik le.



IV. AZ EREDMENYEK GYAKORLATI HASZNOSITASA

Az elért eredmények vélheten elméleti és gyakorlati
szempontbdl is jelentések. Mivel az alkalmazott modszer egyszerii és
gazdasagos, laboratoriumi és ipari alkalmazasa is remélhetd.

Kiilénésen a kloroformos kezelés lehet fontos gyakorlati
szempontb6l, mivel ennek alkalmazasaval hosszi élettartamot lehet
biztositani a katalizitornak. Ugyancsak jelentdsnek tiinik a
kloroformos kezelés alkalmazasa izolalt C=C-csoportot tartalmazé
ketonok szelektiv redukci6jaban. Természetesen a gyakorlati
alkalmazast meg kell eldzze a kivant atalakulas alaposabb vizsgalata
és ezaltal a modszer optimalizalasa az adott célvegyiiletre.
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