B 3719y

PhD ERTEKEZES

KETONOK HETEROGEN KATALITIKUS
TRANSZFER HIDROGENEZESE OXIDOKON

SZOLLOSI GYORGY

TEMAVEZETO: DR. BARTOK MIHALY
egyetemi tanar,
a Magyar Tudomanyos Akadémia rendes tagja

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM
SZERVES KEMIAI TANSZEK
SZEGED, 2002



. a_-':' i

" M

:
i
S . )
L ) ) I
b o=
o _‘ll.” o
I o i _:H
,
:

) =" = WY ot
m_a t .- I‘
HI : I' : ! |.‘|

. L - i B
gt i a
.
i
1 s 1 1 _J
g = ¥
i
:
N A
d .
: =
Sl =
. Y il

E L FMY

Wiy iy _j =
g a “ A -“‘J,E‘ '-.'i iy
': BRI I AR
IS Gt By
. K ‘_-I.I*_'H . -t i
R P M -
F g e i B
o b " - o _.|1_-I|“. t r o

i
.
=l

i I |\7\7H I - o . . _—
-_"J:" . _H“ H-flb ‘5 1';.__...":'.

e hl N
SRR -155" o er 3l | - -
, s = | - -
Sl A0 "-': ;"—'l LT L '_'i""l"
Ty e s o e '1."' Sl =r - ooy
S B =
: | | ' I N = == 1
e - m..q e
: e U o
| i b - !-;)“::;;u ”_ _:.I_-.
e T '-I Hﬁw' AR
L, R B .mr..w”‘w | o : i
' : ! T TR
. R IH?.'T_""F-"'. o _.';_ L
f A : ,:_"f i ,‘H.,II ‘,_ | N Sl
e e TR
R T SRR
el S o g = =T
- ', RS R
1 1 = I' Iﬂ\ o I. - _I = _IH



~Minden, minden és minden egyes dolog fontos.
Es semmi, ami j6, nem megy gyorsan.”

Sikwalxlelix,
Bella Coola indian javasasszony
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AZ ERTEKEZESBEN HASZNALT JELOLESEK JEGYZEKE

A: hidrogénakceptor

D: hidrogéndonor

FAS : folyadékaramlasi sebesség

FT-IR : Fourier-transzformacios infravords
IR : infravoros

TCE : tetracianoetilén
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I. BEVEZETES

1. BEVEZETES

A szerves vegyiparban ma mar foleg olyan moddszereket alkalmaznak,
amelyek szdmos kovetelménynek megfelelnek. Ez a hagyoméanyos moédszereknek
egyre tokéletesebb Kkatalitikus moddszerekkel wvaléo felvaltasaval érhetd el
Napjainkban az ipar egyre gazdasagosabb modszereket, egyre hatékonyabb
katalizatorokat kovetel. Az alkalmazott moédszerek gazdasagossagat a katalizator
ujrahasznalhatosaga, élettartama, ara és a termékhozamok nagyban befolyasoljak.
Rendkiviil fontos a hasznalt berendezések egyszeriisége és ezek alkalmazhatosaga
tobb reakcidfajta kivitelezésére. Egy termék eldallitasat a lehetd legbiztonsagosabb
modszerrel kell megvaldsitani, amennyiben lehetséges, kikiiszobolve a mérgezo,
valamint a tiz- és robbanasveszéllyel fenyegetd anyagok hasznalatait. A
gazdasagossag mellett nem hanyagolhatok el a kornyezetvédelmi szempontok sem.
Ezért a hasznos termék kinyerésére minél egyszeriibb, kevés szerves olddszert
igényld0 modszereket kell alkalmazni ugy, hogy a lehetd legkevesebb szerves
hulladék maradjon vissza.

Mindezek a szempontok indokoljak az egyre gyakrabban alkalmazott
heterogén katalitikus modszerek bevezetését mind a nagyipari méretekben eldallitott
és alkalmazott anyagok, mind a szerves finomvegyszerek gyartasaban [1,2]. A
heterogén katalizatorok sok esetben sikerrel valtottak fel a homogén katalizatorokat,
kezdve a szilard sav- illetve baziskatalizatoroktol a modositott fémkatalizatorokig
[3,4]. Bar a heterogén katalizatorokat felhasznald legnagyobb ipar a kdolajipar
marad, a gyogyszerek, illatanyagok, agrokemikalidk el6allitasahoz sziikséges
vegyiiletek szintézisében is egyre gyakrabban alkalmaznak heterogén katalizatorokat [5].

A heterogén katalizatorok széles korli alkalmazasa tette sziikségessé ezek
alapos tanulmanyozasat. Rendkiviili jelentGsége van az egyes reakciokban aktiv
felileti helyek azonositasanak, a felileten végbemend folyamatok megismerésének,

a katalizatorszerkezet és az aktivitas, illetve a szelektivitas kozti osszefiiggések
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megismerésének. Fontos az esetleges aktivitdscsokkenés okainak felismerése és
olyan moddszerek feltarasa, amelyekkel e csokkenés kikiisz6bolhetd, vagy legalabb
lassithat6. Az ilyen iranyd kutaté;ok a mult szazad elejére nydlnak vissza, és
jelentségiik gyors iramban nétt az egyre tokéletesebb vizsgalati mddszereknek
készénhetben [6,7]. Ma mar szamos olyan fizikai és kémiai modszer all a kutatok
rendelkezésére, amelyek segitségével jellemezni lehet a katalizator tombi szilard
fazisat, a katalitikusan aktiv szilard felilletet és az ezzel kapcsolatban 1év6
reaktansokbdl és termékekbdl allo folyadék- vagy gazfazist. A feliletvizsgalo
moédszerek alkalmazasa értékes informacidkat szolgaltatott a reakciokban résztvevod
aktiv helyek természetérdl, a reaktansok adszorpcidjanak mdédjarél, az adszorbealt
felileti termékek természetérdl és kolcsonhatasaikrol. Egyuttal sziikségessé valt az
ezekkel a moédszerekkel kapott eredmények oOsszevetése a reakcid korilményei
kozott alkalmazhaté kémiai moddszerek eredményeivel. A kémiai moddszerek
alkalmazasa mellett sz0l olcsosaguk és a viszonylag egyszerii kivitelezhetdségiik is.
Ugyanakkor a megfelelden valasztott tesztmolekulak reakcidibol értékes
informaciokhoz juthatunk a felilleti aktiv helyek minGségére és mennyiségére,
valamint a feliileten lejatszodo elemi lépésekre vonatkozdan.

Kutatasaink soran tanulmanyoztuk ketonok alkoholokka térténd redukalasat.
Mint ismeretes, a karbonilvegyiiletek homogén rendszerekben kénnyen redukal-
haték. Tobb modszer ismeretes erre a célra, amelyek koziil a legjelentGsebbek a
hidridek hasznalata redukalészerként [8,9] és a Meerwein-Verley-Ponndorf
redukcid aluminium alkoholatok [10] alkalmazasaval. Karbonilvegyiiletek
alkoholokkéd alakitisa megoldhaté heterogén fémkatalizatorokon végzett
hidrogénezéssel is. A homogén rendszerekhez képest ez utobbi mddszer jelentds
elénye a termékek egyszerii kinyerésében, a katalizator tobbszori felhasznalha-
tosagaban, illetve a reakcidk egyszerli kivitelezésében és folyamatossa tételében
rejlik. A f6 hatranyt a hasznalt katalizatorok magas ara és a robbanasveszéllyel jaré
hidrogéngaz alkalmazéasa jelenti. Ezen szempontok indokoltdk azt, hogy olyan
modszert valasszunk, amely rendelkezik a heterogén Kkatalitikus rendszerek
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elonyeivel, nem igényel rendkiviili biztonsagi intézkedéseket, valamint a hasznalt
katalizator olcsé és konnyen hozzaférhet6. Karbonilvegyiiletek transzfer hidrogéne-
zése alkoholokkal oxidkatalizatorokon olyan moédszernek bizonyult, amely teljesiti
ezeket a kovetelményeket [11].

Célul tuztik ki a ketonok transzfer hidrogénezésének tanulmanyozasat oxid-
katalizatorokon 2-propanolt alkalmazva hidrogéndonorként. A reakciokat gaz-
fazisban, folyamatos ataramlasos rendszerben végeztiik. Tanulmanyaink nagy részét
MgO-on végeztiikk, mivel a munkank megkezdéséig megjelent kozlemények nagy
része arra vilagitott ra, hogy ezzel a katalizatorral érheto el a legjobb eredmény, de
az oxidjelleg szerepét hangsulyozand6 mas oxidokat is vizsgaltunk. Ebben a
reakcidban nyitott kérdés a reaktansoknak feliileten val6 adszorpcidjanak modja és
az adszorbeatumok kélcsonhatasa. Vizsgaltuk szamos reakcidparaméter hatasat a
katalizator aktivitasara, valamint szelektivitasara. Bar a szakirodalom szerint a
katalizator mérgez6dését nagyrészt a telitetlen karbonilvegyiiletek esetében
tanulmanyoztak, vizsgalataink soran kideriilt, hogy ez telitett ketonok esetében is
bekdvetkezik. Ez indokolta aziranyu torekvéseinket, hogy azonositsuk azon felileti
aktiv helyeket, amelyeken a reakcid lejatszodik, és azokat, amelyek a feliilet
mérgezOdéséért felelosek. E célbol tombi és felilleti vizsgalati modszereket,
valamint egy kémiai tesztreakciét hasznaltunk. Ugyanakkor térekvéseink kiterjedtek
olyan mddszer kidolgozasara is, amelynek alkalmazasa lehetové teszi a katalizator
élettartamanak meghosszabbitasat, a mérgezett katalizator egyszerii regeneralasat

vagy 6 esetben a mérgezGdés teljes kikiiszobolését.
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II. IRODALMI ATTEKINTES

I1.1. A TRANSZFER HIDROGENEZES TORTENELMI ATTEKINTESE

Transzfer hidrogénezésnek nevezheté minden olyan szerves kémiai
atalakulas, amely soran egy szerves molekulaban kovalensen kotott hidrogén intra-
vagy intermolekularisan megvaltoztatja kotodési helyét [12]. E definicid szerinti
reakciok feloszthatok a kovetkezd reakcidtipusokra: hidrogénvandorlas egy
molekulan belil, hidrogénatadas azonos molekulak kozott és hidrogénatvitel
kiilonb6zo molekulak kozott, ez utobbi a szo szorosabb értelmében vett transzfer
hidrogénezés. Mindharom reakciotipus kivitelezhetd termikusan, homogén vagy
heterogén katalitikus, illetve fotokémiai uton. A tovabbiakban kizarolag a katalitikus
transzfer hidrogénezésekkel foglalkozunk. A reakcioban a hidrogént szolgaltato
molekulat donornak (D), a hidrogént fogadé molekulat akceptornak (A) nevezik

[12]. Altalanosan a reakcio a II. 1. séman lathaté modon irhato fel.

DHy + nA —> nAHy + D ]

IL.1. séma. A transzfer hidrogénezések altalanos reakcioegyenlete

A Kkatalitikus transzfer hidrogénezés alapos tanulmanyozasa az 1950-es évek
elejétél kezdddott, amikor Braude és munkatarsai igazoltak, hogy a hidrogén-
transzfer bizonyos szerves molekulakbol szamos szerves akceptorra enyhe reakcio-
koriilmények kozott 1s megvalosithaté [13]. Bar addig is jelent meg néhany munka e
tertileten, jelent6ségiik nem volt akkora, hogy magukra vonjak a kutatok figyelmét,

az elért alacsony hozamok, illetve az alkalmazott erélyes reakciokoriilmények
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(magas homérséklet) miatt. A reakcio leirasa mar a szazad elején megtértént, amikor
Knoevenagel és Bergdolt el3szér észlelte a dimetil-1,4-dihidrotereftalat diszpropor-
cionalodasat fém palladiumon dimetil-tereftalatta és cisz-dimetil-hexahidro-
tereftalattd [14]. Néhany évvel késobb Wieland hasonlé reakciot észlelt
dihidronaftalin esetében is [15]. Ekkor Wieland feltételezte, hogy a reakcid
végbemegy az akkor még ismeretlen ciklohexadiénnel is, amit kés6bb, az 1930-as
években Pavlov és Zelinski, valamint Corson és Ipatieff igazoltak [16,17]. 1952-ben
Braude és munkatarsai etilén- és acetilénszarmazékokat redukaltak magas
kitermeléssel nagytisztasagu termékekké ciklohexénnel tetrahidrofuranban 65°C-on
palladium katalizator jelenlétében [13]. Ezt kovetben az angol kutatocsoport alapos
vizsgalatokat folytatott a reakcidmechanizmust és a modszer alkalmazhatdsagat
tanulmanyozva, t6bb szerves funkcids csoport esetében is sikert érve el [18-24].
Néhany évvel késobb kezdtek alkalmazni transzfer hidrogénezésekben
homogén katalizatorokat [25,26], és ezeket rovid idén belill széleskoriien
alkalmaztak a szerves kémiai szintézisekben [27,28]. A reakcié igazi versenytarsat
jelentett a hidridekkel végrehajtott redukcidknak és a molekularis hidrogént
alkalmaz6 homogén, illetve heterogén katalitikus moddszereknek. Az el6zdekhez
viszonyitva jelentds elonyt jelentett a redukald reaktins alacsony ara és a
reakcidelegy egyszeriibb feldolgozasa, az utdbbi médszerekkel szemben a veszélyes
hidrogéngaz, és az ezzel jaré berendezések hasznalatdnak elkeriilése jelentett nem
elhanyagolhat6 elonyt [28]. Az alkalmazott katalizatorok fémsok, illetve gyakrabban
fémkomplexek, amelyek kéziil a Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Os, Ni és Co komplexei
bizonyultak hatasosaknak [27-31]. A donor, az akceptor €s a ligandumok megfeleld
kivalasztdsa esetén a reakcioban a kivant termék elfogadhaté kitermeléssel
képz6dott. A homogén katalitikus transzfer hidrogénezések jelentosége a szerves
szintézisekben megn6tt, amikor kiralis ligandumok alkalmazasa lehet6vé tette magas
optikai tisztasagu termékek eldallitasat [32]. Szamos kiralis ligandum hasznalata
kiemelkedd eredményekhez vezetett killonbozé funkcids csoportok redukalasaban,
igy a mddszert gyakran alkalmaztak enantioszelektiv szintézisekben '[3:)3‘3-3;_7‘,.]2.'

’

)
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Napjainkban egyre gyakoribbak a probalkozasok a homogén fazisban jol miik6do
katalizatorok heterogenizalasara, bar ezek az anyagok egyelére a homogén
katalizatoroknal kevésbé hatékonyak [38,39].

A Braude és Lintead csoportja altal kozolt eredmények [18-20] 0j lendiiletet
adtak a fémekkel Kkatalizalt heterogén katalitikus transzfer hidrogénezések
tanulmanyozasanak. Az enyhe reakciokoérilmények kozott kivitelezett €s nagy
termeléssel lejatszodé reakcidk csabitd lehetoséget nyujtottak a szerves
szintézisekkel foglalkozo kutatok szdmara. Katalizatorként tombi, finoman
diszpergalt vagy hordozokra felvitt fémeket (Pd, Ni, Rh, Ru, Pt, Ir, Os, Co)
hasznaltak [28,40-43]. Hidrogéndonorként heterogén katalitikus koriilmények kozott
a leghatékonyabbaknak a cikloolefinek bizonyultak [27,28,43], de gyakran
hasznaltak donorként alkoholokat is, etanolt, 2-propanolt, benzilalkoholt,
benzhidrolt, hidrokinont [28,41,43,44]. A modszer alkalmasnak bizonyult kiilonféle
szerves funkciés csoport redukalasara. Alkalmaztak alkének, alkinek, aromas
szénhidrogének hidrogénezésére; nitroarének, aldehidek, ketonok, nitrilek, azidok
redukcidjara; C-0, C-N, C-Halogén kotések hidrogenolizisére [27,28].

Nem sokkal Braude és Linstead munkai [13,18-24] utian, az 1956-ban
megrendezett Els§ Nemzetkozi Katalizis Konferencian szamoltak be el6szor oxid-
katalizatorokon végrehajtott heterogén katalitikus transzfer hidrogénezésrdl [45].
o,B-Telitetlen aldehideket €s ketonokat redukaltak alkoholokkal MgO-, CaO-,
AlOs-, ZnO-, CdO-katalizatorokon gazfazisban, atiramlasos rendszerben. Meg kell
jegyezniink azonban, hogy az eredmények nem bizonyultak reprodukalhatoaknak. A
munka elédzményeként megemlithetd, hogy ezzel rokon reakcidkat, példaul olefinek
1zomerizacidjat kiilonboz6 oxidon [46], és etilnaftalin dehidrogénezését CaO-on
[47], mar korabban sikeriilt végrehajtani. Az oxidkatalizalt transzfer hidrogénezés
leirasat megel6zte Quattlebaum és munkatarsai [48], majd Jones és munkatarsai [49]
munkdi, amely soran tanulmanyoztik butadién el6allitasat oxidkatalizatorokon
acetaldehid és etanol elegybdl vagy csak etanolbdl kiindulva [50,51]. A reakcidban
krotilalkohol koztitermék keletkezik, amely képz6dése csakiigy, mint az 1-butanolé



II. IRODALMI ATTEKINTES

butiraldehidbdl [48], transzfer hidrogénezéssel torténik. Mivel célkitiizéseink kozott
ketonok redukcidjanak tanulmanyozasa szerepelt, a tovabbiakban torténelmi
attekintésiinkben csak a karbonilvegyiiletek oxidkatalizalt heterogén katalitikus
transzfer hidrogénezésével foglalkozunk.

A nagy gyakorlati jelent6ségii mddszer leirasat hamarosan szamos, alapos
tanulmany kovette. A 60-as évek elején folyadékfazisban €s szobahOmérsékleten is
alkalmaztak Al,Os-ot benzaldehidszarmazékok redukcidjara [52], majd gazfazisban
alifas aldehideket és ketonokat redukaltak MgO-katalizatoron [53]. CaO-on 593 K-
en 2-butanont [54], 2,2% Na'-t tartalmazé Al,Os-on aldehideket és ketonokat
redukaltak 2-propanollal [55,56]. Klemm és munkatarsai tanulmanyoztak Al,O3-on
metanol jelenlétében hidroaromés ketonok atalakulasait. Az alkohol hatasara az
atrendez6dést redukcio elézi meg [57-60], igy 2,3,4,5,6,6-hexametil-2,4-ciklohexa-
diénonbdl nagy termeléssel kaptak hexametilbenzolt [60].

Al-, Ca- és Mg-foszfatokat is alkalmaztak katalizatorként 2-butanon és 2-
propanol reakcidjaban [61]. A mechanizmusra deuteroalkoholok hasznalatanak
eredményeibdl [62,63], vagy SiO, és MgO keverékeken [64] vagy MgO-, CaO-,
SrO- és BaO-katalizatorokon [65] elért eredményekbdl kovetkeztettek. A reakcid
kinetikajat hidroxiapatiton (Ca;o(PO4)s(OH),) Kibby és Hall [66], MgO-on
Takezawa és Kobayashi [67,68] vizsgalta. Ezt kovetoen ketonok gazfazisa transzfer
hidrogénezésének vizsgalata az oxidok széles skalajara kiterjedt, beleértve a Lay0s,
CeO,, Nd,03, Sm;03, Gd,03, Dy,03, Er,03, Yb,03, Y505 oxidokat is [69,70].

Folyadékfazisban aldehidek és ketonok redukcidjat dehidratalt Al,Os-on [71]
vagy hidratalt ZrO,-on [72] végezték, 2-propanolt vagy diisopropil-karbinolt
hasznalva donorként. Szteroid ketonokat szelektiven a 3-as poziciéban és kivalo B-
sztereoszelektivitassal redukaltak [71].

A gazfazisu transzfer hidrogénezésben a 80-as évek elejét6l vezették be
zeolitok hasznalatat, mint potencidlis alakszelektiv katalizatorokat. Alifas
aldehideket, cikloalkanonokat redukaltak X-tipusi zeoliton 2-propanollal [73].
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Bazikus oxidokkal szerzet tapasztalataikat felhasznéalva [74,75] egy lengyel
kutatocsoport tanulmanyozta akrilonitril,. oxirdnok, sztirol, alifds és aromas
nitrovegyiiletek, aldehidek, dialkil-, alkil-aril- és ciklusos ketonok redukcidjat
alkoholokkal féként MgO-on [76-80]. Erés szervetlen savakkal kezelt MgO
hasznalataval alkil-aril-ketonokb6l e mddszerrel gazfazisban alkenilaromas
vegyiileteket allitottak eld [81] majd hosszi szénlancu szimmetrikus ketonokat is
eredményesen redukaltak alkoholla, illetve alkénné [82,83].

Az els6 oxiddal katalizalt transzfer hidrogénezés [45] utan 1991-ben
szamoltak be djra olyan kisérletr6l, amely soran ezzel a moddszerrel egy o,B-
telitetlen ketont redukaltak a megfelelo telitetlen alkoholla MgO-on [84]. Ivanov és
tarsai szamos, kiillonb6zé jellegi oxidon vizsgalta aceton és etanol reakcidjat, a
reakci6 kozben keletkezd felileti termékek azonositasara IR spektroszkopiat
hasznaltak [85]. A kozelmultban egy spanyol kutatocsoport vizsgalta bazikus oxidok
aktivitasat szerves kémiai reakciokban [86,87], vizsgalataikat kiterjesztve akrolein
[88] és citral [89] gazfazisi transzfer hidrogénezésére is, azonban mindkét esetben
csak alacsony a,f-telitetlen alkoholszelektivitast tudtak elémi. Citral reakcidjat
folyadékfazisban is vizsgaltadk a donorként alkalmazott alkoholok forraspontjan
MgO-on és CaO-on [90] majd kalcinalt kettds hidroxidokon [91-93]. Kalcinalt
kettds hidroxidokat gazfazisban is alkalmaztak ketonok redukciojaban [94], hiszen
ezek 673 K folotti kalcinalas hatasara finoman diszpergalt, nagy feliiletii, egyenletes
részecskeméretii, bazikus jellegli kettds oxidokka alakulnak, amelyek kivald
katalizatorai a transzfer hidrogénezéseknek [95]. Folyadékfazisban 4-zerc-
butilciklohexanon transzfer hidrogénezése SiO,-Al,03-on, MCM-41-en vagy USY
zeoliton a termodinamikailag stabilabb transz-4-terc-butilciklohexanolhoz vezetett,
mig a B-zeoliton fellépd alakszelektivitas a cisz izomer képzddésében nyilvanult
meg [96-98]. Ketonok folyadékfazisu transzfer hidrogénezése agyagasvanyokon, K-
10 montmorilloniton, 2-propanolban bazikus kérillmények kozott jo kitermeléssel a

megfeleld alkohol képzddéséhez vezetett [99].
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I1.2. AZ OXID KATALIZALT TRANSZFER HIDROGENEZES MECHANIZMUSA

Amint a transzfer hidrogénezések e rovid és bizonyara nem teljes torténeti
attekintésébdl is kideriilt, a reakcio jelentdsége nem csekély, alkalmazasa jéval
koltségesebb modszereket valthat fel. Ez indokolta a reakcié mechanizmusanak
tisztazasara iranyuld erofeszitéseket, amelyek kiterjedtek az oxidok feliiletének
alapos tanulmanyozasara is, amelyet egyre tokéletesebb feliiletvizsgalati médszerek
kidolgozasa segitett. A kovetkezOkben a karbonilvegyiiletek oxidokkal katalizalt
transzfer hidrogénezésének mechanizmusat tekintjiik at.

Mar az els6 oxidokon végzett keton transzfer hidrogénezések leirasakor
kideriilt, hogy a reakcid a szilard felileten a Meerwein-Verley-Ponndorf
redukciohoz és Oppenauer oxidaciohoz hasonlé mechanizmus szerint jatszodik le
[45]. Ezt a homogén reakciét 1925-ben Meerwein és Schmidt [100] és toliik
fiiggetleniil Verley [101] aldehidek redukcidjara irtdk le. Egy évvel késébb Ponndorf
kiterjesztette a reakcio alkalmazhatésagat ketonokra [102], majd Oppenauer szteroid
szekundér hidroxilcsoport oxidacidjara hasznalta [103]. A reakcié aluminium-
alkoholatok hatasara jatszodik le, kulcslépése, amint ez a I1.2. séman lathatd, az
alkoxicsoportrdl torténd hidridanion atadas egy hattagh ciklusos atmeneti allapoton
keresztiil a karbonil szénatomra [104,105]. Ezt megelézi a karbonilcsoport
aktivalasa, amely soran ennek oxigénatomja a kézponti fémhez koordinalodik [106].
Mivel a keletkezd 1) alkoxicsoport erosebben kotddik a fémhez, mint az ijonnan
kialakulé karbonilvegyiilet [107], ez utobbi lehasad. A redukcié végterméke az ezt
kovetd alkoholizis utan szabadul fel az alkoholatbdl, amely 1épésben a protont az
olddszerként alkalmazott alkohol szolgaltatja. Ezt a reakciomechanizmust kinetikai és
optikailag aktiv szubsztratumokat alkalmaz6 tanulmanyokkal igazoltak [108-111].
Megallapitottak, hogy bar a reakcio kulcsfontossagi 1épése a hidridanion atadasa, a
sebesség-meghatarozo 1épés a vegyes alkoholathoz vezetd, az aluminium alkoholat

és a jelenlévo alkohol kozotti reakeid [109,110].
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I1.2. séma. Meerwein-Verley-Ponndorf redukcié mechanizmusa

Mar az els6 vizsgalatok alkalmaval feltételezték, hogy az oxidkatalizalt
karbonilvegyiiletek transzfer hidrogénezésének mechanizmusa hasonl6 a Meerwein-
Verley-Ponndorf reakcio mechanizmusahoz [45]. Amint a I[.3. séman lathato, a
kezdetekben feltételezett mechanizmus szerint a reakcio két felilleti fématomon
jatszodik le. Az alkohol disszociativ adszorpcigjat tételezték fel, és a keletkezo
felilleti alkoxid deszorpciojat a gazfazisbol kozelitdé alkohol proton atadasaval
magyaraztak [45]. CaO-on végzett kisérletek azt mutattak, hogy mig 593 K-en 2-
butanon és 2-propanol kozott lejatszodik a transzfer hidrogénezés, addig ugyanezen
a homérsékleten a 2-propanol egymagaban nem dehidrogénezodik, vagyis a donor
molekula dehidrogénezddése és az akceptor redukcidja nem egymast kovetd, hanem
egyidejii folyamat [54]. Hasonld mechanizmust feltételezett Ramana és Pillai is
Al,O3-on, kihagyva a feliilleti centrumok pontos megjelolését, csak a hidridanion
atadast vazolva fel [55,56]. Bar az aktiv feliileti centrumokat nem azonositottak, a
hidridanion atadast bizonyitani tudtak (—)-menton redukcidjanak sztereokémiajaval

[56].
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I1.3. séma. Ballard és munkatarsai feltételezett mechanizmusa [45]

A mechanizmus tisztazasaban az elso jelentds felismerést Sarf és munkatarsai
kozolték. Amennyiben Al,Os-on OD-csoportot tartalmazo 2-pentanolt hasznaltak
aceton redukciodjara, a keletkezd 2-propanolban is a hidroxilcsoportban jelent meg a

deutérium [62]. A szerzok ezt ugy értelmezték, hogy az alkohol az oxigénatomjaval
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asszociativan koordinalodik a feliileti aluminium ionokhoz, igy a keton a feliilet
érintése nélkiil egy hattagi atmeneti allapoton keresztiil jut a hidridanionhoz €s a

protonhoz (I1.4. séma).

R
N iy R,
Rz/ R]\ /R2 /CH—OH
+ 2
~C
HC CH; i s
G - | H-C | : H;C
T — T — Se=o0
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I1.4. séma. Sarf mechanizmusa Al,Os-on [62]

Ugyancsak deuteroalkoholok alkalmazésa tette lehetévé a hidridanion atadas
kisérleti bizonyitasat. Patterson ¢s Burwell megfigyelték, hogy 2-d-2-propanol
reakcioja 2-butanonnal 2-d-2-butanolt eredményezett Al,Os-on [63]. Ezzel
bizonyitottak, hogy a reakci6 Meerwein-Verley-Ponndorf tipusii mechanizmus
szerint jatszodik le. A reakcid izotopeffektusa bizonyitotta, hogy a hidridanion
atadas a sebesség-meghatarozo 1épése a folyamatnak, a Meerwein-Verley-Ponndorf
redukcioval ellentétben. SiO,-on is végbement a redukcio, de ebben az esetben a
reakciot a felilleti szennyezddéseknek, elsésorban Al(Ill)-ionoknak tulajdonitottak.
Az altaluk felvazolt hattagt feliileti atmeneti allapot a 11.5. séman lathato. A feliileti
OH-, illetve OD-csoportoknak az alacsony homérsékleten észlelheté alkohol és
keton kozotti, enol forman keresztiil lejatszodo, deutériumcserében tulajdonitottak
szerepet [63]. Ezt kovetden még szamos tanulmanyban hasznaltak deutériummal

jelzett reaktansokat, az eredmények minden esetben igazoltak a karbinol szénen 1évo
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deutérium atadasat a karbonil szénre, €s

ennek a lépésnek a sebesség-meghata- | |
5 S | == it
rozo jellegét. Ezt igazolta a karbinol \ ®
0
szénen lévo hidrogén delokalizalhato- N

saga ¢s az alkohol a MgO-on mutatott

transzfer hidrogénezésben valo aktivita-
IL.5. séma. Patterson és Burwell altal

sa kozott talalt linearis Osszefiiggés is javasolt 4tmeneti allapot ALOs-on [119]

[65]. Az alkohol OD-csoportjabol a
deutérium megjelenése az Gjonnan kialakuld hidroxilcsoporton is bebizonyosodott.
igy e két alapvetd reakciolépés kétségkiviil igazolddott [65-69].

Ezt kovetéen a hangsily olyan vizsgalatokra tevodott, amelyekben a
reakcioban szerepet jatszo feliileti centrumokat kisérelték meg kimutatni. Bar az
oxidfeliilet jellegének szerepét a kiilonbozo tipusu oxidok, keverék oxidok [45,61]
¢s a killonbozoképpen eldallitott vagy elokezelt oxidkatalizatorok hasznalata
[54,62,63] is mutatta, ezen kutatasokban nagy eldérelépést jelentett a feliilet savas,
illetve bazikus centrumainak mennyiségi meghatarozasa, és az adatok, valamint a
transzfer hidrogénezésben mutatott aktivitas kozotti osszefiiggések feltarasa.

Nityama ¢és Echigoya meghatarozta S10,, MgO ¢és kiilonb6z6 oOsszetételi

S10,:MgO feliilet1 savas és bazikus centrumainak szamat piridin, illetve BF;
adszorpcidval, majd a kapott adatokat osszehasonlitottak etanol vagy 2-butanol és
aceton reakcigjanak sebességével. Mig az etanol €s aceton kozotti reakcid sebessége
a MgO-tartalom fliggvényében hasonlé gorbét adott a feliilet bazikus centrumainak
szamanak gorbéjével, a 2-butanol és aceton kozotti reakcid eredménye sem a feliileti
bazikus, sem a savas centrumok szamaval nem volt dsszeegyeztethetd. A szerzok
arra kovetkeztettek, hogy ez utobbi reakcioban valoszinii mindkét tipusa centrumok
jelentds szerepet jatszanak [64]. Ennek megfelelen a 11.6. séman lathat6 mechaniz-
must irtak fel.

Okamoto és tarsai MgO, CaO, SrO és BaO feliileti bazikus centrumainak

szamat €s erdsségét hoztak Osszefiiggésbe az oxidok aktivitasaval. Bar a MgO
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felilletén a bazikus centrumok szama nagyobb volt, mint CaO-on, a két oxid nagyon
hasonlo aktivitasat az erds bazikus centrumok kozel egyenld mennyiségével
magyaraztak. Igy arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a reakcioban csak az erds
bazikus centrumok vesznek részt [65]. Szerintiikk az alkohol egy gyenge sav-erds
bazis aktiv helyen disszociacioval, a keton pedig a hidroxilcsoportrol lehasadt

hidrogénen kotédik meg (I11.7. séma) [65].

CH, 1|zl CH, R, CH, R,

H3C_C H_C— R2 H3C—C<_ H_C_ R2 H3C_C_ H C_ Rz
| + [ (l | + |l
| e e GRS B SR
LR ot R T S S
A B A B A B Al B

AH = sav centrumok; B = bazis centrumok

I1.6. séma. Niiyama és Echigoya altal felirt mechanizmus [64]
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I1.7. séma. Az Okamoto ¢s munkatarsai altal felirt mechanizmus [65]

Kibby és Hall hidroxiapatiton végzett kinetikai munkajukban azt talaltak,
hogy mind az alkohol dehidrogénezddése, mind a transzfer hidrogénezés nullad-
rendii reakci6 [66]. A transzfer hidrogénezés egyensulyi allanddjanak a

homérséklettdl valo fliggetlensége a reakcio nagyon kis entalpiavaltozasat mutatta.
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A két reakcio aktivalasi energidja kozott jelentds killonbséget mértek, a
dehidrogénezésé 22 + 2 kcal/mol, mig a transzfer hidrogénezésé 12 + 2 kcal/mol.
Mivel mindkét reakcié lassu lépése a hidridanion atadas, a két reakcioban nem
azonos feliileti termékek vesznek részt ebben a 1épésben. Figyelembe véve, hogy a
dehidrogénezés koztiterméke bizonyitottan a megfeleld feliileti alkoholat [112-118],
a transzfer hidrogénezésben asszociativ alkoholadszorpcid valoszintisithetd. A
szerzOk azonban a transzfer hidrogénezés mechanizmusat a I1.8. séman bemutatott,
Ballard és munkatarsai altal feltételezetthez (I1.3. séma) hasonléan irtak fel. E
tanulmanyban a deutériummal jelzett alkohollal végzett kisérletek mellett el6szor
hasznaltak IR spektroszkopiat a felilleten képzodott adszorbeatumok kimutatasara
[66]. Magas konverzioknal mindkét reakcio inhibicigjat tapasztaltak, amit a keton
er6sebb adszorpcidjanak, illetve ennek mellékreakcidinak tulajdonitottak. A
szekunder alkohol adszorpcidja feliilleti karboxilatok kimutatasahoz vezetett [112],
amelyeket a primer alkoholokbol Al,Osz-on képz6dé felileti karboxilatok alapjan
azonositottak [113]. A keton diszproporcionalodasaval keletkezo feliilett karboxi-
latok jelenlétének tulajdonitottdk a katalizator mérgezddését (I19. séma). A
karbonsav mellett a megfeleld olefin keletkezésének kimutatasa alatamasztotta e

feltételezésiiket.
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I1.8. séma. Kibby és Hall mechanizmusa hidroxiapatiton [66]
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I1.9. séma. Karbonsav képzddése és adszorpcioja a feliileten [66]

Venkatasubramanian ¢s tarsai munkajuk soran felfigyeltek arra, hogy a
karbonilvegyiilet jelenléte akadalyozza az alkoholok dehidrataciojat. Ezt 2-propanol
¢s a transzfer hidrogénezésben donorként nem hasznalhaté 2-metil-2-propanol
esetében is megfigyelték. Ezek alapjan arra kovetkeztettek, hogy a reakcid soran az
alkohol és a keton kozott kompeticid létezik azonos adszorpcids helyekért [69].
Mivel az alkoholok dehidratacigja oxidokon Lewis sav- és baziscentrumbol allo
aktiv helyen megy végbe [84,112], a keton jelenléte akadalyozta az alkohol
hozzaférését e centrumokhoz, tehat a transzfer hidrogénezés soran a keton fog e
centrumok valamelyikén megko6tddni.

Takezawa ¢és Kobayashi kinetikai méréseiket kiegészitették a katalizator
felilletének IR spektroszkopiaval végzett tanulmanyozéasaval [67,68]. Kimutattak
felilleti alkoholat és karboxilat jelenlétét, de el6z6 meghatarozasok alapjan [118-
120] a feliileten gyengén adszorbealt ketont is azonositottak. Meghataroztak aceton
¢s etanol reakcidjanak entalpiavaltozasat (2,36 kcal/mol), valamint a reakcio
aktivalasi energiajat (11,5 kcal/mol) [68], ezek kozel azonos értékek az el6zoekben
kozoltekkel [66]. Vizsgalataik a I1.10. séman lathato mechanizmust eredményezték,
amely soran a reakcid két felilletre kotott reaktans kozott jatszodik le, ugyanakkor
magyarazatot szolgaltat a keton metil-H-D cseréjére [68], ami Patterson és Burwell
kovetkeztetéseithez hasonloan enol-forman keresztiil megy végbe [63].

A kiilonboz6 alkalifém vagy alkalifoldfém ionokkal cserélt X zeoliton végzett

telitett aldehidek valamint citronellal redukcidjanak szelektivitasa jelentésen fiiggott



1
II. IRODALMI ATTEKINTES

M A
CHCHOH 5% HO— — :
H;C I BC
: 3
s \ —>  CHOH
H,C H,C H 3
\ MgO \ — 13
co X2, CO—Mg =
e H,e”
> g u ) CH,CHO—Mg — CH;CHO
Hzc\\ u
£—oH H,C=CHOH
HsC

I1.10. séma. Takezawa és Kobayashi altal felirt mechanizmus MgO-on [68]

a kation minGségétdl [73]. Telitett aldehidek reakcidiban Na” cseréje Ca>" kationra
foként acetal képzédéséhez vezetett. Citronellal reakcigjaban kimutattak az ion-
cserélt kation reakciout meghatarozo szerepét. A Kkation Lewis-savassaganak
csokkenésével elotérbe keriilt a citronellolt eredményez6 transzfer hidrogénezés az
isopulegolhoz vezetd addicioval szemben. Igy érthetd, hogy a szerzok olyan
mechanizmust feltételeztek, amelyben ezeknek a kationoknak jelentds szerepet
tulajdonitottak, amint ez a I1.11. séman lathato.

A gazfazisa oxidkatalizalt transzfer hidrogénezések értelmezéséhez 1
szemléletet hozott Glinski, Kijeniski és tarsai munkassaga. A MgO feliiletét tobb
szempontbol 1s jellemezték, megmérték a felilleti hidroxilcsoportok, a kételektron
donor centrumok ¢€s az egyelektron donor centrumok feliileti koncentraciojat is [76].
Ezeket IR spektroszkopiat hasznald felilleti mérésekkel kiegészitve, két kiilonbozo
hémérsékleten el6kezelt MgO-minta aktivitasbeli kiillonbségébdl, valamint BF;-dal
mérgezett minta viselkedésébol jutottak arra a kovetkeztetésre, hogy a donor
molekula aktivalasaért a feliileti bazikus centrumok a feleldsek.

Megallapitottak, hogy a kételektron donor feliileti centrumokon nagy

reaktivitasa feliileti hidrogén, mig az egyelektron donorcentrumokon kevésbé reaktiv
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II.11. séma. A redukcio feltételezett mechanizmusa MX zeoliton [73]

hidrogén képzodik [76]. ESR spektroszkopiai vizsgalatokkal 1gazoltak, hogy csak a
kevésbé erds elektron donor feliileti centrumok regeneralhatok, az erdsek
irreverzibilisen mérgezédnek a reakcid alatt [77]. Vizsgalataikbol az is kitint, hogy
ez utobbiak jelenléte nem sziikséges a transzfer hidrogénezés végbemeneteléhez
[77]. lIgazoltak a bazikus, illetve egyelektron donorcentrumok részvételét a
reakcioban, de az oxid savas centrumainak szerepérél nem jutottak hasonlo
megallapitasra [78]. A transzfer hidrogénezésben aktiv centrumok meghataro-
zasanak céljabol harom keton reakciojat vizsgaltak jonéhany oxidon, valamint
szelektiven mérgezett MgO-on [79]. Igy a kiilonboz6 erésségii bazikus centrumokat
o-nitroanilin (pK,=19,0), 2,6-dimetilfenol (pK,~11), fenol (pK,=9.,9), benzoesav
(pK,=4,2) hasznalataval, a savas centrumokat n-propilaminnal (pKgy.=3,2), az
egyelektron donorcentrumokat tetracianoetilénnel (TCE) (E.A.=2,7¢V), a bazikus és

egyelektron donorcentrumokat egyiittesen m-dinitrobenzol (E.A.=1,7eV, pK,=12,2)
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hasznalataval szelektiven mérgezték. A savas centrumok mérgezddése nem volt
hatassal a katalizator aktivitasara, a bazikus, illetve egyelektron donorcentrumok
kiiktatasa a feliileten jelentdsen csokkentette az oxid aktivitasat [79]. Aromas metil-
ketonok esetében ett6l némiképp eltéré eredményeket kaptak. Az aromas gyiirii
jelenléte konnyebb dehidratacidt tett lehetdvé, ami az oxidfeliileten adszorbealt viz
miatt megvaltoztatta az aktiv felilletet. Ebben az esetben a reakci6é a TCE-nel kezelt
mintan hasonléan ment végbe, mint a kiindulasi MgO-on, vagyis az aromas
vegyiiletek esetében az egyelektron donorcentrumok nem vesznek részt a reakcioban
[79]. Eredményeik felhivtak a figyelmet arra, hogy a gazfazisi transzfer
hidrogénezés mechanizmusanak tanulméanyozasakor differencidlni kell mind a
szubsztratum szerkezete, mind a katalizatorként hasznalt oxid jellege szerint. igy a
MgO-on lejatsz6dé folyamatok nem azonosak egy eltérd jellegi oxidon (Al,Os)
végbemend reakcidlépésekkel, és a MgO aktiv centrumainak azonositisa csak
tampontot adhat az Al,O; feliletén jelenlévé aktiv centrumok természetére
vonatkozoan.

2-Etil-1-hexanol és aldehidek reakcidjanak vizsgalatakor észlelték, hogy a
MgO reakci6 kozben fokozatosan veszit aktivitasabol [80]. Mig acetaldehid és
izobutiraldehid hasznalata a MgO gyors mérgez6déshez vezetett, propionaldehid
esetében a konverzi6 egy alland6 és magas értékre allt be. A szerzok az aldehidek-
bol képzddd aldol kondenzacids termékek felilletet mérgezé hatasaval magyaraztak
az aktivitas csokkenését. Feltételezték, hogy acetaldehidb6l CH;—(CH=CH),—CH=0
szerkezetli polimer, izobutiraldehidbdl 2,2,4-trimetil-3-hidroxipentanal képz6dik,
amelyek er6s adszorpcidja magyarazza az aktivitds idGbeni csokkenését. Propion-
aldehid esetében 2-metil-2-penténal keletkezik, ennek adszorpciéja nem annyira
erds, tehat nem gatolja a reakciot [80]. Amennyiben MgO feliiletére asvanyi savakat
impregnaltak, ezzel novelve a feliilet savassagat, a transzfer hidrogénezés terméke
dehidratalodott mind aromas, mind alifas ketonok esetében. A feliilet novelt savas-
sagat 0 feliilleti hidroxilcsoportok képzodésével magyaraztak, és kénsav esetében

felilleti szulfationok jelenlétével bizonyitottak [81,82]. Kiemelték, hogy az erds
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bazikus centrumokkal ellentétben, a kozepes erdsségli bazikus centrumokat nem
érintette a savval valo kezelés, ezzel magyarazva azt, hogy a katalizitor nem
veszitette el aktivitasat a transzfer hidrogénezésben.

Kaspar és munkatirsai 4-hexén-3-on transzfer hidrogénezését vizsgaltak
MgO-, CaO- és SrO-katalizatorokon [84]. A keletkezo telitett keton/telitetlen
alkohol arany nem fiiggott a katalizator elOkezelésétol, ezért a szerzok azt a
kovetkeztetést vontak le, hogy a keton gyenge savcentrumon kétddik a feliletre, mig
a donorként hasznalt 2-propanol egy szomszédos bazikus centrumhoz koordina-
16dik. Reakcié kozben a katalizator mérgezodését észlelték, de O,/Ar vagy He
aramban 350°C-os kezeléssel a feliiletet regeneralni tudtak. CeCls-dal vagy HCl-val
modositott MgO-on a keletkez6 melléktermékek szelektivitasa jelentdsen csokkent.
Mivel feltételezhetd, hogy a melléktermékek okoztik a felillet mérgezddését, és
mivel Ce(NO3); hasznalata nem vezetett CeCl;-dal elérthez hasonl6 eredményekhez,
a feliilethez kotott anionnak (C17) tulajdonitottak a kedvez6 hatast. Kimutattak, hogy
vizsgaltak, hogy ez az elényos felilletmodositéd hatds mennyire hat ki a katalizator
1d6beni viselkedésére [84].

Jelentos elorelepest az oxidkatalizalt gazfazisu transzfer hidrogénezések
mechanizmusanak tisztazasaban Ivanov és tarsai munkaja jelentett [85]. Etanol és
aceton reakcidjat vizsgaltak nagyszamu jol jellemzett oxidon és ezek modositott
mintdin, tovabba vizsgaltdk a reaktansok kiilon-kilén térténd, illetve egyiittes
adszorpcigjat IR spektroszkopia segitségével. Vizsgalataik egyértelmiien kimutattak,
hogy a kiilénboz6 jellegii oxidokon a transzfer hidrogénezés mas-mas reakciditon
jatszodik le, igy a szerzok kiillonbozd mechanizmust javasoltak a bazikus, illetve a
savas karakterii katalizatorok esetére. A Meerwein-Verley-Ponndorf mechanizmus-
tol eltéréen kizartdk a két reaktinsnak egy kationon valé adszorpcijat. Az
adszorpcios vizsgalatok azt mutattak, hogy amennyiben mindkét reaktans jelen van,
az etanol adszorpcidja preferalt a ketonéval szemben minden oxidon. Kimutattik,

hogy erds Lewis-savas karakterli oxidokon az etanol egy része disszociativan
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adszorbealodik, masik része pedig Lewis-savcentrumokon koordinalodik (I1.12.
séma (a)). Er6s Lewis-savak (BF;, SbCls) az alkoholokat gy koordinaljak, hogy
egy novelt Bronsted-savassaga hidroxilcsoport képzddik [121,122], amely egy Gjabb
alkoholmolekula koordinalasanak kedvez (I1.12. séma (b)). Al,Os-on a koordinalt
etanol gy stabilizalodik, hogy a hidroxilcsoport egy szomszédos O* -centrummal

1ép kolcsonhatasba (I11.12. séma (c¢)).

I1.12. séma. Etanol koordinacidja Lewis savakon

Amennyiben aceton is jelen van, a
"y S i H,C H;C
reakcio a I1.13. séman lathato H—\ —H/?-‘--}C/CH%
atmeneti allapoton keresztil megy = v/\//
végbe. Ebben az esetben a keton A
nem kotédik a feliilethez, csak a Rk [l
koordinalt alkohollal 1ép kolcson-
hatasba [85]. Hasonld mechaniz- II.13. séma. A transzfer hidrogénezés
' ' atmeneti allapota Al,Os-on Ivanov és
must javasoltak Sarf és munkatarsai munkatérsai szerint [85]

[62] (IL.4. séma), és ezzel ellentétes
két adszorbealt molekula kozotti

reakciot vetettek fel Venkatasubramanian és munkatarsai [69].
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A szerzok szerint [85] bazikus oxidokon (MgO) az alkohol koordinativ
kotédése nem valdszinii, hanem vagy hidrogénhidkotéssel kotédik a felilet O
bazikus centrumaihoz, vagy disszociativ adszorpcioval egy gyenge Lewis-sav — erds
Lewis-baziscentrumokbol allo aktiv helyhez. Mivel ki lehetett mutatni feliileti
alkoxicsoportok képzodését, az alkohol disszociativ adszorpcidjat javasoltak, amely
aktivabb feliileti hidroxilcsoportok keletkezés¢hez vezetett (I1.14. séma (a)). Ezek az
alkoxicsoport szomszédsagaban talalhaté hidroxilcsoportok a ketonnal kolcsonhatva

vezettek a reakcid atmeneti allapotanak kialakulasahoz (11.14. séma (b)) [85].

CH;
H;C |
%Hs H ——/P_I\-------/;C\CH
W
T S
=Mg~= =={)— —Mg— —O—

II.14. séma. Etanol koordinacioja és a transzfer hidrogénezés
atmeneti allapota MgO-on Ivanov és munkatarsai szerint [85]

A szerzok a reakcid melléktermékeinek képzOodését is vizsgaltak. Savas
katalizatorokon féleg dehidratacio jatszodott le, de aldol kondenzacids termékeket is
kimutattak. MgO-on az aldol kondenzacios termékek hianyabol arra a kovetkez-
tetésre jutottak, hogy a feliilet nem tartalmaz olyan erds bazikus karakter(i hidroxil-
csoportokat, amelyeken ez a reakcio lejatszodhatna [85].

Akrolein és citral transzfer hidrogénezése bazikus katalizatoron telitetlen
alkoholt, mig savas katalizatoron telitett aldehidet eredményezett [88,89]. Ezt az
okozza, hogy az akrolein eltéréen adszorbealddik a kiilonbozé tipusu katalizatoro-

kon. Savas oxidon az akrolein foleg a C=C-csoporttal kotodik a feliilethez, ezzel
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ellentétben bazikus oxidon a karbonilcsoport is adszorbealodik. A karbonilvegyiilet
adszorpciojat tekintve e tanulmany kovetkeztetéser szoges ellentétben vannak
azokkal, amelyekre Ivanov ¢s munkatarsai jutottak [85]. Igaz, ebben az esetben o, [3-
telitetlen aldehidek reakcidjat vizsgaltak, amelyek adszorpcios tulajdonsagai lénye-
gesen eltérnek a telitett ketonokétol.

Roviden attekintve a folyadékfazisban végzett, oxidkatalizalt karbonil-
vegyiiletek transzfer hidrogénezésének mechanizmusat kideriil, hogy a reakci6 ilyen
koriilmények kozott is Meerwein-Verley-Ponndorf tipusi mechanizmus szerint
jatszodik le [72]. A zeolitokon végzett vizsgalatok arra utaltak, hogy konnyen
elképzelhetd, hogy a homogén reakciohoz hasonléan mind a donor, mind az
akceptor molekula ugyanazon Lewis-savas helyen adszorbealodik. Ezzel magyaraz-
haté a P-zeolitokon lejatsz6dé 4-terc-butilciklohexanon redukcidjanak sztereo-
szelektivitasa, amely a térgatlasok miatt vezethetett dontéen a cisz termék (98 %)

képzodéséhez (I1.15. séma) [96-98].

~CHs CHs
HrCH3 . 'H\.ﬁ@g
b b S
Sic A s Sie A i
il b ol ¢ o ) ¢ i
o i HO\S,
s 0 —
~si” ~gi”
cisz- atmeneti allapot fransz- atmeneti allapot

(-

I1.15. séma. A cisz- és transz-4-terc-butilciklohexanolhoz vezetd atmeneti
allapotok [97]
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Akarcsak gazfazisban, a folyadékfazisban végzett kisérletek is mutattdk az
eltérést a savas és bazikus oxidokon végzett reakciok mechanizmusa kozott [90].
Kalcinalt Mg-Al hidrotalciton végzett reakciok mechanizmusara a I1.16. séman
lathato két reakciont is felirhato, és az ezekkel a katalizatorokkal foglalkozo kutatok
mindkét reakcioutat valoszintinek tartottak [91,92]. Ezekben a munkakban kimu-
tattak, hogy a Katalizator aktivitasa szempontjabol igen jelentds a rétegek kozti
anion mindsége. A legnagyobb aktivitast COs> anion jelenléte eredményezte. Ezt a
bidentat karbonat anion a felilleti O> centrum fol¢ valo fordulasaval, és az igy

torténo aktivalasaval magyaraztak [93].

R
. CH
H, \C/R |3 R\ o
e HC—C—H5 0"
5 S BE ) |
T Rl

------ H
o\(i 0. s SR = 0
o~ Mg/ a7 Mg/ A \Mg/

II.16. séma. A folyadékfazisa transzfer hidrogénezés mechanizmusa
kalcinalt Mg-Al hidrotalciton [92]

Az oxidokon végzett transzfer hidrogénezések eddigi vizsgalataibol és az
eredményekbdl lesziirt kovetkeztetésekbdl kitlinik, hogy a reakcié pontos mechaniz-
musa még tisztazasra vard feladat. Az eddig kozolt tobbé-kevésbé bizonyitott
mechanizmuslépésekrol, illetve a reakciohoz sziikséges aktiv centrumok természe-
térél az ezt vizsgald csoportok véleményei megoszlanak, alapveto 1épésekben eltérd
kovetkeztetésekre jutva. E kiilonbségek nem csak a kiillonbozo jellegli oxidokon
végzett kisérletekben észlelt eltérésekben nyilvanultak meg, amely, mint az utobbi

évtized kutatasai kimutattak, az oxidok jellegébol kovetkezhet, hanem a hasonlo,
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néha azonos karakterii katalizatorokon végzett mérésekbél levont kovetkezteté-
sekben is lathatok. Ugyanakkor nincs egyértelmii és elfogadhatd magyarazat a
felillet mérgez6désének okaira. A mérgezOdésért felelds adszorbeatumok természe-
te, valamint a feliilleti centrumok, amelyeken ezek az adszorbeatumok megkotodnek,
még nem ismertek elég jol. A kis szamban megjelent kozleményekben, amelyekben
ezzel a jelenséggel foglalkoztak, gyakran ellentétes vélemények jelentek meg. Ezek
az ellentétes vélemények késztettek arra benniinket, hogy ketonok oxidkatalizalt
gazfazisu transzfer hidrogénezését vizsgaljuk a rendelkezésiinkre allo berende-

zésekkel és vizsgalati modszerekkel.
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II1.1. A FELHASZNALT VEGYULETEK ES TISZTIiTASUK
IIL.1.1. A felhasznalt szerves vegyiiletek

2-Propanol
A hidrogéndonorként hasznalt 2-propanol Reanal termék volt 99+ % tiszta-
saggal. Felhasznalas el6tt izzitott KoCOjs-on széritottuk, majd sziirés és kevés fém-

natrium hozzaadasa utan desztillaltuk.

Telitett ketonok

Az éltalunk hasznalt 2-butanon 99+ % tisztasagii Reanal termék volt, reakcid
el6tt szaritottuk izzitott K,COs-on, majd frakcionalt desztillacidval tisztitottuk. A 2-
pentanon és 2-hexanon 99+ %, illetve 98 % tisztasagu Aldrich termékeket is
frakcionalt desztillacidval tisztitottuk felhasznalas eldott.

Telitetlen ketonok

Az 5-hexén-2-on 99 % és a 4-hexén-3-on 95+ % Aldrich termékeket
felhasznalas el6tt csokkentett nyomason desztillaltuk, a 3-pentén-2-ont ~60 %
(Fluka) tobbszoéri vakuumdesztillacidval tisztitottuk, amig tisztasaga a 99 %-ot el
nem érte. Az igy kapott anyag 85 % transz- és 15 % cisz- 1zomert tartalmazott. 4-
Metil-3-pentén-2-ont (mezitiloxid) ismert modszer alkalmazasaval hazilag
allitottunk el6 aceton kondenzacidjaval és ezt kovetd dehidratacioval [123,124]. A
kapott termék jelentds mennyiségii 4-metil-4-pentén-2-ont (izo-mezitiloxid)
tartalmazott, igy tobbszori vakuumdesztillacid valt sziikségessé a 99,5 %-os

tisztasag elérésé¢hez.
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Alkil-kloridok

A hasznalt klérmetanok: diklérmetan min. 99,5 % és kloroform min. 99 %
Merck termékek, széntetraklorid min. 99 % Fluka spektroszkoépiai tisztasaguak
voltak. Ezeket a vegyiileteket izzitott CaCl,-on széritottuk, majd desztillaltuk. A 2-
klér-2-metilpropan 99 %-os tisztasagi Aldrich termék volt, amelyet desztillaciéval
tisztitottunk.

Mais szerves reagensek

A propilén-oxidot 99+ %-os tisztasagban az Aldrich cégtél vasaroltuk. Tri-
etilamint az Aldrich cégtdl szereztink be 99,5 %-os tisztasaggal, és KOH-rol
végzett frakcionalt desztillacidval tisztitottunk. A 99+ %-os tisztasagu ecetsav-
anhidridet ugyancsak az Aldrich cégtdl szereztikk be, és frakcionalt desztillacidval
tisztitottuk.

IIL1.2. Az alkalmazott katalizatorok

Munkank soran kereskedelmi eredetii MgO-ot hasznaltunk. Ez Fluka termék
volt (Fluka 63091 MgO light, purum p.a.), amelynek tisztasaga 98+ %, és amely
szennyezései: klorid <0,005 %, szulfat <0,5 %, réz <0,005 %, 6lom <0,005 %,
kadmium <0,005 %, cink <0,005 % és vas <0,05 %. A tobbi katalizatorként hasznalt
oxidot a Fluka, Aldrich, Merck, Reanal és BDH cégektdl szereztiik be.

IIL.1.3. Mais anyagok

Gézfazisi reakciokban 99,996 % tisztasagu héliumot hasznaltunk vivé-
gazként, amelyet elozetesen kihevitett molekulasziirén (4A) vezettiink at. A kataliza-
torok elkezelése soran hasznalt oxigén ugyancsak 99,996 % tisztasagi volt. A

gazokat a Linde cégtdl szereztiik be.
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II1.2. AZ OXIDOK JELLEMZESE

Az oxidok BET feliiletét Gemini 2375 V3.02 késziilékkel hatdroztuk meg.
Mivel munkank nagy részében MgO-ot hasznaltunk katalizatorként, ezt az oxidot
tobb modszerrel is vizsgaltuk. MgO savas €s bazikus centrumainak meghatarozasat
titralassal végeztilk. A savas centrumok meghatarozasahoz az el6kezelt oxidot 0,01
N butilamin benzolos oldataval kezeltiik, majd ennek az oldatnak egy meghatarozott
részébol a folés butilamint 0,01 N sosav oldattal titraltuk. Hasonléan a bazikus
centrumok meghatarozasat 0,01 N benzoesav benzolos oldataval végeztikk, majd a
maradék savat 0,01 N KOH oldattal titraltuk. A klortartalmat Volhart szerint,
titralassal hataroztuk meg, ami 0,01 N AgNOs-oldattal val6 kezelés utan, az AgNO;
felesleg Mohr-séval valo titralasa volt.

Rontgendiffrakciés spektroszkopiat alkalmaztunk a MgO kristalytani
jellemzésére..E célra Ni-sziirGvel és Philips PW 1830 generatorral ellatott Philips
PW 1710 BASED diffraktométert hasznaltunk, CuKo sugarzassal dolgozva (A =
0.1564 nm). MgO termikus analizisét Derivatograph-Q (MOM, Budapest)
késziilékkel, mig a differencialis pasztazé kalorimetrids méréseket Perkin-Elmer
DSC-2 késziilékkel végeztiikk. Transzmisszids elektronmikroszkoépiat alkalmaztunk a
mikroszkoppal végeztiik 100 kV fesziiltség alkalmazasaval. A hexanban szuszpen-
dalt katalizatormintakat Formvar racson levé miianyag filmre vittiik fel, és leveg6n

szaritottuk.

ITL.3. A KATALITIKUS REAKCIOK

I11.3.1. Az ataramlasos rendszerii mérési mdodszer

A katalitikus transzfer hidrogénezéseket gazfazisban ataramlasos rendszerben

végeztilk. A kisérleti berendezés a II1.1. abran lathato.
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II1.1. abra. Az ataramlasos rendszer vazlata

(1 — He-palack, 2 — O,-palack, 3 — nyomasszabalyzo, 4 — tiiszelep, 5 — zarocsap,
6 — telitéberendezések, 7 — homérsékletszabalyozo, 8 — hiitd, 9 — kétallasa
szelep, 10 — reaktor, 11 — kalyha, 12 — hémérsékletszabalyzo, 13 — kétallasa
mintavevd szelep, 14 — mintavevd egység (loop), 15 — gazkromatograf, 16 —
szamitogeép, 17 — termékkifagyaszto egység)
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A késziilék harom f6 részbdl allt. Az els6 a gazok aramlasi sebességét és ezek
elegyitését szolgalé egység, amely nyomdsszabalyz6 membranos szelepeket (3),
aramlasszabalyz6 tliszelepeket (Porter Instr.) (4), zarocsapokat (Hoke) (S), valamint
két parhuzamosan miikodtetett telité berendezést (6) tartalmazott. Ezek segitségével
lehet6vé valt mind a katalizator elokezeléséhez, mind a reakcidkhoz sziikséges
gazelegyek megfeleld keverése. A két telitbegység parhuzamos miikodtetése
lehetové tette két folyadék egymastol fiiggetlen és kivant aranyd adagolasat. Ezek
hémérsékletét egy U7° tipusi termosztattal (7), valamint a hozzakapcsolt hiits-
berendezéssel (8) tudtuk szabalyozni. A masodik egység a két kétallasu teflon-
betétes szelepet (9), (13) (Carlo Erba) és a Pyrex iivegbdl készitett mikroreaktort
(10) tartalmazta. A mikroreaktort egy homérsékletszabalyzé (12) altal vezérelt
kalyha (11) segitségével fiitottik. A 9-es kétkoros kétallasa szelep segitségével a
reaktor zartta tehetd, igy az elokezelések utan a telités megkezdésekor megvarhattuk
a rendszer teljes kiszell6zését, valamint az egyensily beéllasat. Ekkor a 9-es szelep
atallitasaval a katalizator a stabilizalodott, egyensulyi osszetételii gazeleggyel 1épett
reakcidba. A 13-as kétallasu haromkoéros szelep segitségével a reaktorbdl kijévo
gazelegyet bizonyos id6kzonként a mintavevd egységbe (loop, 14) jutattuk, amely
ujabb szelepmozdulattal a gazkromatografba (15) keriilt. Ennek a szelepnek a
mozgatasit a gazkromatograthoz csatolt szamitogép vezérelte. A késziiléket a
telitoktol a gazkromatograf injektoraig elektromos ellenallashuzal segitségével
melegitettilk, hogy az esetleges szervesanyag-kondenzaciét megakadalyozzuk. A
harmadik rész a termékanalizisre hasznalt gazkromatografbol (15) illetve az ezt
vezérld szamitogépbol (16) allt. A rendszert elhagyo gazelegybll a szerves
komponenseket cseppfoly6s nitrogénnel hiitétt fagyaszton (17) keresztiil haladva
kaptuk vissza. Ezeket a mintdkat a termékek azonositdsara és a szamolt
folyadékaramlasi sebesség (FAS) kisérleti ellenérzésére hasznaltuk. A szervesanyag
aramlési sebességeket a két telitoben kilon-kiilén mért aramlasi sebességek, a telitd
hémérsékletek és a szerves komponensek tenzidinak [125-129] hasznalataval

szamoltuk ki. Mivel a szamolt és kisérletileg meghatarozott értékek minden esetben
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azonosaknak bizonyultak, azon telitetlen ketonok esetében, amelyeknél a tenziora
vonatkozo irodalmi adatokat nem talaltunk, csak a kisérletileg meghatarozott
adatokat hasznaltuk.

Egy telitd berendezés valojaban két sorba épitett gazmosobol tevodott ossze

(I11.2. abra).

\ it

IIL2. abra. Egy telitd vazlatos rajza
(1 — vivogaz bemenet, 2 — elsé gazmoso, 3 — masodik gazmoso, 4 —

vivogaz kimenet, 5 — hitofolyadék bemenet, 6 — hiitokopeny, 7 —
hitéfolyadék kimenet)

Az elsé egység bemeneteli csovének végére zsugoritott tivegbol készitett
szintert helyeztiink, ami lehetdvé tette az athalado vivogaz (He) finom porlasztasat.
A masodik gazmosot egy U tipust termosztathoz kapcsolt hitoberendezéssel a
kivant homérsékletre hitottik, igy biztositva azt, hogy a tavozd gazelegy az adott

hémérsékletnek megfeleld telitési kiindulasi anyagmennyiséget tartalmazza.
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A fiiggblegesen elhelyezett mikrore-
aktor Pyrex iivegbdl késziilt 8 mm belsd
atmérdji csobol allt, amelyben a katalizator
(3) egy uvegszinteren helyezkedett el (II1.3.
abra). A csO0 kozepébe egy termoelem (2)
nyult be, és egy hazi fejlesztésii kalyhaban
(4) helyeztiikk el. A termoelem és a kalyha
egy homérsékletszabalyzohoz (Love Controls
Corp. 1600) csatlakozott. A reaktor teteje
szeptummal (5) zarhato, két fél zardcsavar
(8) és egy hollander (6) segitségével. A
szeptumon keresztiil lehetdség nyilt a reaktor
impulzus-technikaval valo mikodtetésére is.

A kisérletek alkalmaval a katalizatort
a reaktorban helyeztik el, és a megfeleld
He/O, gazelegy aramban a kivant hdmérseék-
leten elokezeltiikk, majd a reakciohOmérsék-
letre hitottik. Ezt kovetéen a reaktor kiza-
rasa €s a szaturatorok reaktansokkal valo
feltoltése utan az egyesitett reakcioelegyet
tartalmazé He vivogaz aramot a reaktorba
vezettik. Az automata mintavevd szelep
segitségével féloras id6kozonként analizal-

tuk a reaktort elhagyd gazelegyet.

|

II1.3. abra. A reaktor vazlatos
rajza (1 — reaktortest, 2 —
termoelem zseb, 3 — katalizator-
agy, 4 — kalyha, § — szeptum, 6 —
hollander, 7 — tomitogytri, 8 —

|

két félcsavar)

Amennyiben az el6kezelés utan szerves moddositoval kezeltiik a katalizatort, ezt a

reakcid homérsékletén, a He-aramba perces idokozonként adagolt impulzusokkal

hajtottuk végre, majd 15 percet He-mal oblitettikk a reaktort. A reakcié kozbeni

kezeléseket a gazaramba adagolt impulzusokkal végeztiik.
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111.3.2. A termékek analizise

A termékeket egyrészt retencios idejiik alapjan azonositottuk, 6sszehasonlitva
ezeket az eredeti mintdk retencids idejével. Masrészt a kifagyasztott mintakat
kvadrupol témegszelektiv detektorral (HP 5970 MSD) ellatott gazkromatograffal
(HP 5890) elemeztiik. Az elegy komponenseinek elvalasztasara 50 m-es, 0,25 mm
belsé atmér6jii és 0,33 um filmvastagsagh HP-1 (Hewlett Packard) kapillaris
kolonnat hasznaltunk. Az adatok feldolgozasait HP 5970 (a tomegszelektiv
detektorhoz rendelt) programmal végeztiik.

Az automatikusan vett mintdk mennyiségi analizisét SRI 8610A tipusu
gazkromatograf segitségével végeztikk. A kromatograf langionizacios detektorral és
2 m-es, 1/8" bels6 atmérdjii 15 % Carbowax 1000/ Chromosorb W téltetes vagy 30
m-es, 0,53 mm belsd atmérdji és 0,5 pum film vastagsagi DB-WAX (J&W)
kapillaris kolonnaval volt ellitva. Az adatok feldolgozasara Peak 30 programot
hasznéltunk. Az atalakulds meghatarozasanak pontossaga +2 %.

I11.3.3. Az impulzus rendszerii mérési médszer

A Kkatalizatorok sav;bézis jellegének vizsgalatanak céljabol tanulmanyoztuk
propilén-oxid atalakulasat a transzfer hidrogénezésekben hasznalt kériilmények
kozott. Tovabba tanulmanyoztuk a modositasra alkalmazott klorvegyiiletek
reakcidjat MgO-on. E célra a II1.4. abran lathaté impulzusrendszert hasznéltuk.

A rendszer két gaz elegyitésére alkalmas szelep- és csaprendszert tartalma-
zott, ahol 3, 4, 5 jelentése azonos az ataramlasos rendszernél hasznaltakkal. A
gazaram a fentiekben leirt mikroreaktorhoz hasonlé reaktoron (6) keresztiil
egyenesen a gazkromatografba (9) aramlott. A reaktor homérsékletének

szabalyozasa a fentiekben leirtakkal azonos mddon tortént. A termékek azonositisa
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retencios idejik alapjan, illetve a mik-
roreaktor a kvadrupol tomegszelektiv
detektorral ellatott gaz kromatograf-
hoz val6 csatolasaval tortént.
Mennyiségi analizisre hdveze-
toképesség alapjan mikodo detektor-

ral és egy 2 m-es, 4 mm belso

atméroja 20 % B.p’-oxidipropio-

nitril/Chromosorb W toltetes kolon-
naval ellatott GCHF 18.3 (Berlin)

gazkromatografot hasznéaltunk. A

mennyiségi analizis pontossaga +3 %

volt.

IIL4. dbra. Az impulzusrendszer vazlata
(1 — He-palack, 2 — O,-palack, 3 — nyomas-
szabalyzo, 4 — tiszelep, 5 — zarOcsap, 6 —
reaktor, 7 — kalyha, 8 — hémeérsékletszabalyzo,
9 — gazkromatograf, 10 — szamitégép)

I11.4. ADSZORPCIOS MERESEK

A reaktansok, kloroform és deuterokloroform adszorpciojat MgO-on in situ
Fourier-transzformacios infravords (FT-IR) spektroszkopiaval vizsgaltuk. E célbol
30 mg tomegli 10 mm atmérdji MgO tablettakat préseltiink, és a II.5. abran
szemléltetett vakuumrendszerhez csatlakoztathato NaCl-ablaki IR cellaba (6)
helyeztiik.
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Az oxid elokezelését egy rotacios (1) és egy olajdiffuzios (2) szivattyn altal
biztositott ~ 0,1 Pa (107 Torr) vakuumban végeztiik. Az adszorpcios kisérletek elétt
a reaktansokat in situ gazmentesitettiik cseppfolyds nitrogén hdmérsékletén. Az
adszorpcio homérsékletére hiitott mintat 15 percig a megadott mennyiségli szerves
anyag vagy anyagok gozeivel hoztuk érintkezésbe, majd 10 perc szivatassal
eltavolitottuk a gézoket. A spektrumokat a minta hiitése utan regisztraltuk Mattson
Genesis 1 FT-IR spektrofotométerrel (11), 2 cm™ felbontassal. Az adatok
feldolgozasara WinFirst programot hasznaltunk. Az adszorbealt termékek
spektrumait a mért spektrumok és az oxidspektrum kiilonbségeként kaptuk meg, az
eredmények kozott mar a kilonbségi spektrumokat mutatjuk be.

HLS. dbra. Az adszorpcios mérésekre hasznalt vakuumrendszer rajza

(1 — rotacios szivattyn, 2 — olajdiffuzios szivattyu, 3 — tefloncsap, 4 — szervesanyag-
adagol6, § — diafragmas vakuummérd, 6 — IR-cella, 7 — NaCl-ablak, 8 — MgO-
pasztilla, 9 — kalyha, 10 — hémérsékletszabalyzo, 11 — IR-spektrofotométer, 12 —
szamitogép)
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IV. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Alifas ketonok transzfer hidrogénezését gazfazisban folyamatos ataramlasos

rendszerben vizsgaltuk oxidkatalizatorokon (IV.1. séma).

CH R
R. R] H I 3 l'-.__ H H3C CH‘;
N C/ N0 L R S a” C/
ISR P e ) i 8
0 OH OH O

IV.1. séma. Ketonok transzfer hidrogénezése

Amint az irodalmi attekintésbol kideriilt, ilyen koriilmények kozott a bazikus
katalizatorok, ezek koziil is a MgO bizonyult a leghatasosabbnak. Ezért munkank
nagy részében ennek az oxidnak a tanulmanyozasaval foglalkoztunk, és mechanisz-
tikus vizsgalatainkban is ezt az oxidot hasznaltuk. Hidrogéndonorként 2-propanolt
hasznaltunk, figyelembe véve a szamos eldnyt, amelyet ennek alkalmazasa jelent. E
szekunder alkohol konnyen elvalaszthato a termékelegytdl csakigy, mint a beldle
képz0ddd aceton. A keletkezd aceton nehezebben vesz részt mellékreakciokban, mint
a primer alkoholokbol képz0do aldehidek, a 2-propanol kénnyen hozzaférheto, ara
alacsony, €s sem a 2-propanol, sem az aceton nem mérgezo.

A reakci6 soran az entalpiavaltozas igen kicsi, amit az egyensulyi allando
hémérséklettél valo fiiggetlensége mutatott. gy 2-butanol és 3-pentanon reakcio-
Janak 533 K és 552 K-en meghatarozott egyensulyi allandéja 0,80 [66]. Aceton €s
etanol reakcigjanak egyenstlyi allandojanak (K,) homérsékletfiiggésébol 2,36
kcal/mol entalpiavaltozast becsiiltek [68]. A reakcié termodinamikai paramétereit

Kijenski ¢s munkatarsai szamoltak ki [78] a Van Krevelen — Chermin modszert
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[130] hasznalva. A kiilonboz6 szerkezetii ketonok esetében kapott eredményeket €s
a keletkez6 karbinolok dehidrataciojanak adatait 6sszevetve (IV.1. tablazat) lathato,
hogy termodinamikailag kedvezményezett a termékalkoholok dehidratacidja. Az
alkohol azonban nagy szelektivitassal nyerhetd ki, ami kinetikai kontrolra utal.
Valoban a transzfer hidrogénezések aktivalasi energiaja kicsi a mellékreakciok

aktivalasi energiaithoz viszonyitva (IV.2. tablazat).

IV.1. tablazat.

A transzfer hidrogénezés termodinamikai adatai [78]

Szubsztratum T D/A’ AG K, o’
(K) (kJ mol™)

Alkil-metil-ketonok 423 3 0 1 0,75

523 1 0 1 0,50

2 0 1 0,67

3 0 1 0,75

5 0 1 0.84

8 0 1 0,89

623 3 0 1 0,75

Aril-metil-ketonok 423 3 0 1 0,75

Ciklopentanon 423 3 -4.35 3,44 0,89

Alkil-metil-karbinolok

dehidratacidja 423 -24,10 946,3 1

* _ donor/akceptor mélarany, ” — egyensulyi konverzié

IV.2. tablazat.

A transzfer hidrogénezés és a fontosabb mellékreakciok aktivalasi energiai

Reakcio Katalizator E, Forras
2-butanol + 3-pentanon Can(PO4)s(OH),  12+2 kcal mol™ [66]
2-butanol dehidratéaciod Ca(PO4)s(OH),  22+2 kcal mol [66

66]
aceton + etanol MgO 11,5 kcal mol™ [68]
2-propanol dehidrogénezés MgO 18,5 kJ mol™ [86]
2-propanol dehidratacio MgO 17,4 kJ mol” [86]
citral + 1-fenil-etanol MgO 5,9 kcal K" mol™ [89]
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IV.1. TELITETT KETONOK ATALAKULASA MgO-ON

Kisérleteink nagy részében a 2-butanon transzfer hidrogénezését vizsgaltuk
MgO-on. Mivel a katalizator el6kezelésének, vagyis az aktiv feliilet kialakitasanak
igen nagy jelentdsége van [76,86], munkankat a kiilonbozoképpen el6kezelt MgO
transzfer hidrogénezésben vald viselkedésének vizsgalataval kezdtik. A reakcio-
paramétereket irodalmi adatok alapjan allapitottuk meg kozel optimalisra [78,79,84].
A hasznalt eldkezelési modszerek a IV.3. tablazatban, a 2-butanon transzfer
hidrogénezésében elért eredmények a IV.1. abran lathatoak.

A TV.1. abran csak a 2-butanon konverzigjat abrazoltuk, mivel minden
esetben a 2-butanol szelektivitasa meghaladta a 99,5 %-ot. A melléktermékek (2-
butének €s 1-butén) a keletkezd alkoholbol képzddtek, és ezeket a katalizator egy
oras hasznalata utan mar nem tudtuk kimutatni. A donorként hasznalt 2-propanol
atalakulasa is kizardlag acetont eredményezett, csak egy oras katalizatorhasznalat
alatt tudtunk kimutatni néhany tizedszazalék propént. Ezért a tovabbiakban csak
abban az esetben fogjuk a reakcidszelektivitasat targyalni, amennyiben ettdl eltéro
eredményeket kaptunk.

A 673 K-en két oran at elokezelt mintak aktivitasa akkora, hogy biztositja az

egyensulyi konverzi6 eléré-
sét, azonban ez az aktivitas

IV.3. tablazat. o .. ;
idoben csokken, mind a

MgO el6kezelési modszerek )
He/O, 1/1 gazelegyben,
(Elokezelések 40 ml perc” gazaramban)

mind a csak He-ban elo-

Moédszer Gazaram Hémérséklet 1dé .
(K) (h) kezelt minta esetében. E
1. He/O, 11 613 2 csokkenés mindkét esetben
2. He 673 2
3. He/0O, 1/1 523 2 linearis volt, és valamivel
4. He/O, 1/1 773 2 ,
5, He/O, 1/1 673 | gyorsabb a  He-aramban

elokezelt MgO-on. Valami-
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vel  kisebb  kezdeti

s 70 oy
aktivitast mutattak az 1
8 —a—2
523 K-en 2 orat és a % S
673 K-en egy Orat E =
w 60 =05
el6kezelt mintak, azon- N
%]
ban e két esetben a E
. =
reakciokozbeni konver- -
g 50
ziocsokkenés  volt  ki- ;g
sebb. A 773 K-en elo- :i
kezelt minta kezdeti 40 . . '
aktivitasa volt a legki- 0 100 200 300 400
Reakci6idé / pere

sebb, és ennek a minta-

nak csokkent a leggyor- IV.1. abra. A MgO el6kezelésének hatasa a 2-butanon
oot transzfer hidrogénezésére (21-10° g MgO, reakcio: 523
sabban az aktivitasa, K, 20 ml perc” He, D/A: 2, FAS: 0.3 mlh' g")

kiillonosen a reakciod
elso két orajaban. Mivel
az 1. elokezelési modszer eredményezte a legnagyobb kezdeti konverziot, és a
reakcio alatti aktivitasesés is aranylag kicsi volt, a reakcioparaméterek hatasainak
vizsgalata soran a katalizatort ezzel a modszerrel kezeltiik el6. A katalizator 673 K-
amely optimalis a transzfer hidrogénezés szempontjabol. Mivel a magasabb
homérsékleten elokezelt MgO reakcid alatti mérgezddése gyorsabb, arra
kovetkeztettiink, hogy a feliilet nagyobb foki dehidratacioja noveli azon feliileti
centrumok szamat, amelyek a reakcio alatt torténd mérgezodésért felelosek. Mivel a
feliilet dehidratacioja soran a Lewis-sav €és a Lewis-bazis centrumok szama nd, a
mérgezodést okozo termékek ezeken a centrumokon kotédnek a feliillethez.

A reakciohémérséklet novelése vagy csokkentése az elsd vizsgalatokban
hasznalt 523 K-hez képest (IV.2. abra) a kezdeti konverzid jelentds csokkenéséhez

vezetett. Mindkét esetben a katalizator aktivitascsokkenése is nagyobb volt, mint
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523 K-en, de mig 423

70
K-en a kezdeti nagy

X 523 K
o
csokkenés utan a kon- -g- &0 - *
verzid 3 ora reakcio 5

e . ‘R 50
utan is lassan tovabb § 623 K
csokkent, addig 623 g

Nl '
K-en a 2-butanon g e
konverzi6 2 ora reak- B30
o)
cié utan 40 % koriil o
alland0 maradt. Ez 20 ! ' :
0 100 200 300 400

utobbi reakciohOmeér-

Reakci6ido / perc

sékleten két oOra alatt

alakul ki olyan aktiv IV.2. abra. A reakciohOmérséklet hatasa a 2-
butanon transzfer hidrogénezésére (21-10° g MgO,
katalizatorfelilet, a- elokezelés: 1. modszer (IV.3. tablazat), reakcio: 20 ml

) perc’ He, D/A: 2, FAS: 0,3 mlh' g)
mely tovabb nem

veszit  aktivitasabol,
vagyis a mérgezddésért felelds felilleti termékek képzddése befejezodik.

A katalizator azonos mennyiségli szerves anyaggal valo terhelése mellett
vizsgaltuk a reaktansok aranyanak hatasat a reakciora (IV.3. abra). Mindharom
reaktansarany esetében a kezdeti 2-butanon konverzid elérte az egyensulyi értéket,
de amint a keton mennyisége csokkent a gazelegyben, tugy a Kkatalizator
aktivitascsokkenése egyre kisebb lett. Ez arra utalt, hogy dontden a gazelegyben
1évo keton feleldos a felillet mérgezodéséert. E feltételezésiinket a katalizator
terhelésének novelésével probaltuk alatamasztani. A terhelés novelését a hasznalt
katalizatormennyiség valtoztatasaval értiik el. A Kkatalizator mennyiségének
csokkentése a konverzid gyors csokkenését eredményezte rovid reakcioidé alatt
(IV.4. abra). Ezek a vizsgalatok azt is mutattak, hogy a kezdeti konverzio csak
nagyobb Kkatalizatormennyiségeknél érte el az egyensulyi értéket. A tovabbi

kisérleteinkben hasznalt oxid mennyiségét e vizsgalatok alapjan valasztottuk meg.
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D/A: 4
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D/A: 2
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-

2-Butanon konverzio / mol %

n
o
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0 100 200 300 400
Reakcioidé / perc

IV.3. abra. A reaktansarany hatasa a 2-butanon transzfer
hidrogénezésére (21:10° g MgO, eldkezelés: 1. modszer (IV.3.
tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml perc” He, FAS: 0,3 ml h' g)

o}
=

50 mg

N
<
1

.7

2-Butanon konverzio / mol %
by
<

20 A

0 100 200 300 400
Reakcididé / perc

IV.4. abra. A MgO mennyiség hatasa a 2-butanon transzfer
hidrogénezésére (Elokezelés: 1. modszer (IV.3. tablazat),
reakcio: 523 K, 20 ml perc'1 He, D/A: 2, FAS: 2.5; 1,2; 0.6; 0,3;
0,13mlh" g")
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Mivel a reak-

tansarany valtoztatasa
arra utalt, hogy a
ketonnak van dontd
szerepe a feliilet
mérgezodésében, ezt

bizonyitand6 két ki-

sérletsorozatot végez-

2-Butanon konverzi6 / mol %

tink el. Az els6 soro-

0 T T T
0 100 200 300
Reakcioidé / perc

zatban a 2-propanol

aramlasi  sebességét

allando értéken tar-
IV.5. 4bra. A 2-butanon FAS hatasa a transzfer
hidrogénezésre (5-10° g MgO, elékezelés: 1. modszer
2-butanon  aramlasi (IV.3. tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml perc” He, 2-propanol
FAS: 2.4 mlh'g")

tottuk, és vizsgaltuk a

sebességének hatasat
(IV.5. abra). A maso-
dikban a reakcid elott a reaktansok koziil csak az egyiket aramoltattuk at a
katalizatoron (IV.6. abra). Bar ezekben a mérésekben a kezdeti 2-butanon konverzié
minden esetben elérte a reaktansaranynak megfeleld egyensilyi értéket, a keton
aramlasi sebességének az emelése a katalizator gyorsabb mérgezddéséhez vezetett.
[gy mar révid reakcioidd utan is jelentdsen csokkent a 2-butanon konverzidja, 6 éra
utan 10 % ala esett (IV.5. dbra). Amennyiben a katalizatoron a reakci0 elétt az egyik
reaktanst aramoltattuk at, csak alacsony kezdeti ketonkonverziokat értiink el (IV.6.
abra). 2-Propanol ¢és 2-butanon reakcid eldtti ataramoltatasa kozott jelentds
kiillonbséget €szleltiink, az utobbi esetben a transzfer hidrogénezés konverzidja joval
kisebbnek bizonyult.

Ezekben a kisérletekben a konverzi6 egy kezdeti rovid novekedés utan tovabb
csokkent. E kezdeti novekedés arra utalt, hogy mindkét reaktans jelenlétében a

katalizator kismértékben regeneralodott, tehat a felillet egy része reverzibilisen
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80

60

40 1| 2-propanollal kezelt

20

2-butanonnal kezelt

2-Butanon konverzié / mol %

0 100 200 300
Reakcioido / perc

IV.6. abra. A reaktansokkal valo kezelés hatasa a transzfer hidrogénezésre
(5:10° g MgO, eclokezelés: 1. modszer (IV.3. tablazat), reaktansokkal valo
kezelés: 523 K, 1 h, 2-propanol FAS 2,5 ml h' g, 2-butanon FAS 1,0 ml h' g
|, reakei¢: 523 K, 20 ml perc” He, D/A: 3, FAS: 3,0 ml h' g)

80

Pl

—e— 2-pentanon, D/A: 2
—o— 2-pentanon, D/A: 5
50 + | —a— 2-hexanon, D/A: 2
—— 2-hexanon, D/A: 6

Keton konverzio / mol %

40 T T
0 100 200 300
Reakei6idé / perc

IV.7. dbra. Telitett ketonok transzfer hidrogénezésére MgO-on (21-10”
g MgO, elékezelés: 1. médszer (IV.3. tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml perc’
He, FAS: 02 mlh' g (2-pentanon), 0,16 ml h” g (2-hexanon))
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mérgez6dott. A keton ataramoltatasa utan elért joval alacsonyabb konverzié mutatta,
hogy valoban a keton, vagyis az ebbdl keletkezé felilleti termékek felelosek a
katalizator aktivitasanak csokkenéséért, és a 2-propanolos kezelés valoszinii a
kismértékii dehidrogénezédés miatt volt kedvez6tlen hatéssal az aktivitasra.

Két hosszabb szénlancu telitett keton (2-pentanon és 2-hexanon) vizsgalata
azt mutatta, hogy a szénlanc hosszanak novelése alkil-metil-ketonok esetében nincs
hatassal a katalizator aktivitascsokkenésére (IV.7. abra). Ugyan a hosszabb
szénlancu ketonok, féleg 2-hexanon esetében, alig tapasztaltunk aktivitascsokkenést,
azt azonban figyelembe kell venni, hogy ezek esetében alacsonyabb folyadék-

aramlasi sebességet hasznaltunk e ketonok alacsony tenzidi miatt.

IV.2. TELITETLEN KETONOK ATALAKULASA MgO-ON

Mint ismeretes, a telitetlen ketonok hidrogénezése fémkatalizatorokon foleg
telitett ketonok képzOdéséhez vezet [131], de sok esetben olyan elegyeket
eredményez, amelyek telitett ketont, telitett alkoholt és telitetlen alkoholt is
tartalmaznak [4].

A transzfer hidrogénezés olyan heterogén katalitikus modszernek igérkezett,
amely alkalmas ezeket az anyagokat szelektiven telitetlen alkoholokka alakitani. A
modszer alkalmas ugyan mindkét kettds kotés telitésére, a C=C-csoport
hidrogénezése a C=0O-csoport redukcidjanal erélyesebb reakciokoriilményeket
igényel [76]. Vizsgaltuk a IV.2. séman lathato telitetlen ketonok reakcidjat MgO-on.
Az izolalt C=C-csoportot tartalmazd ketonnal, 5-hexén-2-onnal végzett
vizsgalataink eredményeit a IV.8. abran mutatjuk be. Osszehasonlitas céljabol az
abran az azonos szénlancu telitett ketonnal, 2-hexanonnal, azonos kériilmények
kozott elért eredményeket is bemutatjuk.

A telitetlen keton esetében a konverzié gyorsan csékkent, a C=C-csoport

jelenléte jelentsen gyorsitotta a felillet mérgezddését. Ez arra utalt, hogy bar ez
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IV.8. abra. Az 5-hexén-2-on transzfer hidrogénezése
(21-10® g MgO, eldkezelés: 1. modszer (IV.3. tablazat),
reakcio: 523 K, 20 ml perc’1 He, FAS: 0,16 ml h g'l)

adszorpciojaval

1s kotodik a felulethez. Alkének

izomerizacidjanak tanulmanyozasabol arra lehetett kovetkeztetni, hogy a C=C-
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csoport a m-kotés felhasadasaval kotodik a felileti fémionokhoz [132,133]. A
felilleti O*-centrumok is kolcsonhatnak az allil helyzetben levé hidrogénnel, ami
erosebb adszorpcidhoz vezet [132,133]. Az ily moédon kialakulé termékek
irreverzibilis kot6dése a felilleten vezet a katalizator gyors mérgezodéséhez. Tehat,
akarcsak a telitett ketonok reakcidja soran, telitetlen ketonok esetében is a feliilet
mérgez6désében jelentds szerepe van a Lewis-savcentrumoknak. Ez ut6bbi esetben
a karbonilcsoport Lewis-sav- é¢s Lewis-baziscentrumokon valé megkotodése mellett
a C=C-csoport Lewis-savcentrumokon valé adszorpcidja vezetett a jelentdsen
gyorsabb mérgezddéshez.

A C=O-csoporttal konjugalt C=C-csoportot tartalmaz6 ketonok transzfer
hidrogénezése esetében a katalizator gyors mérgezodése miatt mar a kezdeti
konverzid is joval az egyensulyi érték alatt volt, ugyanakkor sokkal alacsonyabb
szelektivitassal adtak a telitetlen alkoholt (IV.4. tablazat). Ezekben a redukciokban
melléktermékként nem a megfeleld telitett keton, hanem féleg az azonos
szénatomszamu diének, illetve a metil- vagy etil-vinil-ketonok esetében oligomerek

keletkeztek. Az oligomerek igen rovid id6 alatt befedték az oxidfeliiletet, akadalyozva

IV.4. tablazat.
o,B-Telitetlen ketonok transzfer hidrogénezése

21-10° g MgO, eldkezelés: 1. modszer (IV.3. téblézat),
reakci6: 523 K, 20 ml perc” He, FAS: 0,2 ml h™ g*

KETON Reakcidido Konverziéo Szelektivitas
(perc) (mol %) (mol %) *

3-butén-2-on 10 0,5 9
3-pentén-2-on 10 14 62

40 7 11
4-pentén-3-on 10 3 13

40 2,5 9
4-metil-3-pentén-2-on 10 45 75

40 21 25
4-hexén-3-on 10 13 36

40 11 11

* — a megfeleld telitetlen alkohol szelektivitasa
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a tovabbi reakciot. 4-Metil-3-pentén-2-on reakcidjaban jelentds mértékii 4-metil-4-
pentén-2-onhoz vezetd izomerizaciot tapasztaltunk. Az izomerizacios termék
megjelenése igazolta a C=C-csoport Lewis-savcentrumokon valé adszorpcidjat és az
allil-helyzetii hidrogénatom bazikus centrumokkal valé kélcsénhatasat. Mindezek az
eredmények igazoltak, hogy a Lewis-savcentrumoknak jelentds szerepilk van a
katalizator mérgezodésében, a kiindulasi keton e centrumok részvételével
adszorbealddik a felilleten, amikor a katalizator gyors és szinte teljes mérgezodését

tapasztaltuk.

IV.3. 2-BUTANON ATALAKULASA OXIDOKON

MgO transzfer hidrogénezés kozbeni mérgez6dése mas oxid katalizatorként
vald alkalmazasanak vizsgalatat tette sziikségessé. Eddigi eredményeink ugyan arra
utaltak, hogy a katalizator Lewis-savcentrumainak dont szerepe van a mérgezo-
désben, ujabb informacidkat azonban a kilonboz6 jellegii oxidok vizsgalatatol
reméltiink.

Ritkafoldfém oxidok alkalmazasa bazikus katalizatorként a 2-butanon
transzfer hidrogénezésében ugyancsak magas kezdeti konverziokhoz vezetett,
megkozelitve vagy elérve a MgO-on kapott értéket, azonban ezen mérgez6dése joval
gyorsabbnak bizonyult (IV.9. abra). A 2-butanol szelektivitasa ezeken az oxidokon
is meghaladta a 99 %-ot. Ebben az oxidsorozatban a mérgez6dés mértéke nem
fiiggott ossze az oxidok bazicitasanak valtozasaval, amely mint ismeretes, csokken a
ritkafoldfém rendszdmanak névekedésével.

Az elért kezdeti konverzid és a mérgezodés mértéke azonban hasonl6 gérbét
adott a fémion vegyértékhéjan levé paratlan elektronok szadmaval, tehat ezen
elektronok szdmanak novekedése magasabb kezdeti konverzidkhoz és kisebb
aktivitascsokkenéshez vezetett. Elképzelhetd, hogy ezeken az oxidokon az

egyelektron donorcentrumok jelentosége a transzfer hidrogénezésben megnd, és
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hely kialakulasaban.
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nyekhez vezetett. TiO,

és ZrO, kezdet1 aktivi-

tasa megkozelitette a  IV.9. abra. 2-Butanon transzfer hidrogénezése bazikus
oxidokon (1,3 m” feliiletii oxid, elékezelés: 1. modszer (IV.3.
tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml perc’ He, D/A: 4, FAS:

tettek aktivitasukbol a 0,005 ml h" m?)

MgO-ét, és alig veszi-

vizsgalt reakci61d6

alatt. Nagyobb reak-

tansterhelésnél a kezdeti 2-butanon konverzio lecsokkent, és a reakcid kozben is
tovabb csokkent. Az erésebb Lewis-savas Al,O; mar kisebb terhelésnél is alacsony
kezdeti 2-butanon konverzidt adott, és az aktivitasa is gyorsabban csokkent, mint az
elobbi két oxidé. Ezeken az oxidokon ugyan a 2-butanon magas szelektivitassal
alakult at 2-butanolla, a legalacsonyabb érték 94 % volt Al,Os-on, de a 2-propanol
egy része dehidratalodott, igy az aceton szelektivitasa TiO,-on 90 %, ZrO,-on 53 %
és Al,O3-on 42 % volt.

Erds Lewis-savas oxidokon, mint a Nb,Os és a WOs, a keton nem alakult at,
mindkét oxidon 1 %-os konverziot értink el, szinte kizardlag a 2-propanol
dehidratacidja jatszodott le: 63 %-ban Nb,Os-on és 100 %-ban WOs-on. SiO,
hasznalata katalizatorként nem vezetett egyik reaktans atalakulasahoz sem. Az

oxidok savassaganak novelésével visszaszorult a transzfer hidrogénezés, ami arra
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IV.10. abra. 2-Butanon transzfer hidrogénezésére
oxidokon (1,3 m’ feliletii oxid, elékezelés: 1. modszer
(IV.3. tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml perc” He, D/A: 2,
FAS: 0,005 ml h” m?, (0,06 m® feliiletii oxidon a FAS: 0,1
ml h' m?)

IV.4. A MgO KEZELESENEK HATASA A TRANSZFER HIDROGENEZESRE

Eddigi kisérleteink utaltak a transzfer hidrogénezés aktiv helyeinek tipusara

¢s azokra a centrumokra és termékekre, amelyek a katalizator mérgezodéséért

felelosek. Ahhoz, hogy e kovetkeztetések helyességérél megbizonyosodjunk, ijabb

mérések valtak sziikségessé. Ezekben a kisérletekben a MgO feliiletét reakcio eldtti

kezeléssel modositottuk.

A MgO aktivitasanak teljes elvesztéséhez vezetett a felillet ecetsavan-

hidriddel val6 kezelése. A trietilaminnal kezelt minta viszont az eredeti MgO-hoz

hasonl6an viselkedett, azonban a reakcié kozben adagolt trietilamin impulzusok kis
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konverziocsokkenést eredményeztek a kezelés nélkili MgO-hoz képest (IV.11.
abra). Ezzel bizonyitottnak tinik az, hogy erés Lewis-savas centrumok nem
sziikségesek a reakcio lejatszodasahoz.

Mivel felilleti kloridion jelenléte kedvezd hatassal volt a transzfer
hidrogénezésre [84], a katalizatort CCly-dal vagy CHCl;-mal kezeltiik reakcid elott.
Metan klorszarmazékait gyakran hasznaltdk mas MgO-on lejatszodo reakciok
termékaranyanak befolyasolasara. Metan oxidativ csatolasa soran nott az etilén
szelektivitasa kis mennyiségii CH,Cl, vagy CCl, folyamatos adagolasanak hatasara
[134-138]. Klormetanokkal torténd kezelést alkalmaztak Al,Os; hordozos
fémkatalizator mérgezésére is, aminek hatasara a krotonaldehid hidrogénezése soran
nott a krotilalkohol szelektivitasa [139].

A 2-butanon kon-

verzidja nem csokkent a

vizsgalt reakcioid6 alatt, 70
amennyiben a MgO-ot a §
[
reakcio elétt 523 K-en | & O]
=
CHCl3-mal vagy CCly- g -
dal kezeltiik el6 (IV.11. E —— MgO
ibra). A CHCls-mal valé = A =2 M0 L RO,
kezelés homeérséidcténck (8 o
ezelés homérsékleténe g . —%— MgO + CCly
novelése 673 K-re azo- i —— MgO + (CH;3); CCl
nos hatast valtott ki. 20 , . . , |
Amennyiben 2-kl6r-2- 0 50 100 150 200 250
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metil-propannal  kezel-

tik a katalizatort, a kez- IV.11. abra. A MgO kezelésének hatasa a 2-butanon

deti alacsony konverzié transzfer hidrogénezésére (21-10° g MgO, elokezelés: 1.
modszer (IV.3. tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml perc' He,
kozel az  egyensulyi D/A: 2, FAS: 0,3 ml h! g’ kezelés: 5 X 5 pl-es impulzusok,

A > el 5 : -€s 1 3
értékig nétt, majd 4llan- 23 K, 1: 5 pl-es impulzusok adagolasa)

d6 maradt. A klorszar-



51
IV. KiSERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

mazékok hatasat ellen6rizendé a kezelést nagyobb katalizatorterhelés elott is
elvégeztiik. Amint a IV.12. abran lathat6, a katalizator a kezelés hatasara ebben az
esetben sem veszitett aktivitasabol a vizsgalt reakci6idd alatt. Hasonlé hatast értiink
el 5-hexén-2-on transzfer hidrogénezésében is (IV.13. abra), annak ellenére, hogy
ebben az esetben, mint lattuk (IV.8. abra), a MgO sokkal gyorsabban veszitett
aktivitasabol. Osszehasonlitva a CH,Cl,, CHCIl; és CCl, hatasat, a CHCls-os kezelés
bizonyult a leghatisosabbnak, ez esetben egyaltalan nem tapasztaltunk aktivitas-
csokkenést, mig a masik két esetben 4-5 Ora hasznalat utin az 5-hexén-2-on
konverzidja lassan csokkenni kezdett.

El6z6 vizsgalatainkbol arra kovetkeztethetiink, hogy a katalizator Lewis-
savcentrumainak jelentds szerepe van a mérgezddésben. Figyelembe véve, hogy a
telitetlen keton esetében a gyorsabb mérgezodést a C=C-csoport Lewis-savcentru-
mokon torténd adszorpcidja okozza [132,133], a klorszarmazékok hatasat ezek
lefedésével lehet értelmezni. Ebbdl kovetkezik, hogy ezek a centrumok MgO
esetében nem vesznek részt a transzfer hidrogénezésben, valamint az, hogy a feliilet
mérgezddése e centrumok kozremiikodésével torténik. Ezt timasztja ala az 5-hexén-
2-ol kozel 100 %-os szelektivitasa a klorszarmazékokkal kezelt katalizatorokon, mig
az eredeti MgO-on ez 96 %-ig csokken.

Mivel a vizsgalt reakcioidé alatt klorszarmazékkal valé kezelés utan a 2-
butanon konverzidja nem csokkent, sziikségessé valt a kezelt Kkatalizator
¢lettartamanak vizsgalata. E kisérletek soran az S-hexén-2-on esetében legjobb
hatast mutatd kloroformos kezelést hasznaltuk, és valtoztattuk a katalizator
elokezelésének koriilményeit.

A mérgezddés megsziintethetonek bizonyult a 673 K-en elékezelt katalizator
elézetes kloroformos kezelésével. A 2-butanon konverzidja 20 6ra utan is allando
maradt (IV.14. abra). Amennyiben a mar mérgezett katalizitort reakcid kozben
kloroformmal kezeltilkk, aktivitisa megnétt, és a kezdeti értéknél alacsonyabb
konverzidértéken allandé maradt. Tehat a reakcid kozbeni kloroformos kezelés a

mérgezddést okozo feliileti termékek egy részét képes leszoritam a feliiletr6l. Ebbdl
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IV.12. abra. A MgO kezelésének hatasa a 2-butanon transzfer hidrogénezésére
(5:107 g MgO, eldkezelés: 1. modszer (IV.3. tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml perc’ He,
D/A: 3, FAS: 32 mlh" g, kezelés: 5 X 5 pl-es impulzusok, 523 K (I11.3 2. fejezet))
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IV.13. dbra. A MgO kezelésének hatasa az 5-hexén-2-on transzfer hidrogénezésére
(21-107 g MgO, elskezelés: 1. modszer (IV.3. tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml perc’ He,
D/A: 2,5, FAS: 0,16 ml h' g, kezelés: 5 X 5 pl-es impulzusok, 523 K (II1.3.2. fejezet))
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IV.14. abra. A 2-Butanon transzfer hidrogénezése CHCl;-mal kezelt MgO-on
(8:10° g MgO, eldkezelés: 1. médszer (IV.3. tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml
perc’ He, D/A: 2,5, FAS: 0,75 ml h" g, kezelés: 5 X 5 pl-es impulzusok, 523
K (I11.3.2. fejezet))
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IV.15. dbra. A 2-Butanon transzfer hidrogénezése CHCl;-mal kezelt MgO-on
(8107 g MgO, elékezelés: 573 K-en 40 ml perc” He/O, 1/1 elegyben, reakcio:
523 K, 20 ml perc’ He, D/A: 2,5, FAS: 0,75 ml h' g, kezelés: 5 X 5 pl-es
impulzusok, 523 K (II1.3.2. fejezet))
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arra kovetkeztettimk, hogy a MgO mérgezodését legalabb két kiillonbozd tipusu
adszorbealt feliileti termék okozza. Az egyik eltavolithatd kloroformos kezeléssel,
vagyis reverzibilisen adszorbealt, mig a masik a reakciokoriilményeink kozott
irreverzibilisen kotodik a feliiletre, és nem tavolithaté el. Amennyiben az eldkezelést
573 K-en végeztiik, a kloroformos kezelésnek hasonl6 hatasa volt (IV.15. abra).

Ebben az esetben a MgO mérgezodése lassibb, és részlegesen ez is
regeneralhatonak bizonyult. A 2-butanon konverzidja ugyan a kezdeti konverzional
alacsonyabb értékre emelkedett a reakciokozbeni kezelés hatasara, ez az érték azonban
magasabb volt, mint a 673 K-en elokezelt katalizator esetében. Mivel a kevésbé
dehidratalt feliilet kevésbé mérgezodott, és a mar mérgezodott katalizator kezelés
utan aktivabb volt, mint a dehidratalt, arra lehet kovetkeztetni, hogy a reakciohoz
nem sziikségesek Lewis-savcentrumok. A transzfer hidrogénezés végbemegy a savas
jellegti Bronsted-

centrumokon 1s. A

reakcio elotti kloro-

© 75
formos kezelés hata- %
sat, valamint a dezak- E 60 ~
Q
tivalodott katalizator '
g g5
regeneralasat 60 oOra g
=
utan is ellendriztiikk = 30 1
, £ +5x 5 ul CHCl
(IV.16. abra). Ebben § .
” m
az esetben az elo- i g /
kezelésnél  hasznalt 0 - . T :
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gazelegy nagyobb a-

Reakeioido / h

ramlasi sebessége

okozta a katalizator IV.16. abra. A 2-Butanon transzfer hidrogénezése CHCl;-

: mal kezelt MgO-on (8:10° g MgO, eldkezelés: 673 K-en 60
gyorsabb €s nagyobb ml perc” He/O, 1/1 elegyben, reakcié: 523 K, 20 ml perc” He,
aktivitascsokkenését, D/A: 3.5, FAS: 1,0 ml h’! g, kezelés: 5 X 5 pl-es impulzusok,
523 K (IIL.3.2. fejezet))

ami  ugyancsak a
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felillet nagyobb foka dehidrataciojaval hozhatdé Osszefiggésbe. A kezdeti
kloroformos kezelés hatasara a 2-butanon konverzioja az egyensulyi érték kozelében
maradt tobb mint 60 6ra hasznalat utan 1s.

A ritkafoldfém oxidok reakcio elotti kloroformos kezelése ugyancsak
akadalyozta ezek mérgezodését (IV.17. abra). Ezeken az oxidokon kis csokkenést
lehet latni a 2-butanon kezdeti konverziojaban a kezelés hatasara. Az oxidok
aktivitasa ugyan csokkent a reakcioidovel, de ez a csokkenés sokkal kisebb mértékii,
mint a nem kezelt oxidokon. Igy val6szinii, hogy a kloroform ugyantgy hat ezeken
az oxidokon is, mint MgO-on, de a felilleten a kloroform hatasara kialakulo
centrumok stabilitdsa ezen oxidok esetében a reakciokoriilmények kozott kisebb.
Ebbdl szintén arra kovetkeztethetiink, hogy a felillet Lewis-savcentrumainak
lefedése okozza a kata-

lizator mérgezodésének

akadalyozasat. A lan- &
=
tanidaoxidok esetében E
=]
vagy nehezebben kotd- o
v : o
dik a kationokhoz a s
@
kloridion,  vagy ez 2 40 1 —a— La,0;
)
T T pe =< e
utobbi konnyebben el- p D)
: 5 = —— G, 05
hagyja a feliletet a ,E 20 1 —%— Dy, 05
reakcio alatt. i —— En,0;
O T I T T T
0 50 100 150 200 250
Reakci6idé / perc

IV.17. abra. A 2-Butanon transzfer hidrogénezése CHCl;-
mal kezelt oxidokon (1,3 m® feliletii oxid, elokezelés: 1.
modszer (IV.3. tablazat), reakcio: 523 K, 20 ml perc’ He, D/A:
4, FAS: 0,005 ml h" m?, kezelés: 5 X 5 pl-es impulzusok, 523 K
(IT1.3.2. fejezet))
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IV.S. A KATALIZATOROK JELLEMZESE

Az eddig bemutatott eredmények megengedik néhany fontos kovetkeztetés
levonasat ketonok oxidokon végzett transzfer hidrogénezésének mechanizmusara
vonatkozoan, kiilonosen MgO-on végzett reakciok esetében. Azonban a kataliza-
torok jellemzése elengedhetetlen az eredmények helyes értelmezése érdekében.
Fontos lenne ravilagitani arra, hogy miképpen alakitja 4t az oxidfeliiletet a
klérmetanokkal valé kezelés olyan aktiv feliletté, amelyen a transzfer
hidrogénezéshez sziikséges aktiv centrumok megtalalhatok, és ugyanakkor a feliilet
mérgez6dését okozo feliileti termékek nem alakulhatnak ki.

IV.5.1. A katalizatorok jellemzése fizikai médszerekkel

A katalizatorként hasznalt oxidok szerkezeti tulajdonsagai a IV.5. tablazatban
lathatok. Mivel a lantanida oxidok BET feliilete kb. fele a MgO-énak, igy az azonos
feliiletii oxid mennyisége kétszerese lesz ez utdbbinak, de a kétszeres katalizatoragy
nem befolyasolta az oxidok mérgez6dését.

A MgO termikus analizisének eredménye a IV.18. abran lathaté. A
felillet dehidratacidja tobb 1épésben megy végbe. Az adszorbealt viz tavozasa mar
szobahOmérsékleten elkezdddik, és 500 K koriil befejezodik. Ezt kovetden a feliileti
hidroxid bomlik el, ami 700 K-en teljes, az ezt koveté kis shlycsékkenés és
endoterm csiics a DSC goérbében a maradék felileti hidroxid, illetve karbonat
bomléasanak felel meg. Az el6kezelési homérsékleteket bejelolve az abraba lathato,
hogy mig 673 K- en a felillet szinte teljesen dehidratalt, addig 573 K-en vald
elokezeléssel csak részlegesen dehidratalt oxidfelilethez jutunk. A DSC gérbén
lathat6 kettds endoterm cstcs azt mutatja, hogy 600 K-ig a MgO sikfeliiletein 1évé
hidroxilcsoportokbdl szarmazé viz deszorpcidja torténik meg, majd ezt kovetden
700 K-ig az er@sebben kotott, a MgO alacsony koordinaciéji centrumai mellett
elhelyezkedd hidroxilcsoportok deszorpcidja [140]. Ezt figyelembe véve allithatjuk,
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o7

IV.5. tablizat.

A Kkatalizatorként hasznalt oxidok szerkezeti tulajdonsagai

OXID BET feliilet Porus feliillet  Porus atméro
(m” g™ (m’ g™ (A)
MgO 63,9 S N °
La,05 34,5 6.5 10,26
Sm,0; 28.5 4,0 921
Gd,0; 242 1,4 8,00
Dy,0; 40,0 2.5 8,14
EI'203 34,6 K N
Ti0, 2,8 K N
710, 3.8 0,1 8,87
AlLO; 101,4 K N
Nb,O3 1233 5,8 8,24
WO, 9.4 6,2 9.85
Si0, 176,1 18,0 10,16
* — nagyon kis érték, ” — nem szamolhato.
i
0 A : /—\/w
-
g2 et
— .&
@)
=4 \ =
= o W
&4 N N2 0 0
= 5y wn )
w &
'8 T I T T T T
250 500 750 1000 1250 250 500 750 1000
Homérséklet / K Homérséklet / K

IV.18. abra. A MgO TG ¢és DSC gorbéi

TG: 0,09655 g MgO, 10 K perc” fiitési sebesség levegbaramban;
DSC: 9,6 10” g MgO, 20 K perc” fiitési sebesség N, gazaramban

hogy a részlegesen dehidratalt jelleg, vagyis az erésebben kotott és a MgO alacsony

koordinacija centrumai mellett elhelyezked6 felilleti hidroxilcsoportok jelenléte
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gatolja valamennyire a katalizator mérgezddését, és ez az oka az 573 K-en elokezelt
oxid lassiibb mérgezddésének.

A kiindulasi, az elokezelt és a kloroformmal kezelt MgO XRD gorbéi
teljesen megegyeztek (IV.19. abra). A kobos MgO, periklaznak, megfeleld
reflexiokat azonositottunk: 20 36,8° (111); 42,7° (200); 62,1° (220); 74,6° (222) és
78,4° (311). A hosszi kloroformos kezelésnek kitett minta sem mutatott mas
reflexiokat. Ugyan ez utobbi minta klortartama 1,1 % volt, MgCl, reflexiok nem
jelentek meg. Ezek szerint az oxid tombi atalakulasa nem valdszinii, még a reakciok
elott hasznalt kezeléseknél sokkal hosszabb kloroformos kezelés is csak az oxid

feliiletén okozott valtozasokat.

(200)
5]
0
a
S (220)
‘R
=
b4
5 31
(111) (222)(! :
A ke
L~ A3
10 30 50 70 90
20 / fok

IV.19. dbra. A MgO rontgen diffrakcios gorbéi
1: MgO; 2: eldkezelt MgO, 1. modszer (IV.3. tablazat); 3: eldkezelt és
CHCl;-al kezelt MgO, 1. modszer (IV.3. tablazat), kezelés 523 K, 1 h,
0,5mlh” g' CHCl;
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A kloroformos kezelés hatasara, a TEM felvételek szerint (IV.20. abra), az
elokezelés soran kialakult szabalyos és éles krisztalitok €lei deformalodtak, és a
szabalyos kristalyrészek egybemosodtak, bizonyitva, hogy ez a kezelés atalakitja az
oxid feluletét, és foleg az €leken és csucsokon elhelyezkedd koordinative telitetlen
ionokra van hatassal. Hasonldan befolyasolta a MgO feliilletét a metan részleges
oxidacioja soran, a reaktansaramban hasznalt CCly-nak, amit felileti MgCl,
keletkezésének tulajdonitottak [135]. Esetinkben a kloridionok Mg®" feliileti
centrumokon valé megkotodése valoszini. A TEM felvételek szerint a kristalyméret
nem valtozott jelent6sen a kezelés kovetkeztében, igy valoszint, hogy az oxid BET

feliillete sem valtozott jelentdsen.

IV.20. abra. A MgO TEM képe elokezelés (A) és kloroformos
kezelés (B) utan (Elokezelés: 1. modszer (IV.3. tablazat), CHCl;-mal
kezelés 523 K, 1 h 0,5 ml h” g CHCL5)
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IV.5.2. A Kkatalizatorok jellemzése kémiai modszerekkel

MgO sav- illetve baziscentrumainak meghatarozasa titralassal indikator
jelenlétében 0,22 meq g sav és 1,71 meq g bazikus centrum jelenlétét mutatta ki.
Ez a titralasos modszer a multban elterjedt volt szilard felillet sav- és bazis-
centrumainak meghatarozasara [141]. Legjelentosebb hatranya, hogy a reakciotol
eltéré korillmények kozott torténik a meghatarozas, ami téves kovetkeztetésekhez
vezethet. Ezért a Kkatalizator reakciokorilmények kozotti jellemzésére olyan
reakciok hasznalatosak, amelyek soran mar el6zé tanulmanyok alapjan ismert a
kiillonboz6 centrumok hatasa a reakcioutra. Oxidok sav-bazis tulajdonsagainak
jellemzésére gyakran hasznalt a szekunder alkoholok, a 2-metil-3-butin-2-ol vagy az
oxiranok atalakulasa [142-146]. E tesztreakciok kozill impulzusrendszerben
vizsgaltuk a metiloxiran atalakuldsat a hasznalt oxidokon. Metiloxiran gytir(i nyitasa
savas oxidokon féleg propionaldehidet eredményez, mig bazikus oxidokon megnd
az aceton szelektivitasa (IV.3. séma) [146]. Azonos koriilmények kozott az oxidok
savas jellegének novekedésével az oxiran konverzidja is no [146], igy a keletkezo
termékaranyon kiviil az oxiran atalakulasanak mértéke is utal az oxidok sav-bazis
jellegének valtozasara.

A bazikus ritkafoldfém oxidokon 523 K-en a metiloxiran nem alakult at, és
MgO-on 1s csak 3 %-os konverziot értink el (IV.6. tablazat). MgO kloroformos
kezelésének hatasara mind az oxiran konverzioja, mind az aldehid/keton arany

jelentésen megnott 523 K-en.

C|H3 Lglhirst /HzC\ Jié
H, C\ /CH : H;C HC=0
H;C CH;
0 e o1 ~ ﬁ/
0]

IV.3. séma. Metiloxiran gyr(i nyitasa
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Lantanidak oxidjai is IV.6. tiblazat.
aktivva valtak a gyiiriinyitas- Metiloxirin atalakulisa oxidokon
ban kloroformos kezelés hata- 1,3 m? feliiletii oxid, elékezelés: 1. modszer (IV.3.
, ) , tablazat), reakcio: 523 K, 30 ml perc'l He, 8 X 1 pl,
sira. Az aldehid/keton arany kezelés lasd IV.17. bra
meghaladta a MgO-on elértet, OxD Konverzi6 _ Aldehid/Keton
Er,Os-on még az Al;Os-on (mol %) (mol/mol)
MgO 3 0,65
elértet is. K 61 1,37
., 24 0,96
Ez a tesztreakcido azt K 9 0.97
mutatta, hogy a bazikus oxidok La,0; K 10 1,40
oy e , . w Sm0; K 11 2,66
felileti savassaga jelentdsen Gd,0; K 5 2,92
nott a kloroformos kezelés Dy,0; K 7 3,30
, Er,0; K 14 4,40
hatasara. A ZrO,-on elért igen TiO, 13 7,40
; : AlLO; 36 424
magas aldehid/keton aréany, « % 2,80
valamint ennek csokkenése a Zr0, 54 25,25
Y ., * 99 9,23
homérséklettel arra utaltak, WO, 83 18.23
hogy nemcsak az oxidok * 100 38,88
K - CHCl;-al kezelt, * - reakcio (és CHCl;-mal
Lewis-savas centrumain mehet kezelés) 623 K-en.

végbe ez a reakcid, amint azt

az irodalomban koz6lt mecha-

nizmus mutatja [146], hanem a gylirlinyitds Bronsted-savas centrumokon is
lejatszédhat. Igy magyarazhaté, hogy mig Al,Os-on és ZrO,-on, bar a konverzié né
a homérséklettel, az aldehid/keton arany csokken, addig a jelentds Brénsted-
savassaggal nem rendelkez6 WOs;-on ez az arany jelentGsen né a homérséklettel.
Ennek fényében és figyelembe véve, hogy MgO-on 623 K-en a kezelés novelte
ugyan az oxiran konverzidjat, de a vizsgdlt termékarany alig ndtt, arra
kovetkeztettiink, hogy a kloroformos kezelés a MgO Bronsted-savassagat novelte,
egyrészt a felileti hidroxilcsoportok szamanak, masrészt ezek savassaganak

novelésével.
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IV.6. A KLORVEGYULETEK REAKCIOJA

A klérmetanokkal val6 kezelés hatasa indokolta e vegyiiletek atalakulasanak
tanulméanyozasit MgO-on. Impulzusrendszerben vizsgéaltuk a klérszarmazékok
atalakulsat a reakcid elotti kezelésekkel megegyez6 koriilmények kozott. MgO-on a
reakcidokbol visszamarado6 kiindulasi klormetanokon kiviil mas szerves klorvegyiilet
keletkezése nem mutathaté ki. A termékelegy tomegspektrometrids vizsgalata is az
adagolt klérszarmazékon kivill csak CO és kismennyiségii CO, keletkezését
igazolta. Ez nem meglepd, hisz metin részleges oxidacidjanak tanulmanyozasa
soran megallapitottak, hogy CCl, jelenléte a reaktansaramban egyrészt felileti klor
megjelenéséhez  vezetett anélkil, hogy ) kristalyos rontgendiffrakci6val
detektalhaté fazis megjelent volna [135,137], masrészt 873 K-nél alacsonyabb
homérsékleten a CCl, teljes konverzidjat figyelték meg CO és CO, keletkezése
kozben [136].

Mivel a kloroformos kezelés hatasa jelentdsen fiiggott a MgO elokezelésének
korillményeitdl, vizsgaltuk a felilleten kotott klormennyiség valtozasat az elokezelési
modszer fiiggvényében (IV.21. abra). A felilleten maradt klor mennyisége 10
impulzus utan az 573 K-en el6kezelt oxidon kisebb, mint a 673 K-en el6kezelten, és
ez a kilonbség mar a masodik impulzus utin lathaté és jelentés a hatodik
impulzusig. Mivel a klérmetianok reakcidja MgO felilleten felilleti klorid
keletkezését eredményezi [137], jogosan kovetkeztethetink arra, hogy a
kloroformos kezelés soran a kloroform bomlasa felilleti Lewis-sav- illetve Lewis-
béaziscentrumokon megy végbe. Annal is inkabb, mivel a kloroform adszorpcidja
szobahOmérsékleten MgO-on bizonyitottan két komplexhez vezet. Az egyik Lewis-
béaziscentrumon kotddik hidrogénhidkotés kialakulasaval, a masik egy szomszédos
Lewis-sav jellegii centrumon is, vagyis egy kloératomon keresztiil koordinalt termék
[147]). E komplexeknek a magas homérséklet okozta bomlasa vezet kloridionok

Mg”* ionokon valé megkotédéséhez, igy a klorszarmazékokkal valo kezelés eredménye
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Feliileti klor 10 impulzus

utin /mol x 107 :
He-0,,673 K@ 38,1
He, 673 K 43,6
He-0,, 573 K [J 33,0

O

Feliileti klér / mol x 10
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IV.21. abra. MgO elékezelésének hatasa a kloroform reakciojara
(0,15 g MgO, elékezelés: 2 h 40 ml perc” gazaramban, reakcio: 523
K., 20 ml perc’' He-ban 0,3 pl-es kloroform impulzusok)

20 - Feliileti klor 10 impulzus

o - -6 .

2 utan/mol x 10 :

'g CHCl; 36,6
127 cC, 0O 22,7
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IV.22. abra. Klorszarmazékok reakcioja MgO-on
(0,15 g MgO, elokezelés: 1. modszer (I'V.3. tablazat), reakcio: 523
K, 20 ml perc’' He-ban 1,0 pl-es impulzusok)



64
IV. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

felileti Mg-Cl csoportok képzddése, valamint a felileti O® centrumok
hidroxilcsoportokka valé alakulasa. Mivel ezekben a feliileti reakciokban a meglévé
hidroxilcsoportok nem vesznek részt [147], az alacsonyabb homérsékleten elokezelt,
és ennek kovetkeztében tobb hidroxilcsoportot tartalmazd oxid kevesebb klort kot
meg. A He-ban eldkezelt oxid kétott meg legtobb klort, ami az oxigén hianyaban
elokezelt MgO feliiletén bizonyitottan képz6d6 paramagneses jelleggel rendelkez6
egyelektron donorcentrumok, oxigén vakancidk képzddésével magyarazhatd
[74,75,148-152]. Ezek képzddése kozben né a felilleti Lewis-savcentrumok szama,
ami a feliileten elboml6 kloroform mennyiségének névekedéséhez vezet. A He-ban
valo elokezelés az addig létezé centrumoktol eltéré tulajdonsagokkal rendelkez6
centrumok keletkezésével jar, ezt bizonyitja, hogy az els6 négy impulzusban a
megkotott klor mennyisége kozel azonos az oxigén jelenlétében el6kezelt oxidéval,
¢és ez a mennyiség csak az 6t6dik impulzustol né meg jelentosen. Tehat az Gjonnan
képz6dott centrumok kisebb kloroformbomlasi sebességet biztositanak, vagyis
kisebb reaktivitassal rendelkeznek. Ezek valdszinileg a kozepes baziserdsségii
centrumoknak felelnek meg, amelyek ugyancsak aktivak a transzfer
hidrogénezésben [81,82].

A kezelésekben hasznalt harom klorszarmazék atalakulasa a IV.22. abran
lathat6. Az eredmények Osszehasonlitisa azért lehetséges a nem azonos molaris
mennyiségek ellenére, mert mint a IV.21. és IV.22. abrakon lithato értékek
osszehasonlitasa mutatja, kloroform reakcidja soran kézel azonos mennyiségii klor
kotodott a feliletre, azonos elSkezelési korilmények és 10 impulzus utin
fiiggetleniil az impulzus mennyiségétdl (38,1 és 36,6 umol). Az eltérés mindéssze 4
%, mig az el6kezelés fiiggvényében vagy a kiilonbozé klorszarmazék esetében
kapott eltérések joval meghaladjak ezt az értéket. A harom klormetin reaktivitdsa
MgO-on, vagyis a felilleten kotott klor mennyisége azonos tendenciat mutatott
mérgezddést gatld hatasossagukkal (lasd. IV.13. abra). A legnagyobb feliileti

klormennyiség szolgaltatta a leghatasosabb mérgezddést gatlo hatast, ami ugyancsak
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arra engedett kovetkeztetni, hogy a feliileti Lewis-savcentrumoknak jelentds szerepe
van a mérgezodésért felelos feliileti termékek képzodésében €s megkotésében.

Ezt igazolja a IV.7. tablazatban lathato feliilleti Lewis-savcentrumok ¢és a
megkotott klor molaranya. A Lewis-saveentrumok szamanak kiszamolasara irodalmi
adatokat hasznaltunk [153], és az egyszeruség kedvéért teljesen dehidratalt és
hibahelymentes feliiletet vettiink szamitasba.

IV.7. tablazat.
A klorszarmazékok atalakulasa MgO-on

0,15 g MgO, eldkezelés: 40 ml perc’ gazaramban, reakcio: 523 K, 20 ml perc” He-ban 0,3" vagy
1.0" pl-es impulzusok

Elokezelés He He/O, 1/1
673 K 573 K 673 K
S Kezelés CHCls CH,Cl,  CCl,
Niso/Ner* 4,124 5,44" 4,724 491" 6,36" 792°

2

* - a felilleti Lewis-saveentrumok ¢s feliileti klor aranya

Kloroformos kezelés utan e szamolasok szerint minden 6todik felileti Mg**
centrum kot meg klort. E centrumok ilyen nagyaranyu lefedése vezethet a feliilet

mérgezodésének megakadalyozasahoz.

IV.7. A MgO FELULETEN ADSZORBEALT TERMEKEK AZONOSITASA

A mérgezodésért felel6s felilleti termékeket infravoros spektroszkopiaval
kovetett adszorpcids vizsgalatokkal probaltuk azonositani. E kisérletek soran az
elékezelt oxidra kloroformot vagy a reaktansokat kiilon-kiilon, vagy egyiittesen
adszorbealtattuk. A 673 K-en eldkezelt MgO IR spektrumaban egy kis és éles

elnyelési sav lathatd 3745 cm '-nél, amely izolalt, kristalyéleken vagy csucsokon
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talalhaté hidroxilcsoportok O-H vegyértékrezgéseinek tulajdonithatd [76,154]. Az
1400-1500 cm™ koézott maximumot mutatd elhizodé kis sav 1600 cm™ koriili vallal
a feliileten 1évo és ezen a hOmérsékleten csak részlegesen eltavolithaté felilleti
karbonat formaknak felel meg [211,212]. Amennyiben az elokezelést csak 573 K-en
végeztik, a 3745 cm™ sav mellett a 3725 cm™ sav a kristalylapokon 1év6 és
hidrogénhidkotésekkel koélcsonhaté hidroxilcsoportok vegyértékrezgéseinek tulaj-
donithat6. Az itt bemutatott spektrumok kiilonbségi spektrumok (a katalizator
spektrumat mar kivontuk), igy csak a felilleti adszorbeatumok rezgési savjai
lathatdak.

2-Propanol adszorpciéja MgO-on (IV.23. abra, 1) felileti 2-propoxi-
csoportokra jellemzdé savok megjelenését eredményezte. A v(OH) tartomanyban
elnyilé sav jelent meg (3400-3700 cm™ kozott) 3727 és 3550 cm™ koriili
maximumokkal. Az el6z6 az izolalt, mig az utébbi az asszocialt,
hidrogénhidkotésekkel kélcsonhato felilleti hidroxilcsoportokra jellemzd [76,85]. A
C-H vegyértékrezgések tartomanyaban a v,(CH3) 2953 cm™’, vs(CH3) 2863 cm™,
valamint a 2609 cm™ (az anionos hiperkonjugacié miatt alacsony hullimszamok
felé¢ tolédott v(CH) [157]) savok bizonyitjak a felilleti alkoholat képzodését.
Ugyancsak erre utalnak a §,(CH;s) 1464 cm™, 8,(CHs) 1368 cm™ és a v(C-0) 1168
cm™ savok [120]. Azonban megjelentek olyan savok is, amelyek azt mutatjak, hogy
a 2-propanol kis része nem disszociativ adszorpcioval k6tédik a felillethez. Ezt
mutatja az alacsony hullamszamoknal 1év6 és kovetkezésképpen savasabb hidroxil-
csoportok v(OH) rezgése, amelyek egy elnyiilé savot adnak 3100-3200 cm™ kozott.
Olyan kis intenzitasi rezgési savok is megjelennek ebben a spektrumban, amelyek
azt mutatjdk, hogy a 2-propanol kis mennyiségben dehidrogénezddik. Igy
megjelennek a felilleten erdsen adszorbealt acetonra jellemzd kis intenzitasi savok
is, mint az 1575 cm™-nél megjelend disszociativan adszorbealt aceton v(C=0) savja
és a C-H rezgések: v(CHs) 2918 és 2811 cm™, §,(CHs) 1458 cm™ és 5(CHs) 1360
cm™ [119].
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Amennyiben 2-pro-
panol és 2-butanon elegyet
adszorbealtattunk az el6z6
mintara (IV.23. abra, 2),
elsésorban az asszociativ
alkoholadszorpciora  jel-
lemz6 savok eltiinése (a
3100-3200 cm' kozotti
v(OH) sav megsziint), és a
felilleti alkoholatra jellem-
z0 savok jelentds csokkené-
se észlelhetd (lasd a 1168
cm '-nél 1évé v(CO) sav).
A v(OH) tartomanyban
azonban a rezgési savok
intenzitasa jelentésen nott
mind az izolalt hidroxil-
csoportoké 3730 cm '-nél,
mind az  asszocialtaké,
amelyek maximuma 3598
és 3661 cm '-nél lathato.
Ez mutatta azt, hogy a

keton jelenléte eldsegitette

3570 cm™
— 1580 ¢cm™!

2966 cm™
1708 cm™

o
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IV.23. abra. MgO-on képz6do felileti termékek FT-
IR spektruma. Adszorpcio: 20 torr 2-propanol (1), majd
40 torr 2-propanol/2-butanon 1/1 (2), majd 15 torr CHCl;
(3), majd 35 torr CHCl; (4), majd 40 torr 2-propanol/2-
butanon 1/1 (5), majd 35 torr CHCI; (6), majd 40 torr 2-
propanol/2-butanon 1/1 (7)

s 7y

csoportok képzddését eredményezve, azonban az alkoholat nem maradt a feliileten

adszorbealva. A spektrum legnagyobb intenzitasu elnyelési savjai az adszorbealt

ketonra jellemzéek. Igy a v(CH) tartomanyban 2966, 2933 és 2880 cm '-nél 1év6

savok és ezek deformacios rezgései 1300-1450 cm’! kozott, valamint az éles,

intenziv sav 1580 cm '-nél, amit a feliiletre erésen kotott keton v(C=0) rezgésének
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tulajdonitottak [76]. Az 1620 cm™'-nél megjelend vall felilleti karbonatnak
tulajdonithat6 [158], a megfeleld szimmetrikus vegyértékrezgések a C-H deforma-
cids rezgésekkel fedésben lathatok. A v(C=0) tartoméanyban észlelhetd egy nagyon
kis intenzitast vall 1708 cm'-nél, amit a felilletre gyengén kotstt, koordinalt
ketonnak tulajdonitottak [76,119]. Az 1580 cm™'-nél megjelent erésen kotott
karbonilsavhoz hasonlé savot kaptak aceton adszorpcidjakor 1572 cm™'-nél. Ezt
felilleti karboxilatként azomositottak [119]. Aceton disszociativ adszorpcidjaval
keletkezé feliileti termékként azonositjik az ebben a tartomanyban 1550 cm™ -nél
megjelend savot. Figyelembe véve, hogy MgO-on feliileti acetat v,(COO) savja
1584 cm™-nél jelenik meg [154], ezt a savot olyan erésen adszorbealt ketonnak
tekinthetjiikk, amely az oxigénen és a karbonilszénen keresztil is koétddik a
feliilethez.

Kloroform adszorpcidja (IV.23. abra, 3) jelentdsen névelte a feliileti hidroxil-
csoportok savjanak intenzitasat. Az izolalt hidroxilcsoportoknak tulajdonithaté sav
azonban nem noétt, csak maximuma tolodott el alacsonyabb hullamszamok felé
(3717 cm™). Ezzel ellentétben az asszocialt hidroxilcsoportok sévjanak intenzitisa
jelentdsen nétt és maximuma is eltolédott 3562 cm™'-re, intenziv vallal még
alacsonyabb hullimszémnal (3508 cm™-nél). Tehat a kloroform adszorpcidja uj
felileti hidroxilcsoportok létrejottét eredményezte, bizonyitva, hogy ilyen
koriilmények kozott a felilleten elbomlik. A bomlas eredményeképpen a feliilet
Lewis-savcentrumokhoz  kloridion ko6tédott, amely a hidroxilcsoportokkal
kélcsonhatva novelte ezek savassagat, amit az alacsonyabb hullimszamoknal
megjelend hidroxilcsoportok nagyobb aranya igazol. Kloroform adszorpcidja
megvaltoztatta a ketonbdl képzodott és a felilleten adszorbealt termékek aranyat is.
Csokkent a v(CH) tartomanyban 1év§ savok intenzitisa, azonban anélkiil, hogy ezek
aranya, helyzete jelentdsen valtozott volna. Ebben a tartomanyban a kloroformra
jellemzd v(CH) sav nem jelent meg, tchat a felilleten nem maradt adszorbealt
kloroform. Az 1580 cm™'-nél megjelent erésen adszorbeilt keton karbonil-

csoportjanak vegyértékrezgése és a S(CH) deformacids rezgéseknek megfeleld
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savok is jelent6sen csokkentek. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a feliileten erésen
adszorbealt keton egy része kloroformos kezeléssel eltavolithat6 a feliiletrdl, ami a
katalitikus reakcidk soran a kloroform hatasara észlelt regeneralodasra adhat
magyarazatot. A kezelés hatisira azonban megnétt a feliileti karbonatra jellemzd
savok intenzitdsa, mutatva, hogy a kloroformbdl a feliileten képz6d6 oxigéntartalmi
termékek egy része nem deszorbealddik. A S(CH) deformacids rezgési savok
csokkenése lehetové tette a kovetkez karbonat rezgési savok azonositasat: 1610,
1450 és 1396 cm™ [156]. Ujabb kloroform adszorpcié (IV.23. bra, 4) a v(OH)
tartomanyban a maximum tovabbi alacsonyabb hullimszamok felé valo eltolodasat
eredményezte (3542 cm™), a tobbi tartomanyban nem okozva jelentds valtozast.

Erre a mintara adszorbealt 2-propanol és 2-butanon elegy hatasara (IV.23.
abra, 5) a v(OH) sav maximuma visszatolédott 3576 cm™-re, az ennél alacsonyabb
hullamszamoknal 1év6 savok jelentds csokkenése kozben. Ebbol arra kévetkez-
tettiink, hogy a reakcidban a felilleti hidroxilcsoportok részt vesznek és elsdsorban a
savasabb jellegiieck. A legjelentdsebb valtozas azonban a v(C=0) tartomanyban
észlelhetd. Azonkiviil, hogy az erdsen adszorbealt ketonra jellemzé sav 1580 cm™-
nél megnétt, egy éles és intenziv sav jelent meg 1708 cm™-nél, amelyet, mint mér
emlitettiik, a felilletre gyengén kotott, koordinalt ketonnak tulajdonitottak [132,175].
Ennek a karbonil vegyértéksavnak az intenzitasa ebben az esetben meghaladta az
1580 cm™'-nél talalhat6 sav intenzitasat.

A minta jabb kloroformos kezelése (IV.23. abra, 6) ujra eltolta a hidroxil-
csoportok v(OH) savjanak maximumat alacsonyabb hullimszamok felé, de az
eltolédas méar nem volt olyan mértékii, mint az elsé kloroformos kezelés esetében
(3569 cm™). Ugyanakkor csokkentek a v(C=0) savok intenzitasai, kiilongsen az
1708 cm™'-nél levéé, de az 1580 cm™'-nél levdé is. Ezek szerint, mig az 1708 cm™-
es sav olyan feliileti termékhez rendelhetd, amely kloroformos kezeléssel konnyen
és szinte teljesen eltavolithatd, addig az 1580 cm™-nél 1év6 savhoz rendelhetd
termék részben a MgO feliiletén marad kloroformos kezelés utan is. Reakcidelegy

ujboli adszorpcidja a felilletre (IV.23. abra, 7) mindkét karbonil vegyértékrezgési
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savjanak novekedését eredményezte, de az 1580 cm'-nél megjelens joval
intenzivebb volt, mint a magasabb hullimszamnal 1év6. Tehat a mérgezett
katalizator regeneralasa egyre kevésbé lehetséges kloroformos kezeléssel.
Ugyanakkor jelent6s valtozas a hidroxilcsoportok v(OH) rezgésében nem lathatd.
Ez azt jelzi, hogy mivel ezek a csoportok a reakcioban részt vesznek, a tobbszori
kloroform és reakcidelegy adszorpcidja soran kialakult hidroxilcsoportok olyan
savas jellegre tettek szert, amely optimalis a reakcié szempontjabol.

Amennyiben el6szor kloroformot adszorbealtatunk az elSkezelt MgO-ra
(IV.24. abra, 1), csak a v(OH) tartomanyban észleltink jelentds valtozast a
spektrumban. Ebben a tartoméanyban két gyengén elvalé maximum lathaté 3549 és
3568 cm '-nél, valamint egy vall 3715 cm™'-nél az izolalt hidroxilcsoportoknak
megfeleléen. Ez egyértelmilen mutatja, hogy a kloroform bomlasanak
kovetkezménye 1j, erGsebb savas jelleggel rendelkezd felilleti hidroxilcsoportok
képz6dése. Ugyanakkor kis mennyiségii asszociativ adszorpcidval kotott kloroform
is kimutathato a feliileten, amint ezt a v(CH) tartomanyban 2970 és 2871 cm™-nél
megjelend savok jelzik [147,159]. A felilleten maradt, a kis mennyiségben keletkez6
CO,-bé1 képz6ds kevés feliileti karbonat savja 1626 cm™-nél lathaté [156].

2-Propanol és 2-butanon elegy adszorpcidja erre a mintara (IV.24. abra, 2) a
v(OH) sav jelent6s novekedését és maximumanak magasabb hullamszamok felé
tolodasat (3576 cm™) eredményezte. Megjelentek az adszorbedlt ketonnak
megfelelé v(CH) savok is 2982, 2941 és 2895 cm™'-nél, azonban intenzitasuk kicsi.
A v(C=0) tartomanyban az erdsen kotott karbonilcsoportnak megfelelé sav 1580
cm-nél csak nagyon kis intenzitasi vallként jelent meg, amely mellett 1708 cm™'-
nél a gyengén kotott karbonilcsoport éles, intenziv sdvja lathaté. Mivel a
reakcideredmények azt mutattak, hogy a kloroformmal kezelt MgO reakci6 kozben
nem mérgez6dik, arra kovetkeztethetiink, hogy mig az 1708 cm™-nél 1év6 savot ad6
gyengén kotott ka.l;bonilvegyiilet nem okozza a felilet mérgezddését, addig az
er6sen kotott keton, amelynek 1580 cm™-nél jelenik meg a v(C=0) vegyérték-

rezgési savja, akadalyozza a transzfer hidrogénezés lejatszodasat.
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Ujabb  kloroformad-

szorpcio  hatasara (IV.24.

3578 em™

abra, 3) az intenziv v(OH)
s4v maximuma 3569 cm '-re
tolodott, a ketonra jellemzd
v(CH) savok, valamint az
1708 cm '-nél 1évé v(C=0)
sav  intenzitdsa jelentdsen

csokkent. Ebben a tarto-

Abszorbancia

ményban csak az 1615 cm -
nél 1évo karbonatsav nott,
amely 1jabb kloroform ad-
szorpci6  hatasara  (IV.24.
abra, 4) tovabb nétt, mig az
1708 cm '-nél 1évd sav to-
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az ismételt kloroformadszorp-

IV.24. abra. MgO-on képzodo feluleti termékek

ci6 hatasara jelentdsen nott. :
FT-IR spektruma. Adszorpcio: 35 torr CHCl; (1),

2-Propanol adszorpcioja majd 40 torr 2-propanol/2-butanon 1/1 (2), majd 35

, torr CHCl; (3), majd 35 torr CHCl; (4), majd 20 torr 2-

(IV.24. abra, 5) ennek a propanol (5), majd 20 torr 2-butanon (6), majd 35 torr
CHCl; (7)

v(OH) savnak a maximumat
eltolta 3590 cm'-re. A 2975
cm '-nél megjelent sav a szabad vagy asszociativ adszorpcioval kotott 2-propanol
vas(CH) savjahoz rendelhetd, és nem az esetleg képzddd felileti 2-propoxi-
csoporthoz [157]. Tehat ebben az esetben a felilleten maradt 2-propanol nagyrészt
asszociativan kotott a felillethez. Ezt igazolja a 3100-3200 cm ' kozott lathato
elnyiild kis intenzitasi v(OH) sav. Az 1708 cm'-nél 1év6 karbonilsav ez esetben

tovabb csokkent. 2-Butanon ezt koveté adszorpcidjanak hatasara (IV.24. abra, 6)
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azonban tujra megjelenik az éles intenziv v(C=0) sav 1708 cm™'-nél és az 1580
cm™'-nél lathaté vall, valamint az adszorbealt keton v(CH) savjai. Ez is arra enged
kovetkeztetni, ahogy a katalitikus mérések is, hogy a keton kotddése a feliletre
okozza az oxid mérgez6dését. A hidroxilcsoportok vegyértékrezgési tartoményaban
a savok intenzitisa csokkent, és a 3595 cm™-nél lithaté6 maximum meghaladta a
3570 cm™'-nél lathat6é siv intenzitisat arra utalva, akarcsak az el6z6 spektrum-
sorozat eredményei, hogy elsésorban a kloroformos kezelés hatasara képz6do savas
jellegii felilleti hidroxilcsoportok vesznek részt a reakcioban. Az ujabb kloroformos
kezelésnek (IV.24. abra, 7) hasonl6 hatasa volt mint az elézéeknek (IV.24. abra, 3),
a v(OH) siv maximuma 3578 cm™-re tolédott el, és a karbonilcsoport 1708 cm™'-
nél talalhato rezgési savja jelentdsen csokkent.

Akarcsak a katalitikus mérések eredményei, ezek a kisérletek is a felileti
hidroxilcsoportok részvételét mutattdk a transzfer hidrogénezésben. Tovabbi
on a reaktanselegy adszorpcidja elott, illetve utan. 2-Propanol és 2-butanon elegy
adszorpcidja (IV.25. abra, 1) utan adszorbealt deuterokloroform (IV.25. abra, 2)
hataséara a hidroxilcsoportok szinte teljesen eltiintek a feliiletr6l, amint a v(OH) sav
szinte teljes hidnya, valamint az izolalt hidroxilcsoportokra jellemz6 sav (3746
cm™) helyén lathaté negativ sav mutatta. Ugyanakkor a spektrumban megjelentek a
megfeleld v(OD) savok 2744 és 2644 cm™-nél az izolalt, illetve asszocialt feliileti
OD csoportoknak megfeleléen. Kloroformhoz hasonléan a deuterokloroform
hatasara is csokkentek a v(CH) savok, valamint a feliiletre erdsen kotott ketonra
jellemzé v(C=0) karbonil sav 1580 cm™'-nél. A felilleti OH-csoportok OD-re vald
cseréje és ezek nagyobb intenzitasa arra utal, hogy a kloroformmal valé kezelés
soran a felilleti hidroxilcsoportok nagy része vizként tavozik, és djak képzddnek
helyettiik, illetve mellettiik. 2-Propanol és 2-butanon elegy adszorpcidja erre a
mintara (IV.25. abra, 3) az OD-csoportoknak megfelel6 savok eltinését és a v(OH)
savok megjelenését eredményezte 3715 és 3582 cm™-nél talilhaté maximumokkal.

A 1580 cm™-nél 1évé v(C=0) sav megndtt, és 1708 cm'-nél megjelent egy kis
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intenzitasu, a feliillethez gyen-
gén kotott ketonnak tulajdo-
nithaté v(C=0) sav. Ez utob-
bi sav joval kisebb intenzitast
volt, mint a kloroformos
kezelés utan kapott, ami arra
enged kovetkeztetni, hogy a
karbonilvegyiilet, amelynek
v(C=0) savja itt jelenik meg,
feliileti hidroxilcsoporton
keresztiil kotddik a katalizator
feliilet¢thez. Igy a sokkal
konnyebben hasad6 OD-
csoportok joval reaktivabbak,
¢s a rajtuk képz6doé adszor-
beatumok konnyebben el-
hagyjak a feliiletet.

Az elkezelt kataliza-
tor deuterokloroformmal valé
kezelése (IV.25. abra, 4) a
v(OD) savok megjelenéséhez
2746 és 2643 cm '-nél, és az
elokezelés utan a feliileten

maradt hidroxilcsoportok
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IV.25. abra. MgO-on képz6do felileti termékek FT-
IR spektruma. Adszorpcié: 40 torr 2-propanol/2-
butanon 1/1 (1), majd 35 torr CDCIl; (2), majd 40 torr 2-
propanol/2-butanon 1/1 (3); és 35 torr CDCl; (4), majd
40 torr 2-propanol/2-butanon 1/1 (5), majd 35 torr
CDCI; (6)

eltinéséhez vezetett, ami a v(OH) tartomanyban lathatd negativ csucsokat

eredményezte. 2-Propanol és 2-butanon elegy adszorpcidja erre a katalizatorra a

v(OH) savok megjelenését 3717 és 3580 cm '-nél taldlhaté maximumokkal, és a

v(OD) savok eltiinését eredményezte. Az 1613 cm '-nél lathato karbonatsav mellett

1708 cm '-nél megjelent egy kis intenzitasi v(C=0) sav is, amelynek az intenzitisa .
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csokkent djabb CDCl; adszorpcidja utan (IV.25 é&bra, 6). Ez utébbi adszorpcié
eredménye a v(OD) savok megjelenése 2747 és 2643 cm™'-nél, valamint a v(OH)
savok jelentds csokkenése is.

A bemutatott eredmények minden kétséget kizarva igazoljak, hogy a reakcio
olyan feliileti hidroxilcsoportokon is végbemegy, amelyek savassaga osszemérhetd
Lewis-savcentrumainak savassagaval, vagy amelyen ez utobbi centrumokat szelektiv

mérgezéssel akadalyozzuk, hogy a reakcidéban részt vegyenek.

IV.8. A REAKCIO MECHANIZMUSA EREDMENYEINK FENYEBEN

A katalitikus mérések Osszevetése a katalizator jellemzésével, valamint az
adszorpcids kisérletek eredményeivel olyan kovetkeztetések levonasat tették
lehetéveé, amelyek a bazikus oxidok altal katalizalt ketonok gazfazisu transzfer
hidrogénezésének mechanizmusanak eddig még nem kozolt részleteire vilagitott ra.

Egyik legfontosabb észrevétel, amire munkink el6tt nem figyeltek fel a
bazikus oxidokon végzett keton transzfer hidrogénezés soran, hogy telitett alkil
ketonok esetében is, bar sokkal lassabban, mint telitetlen karbonilvegyiiletek esetén,
a katalizatorként hasznalt oxid fokozatosan veszit aktivitasabol. Erre talan azért nem
keriilt sor, mert a munkank megkezdéséig megjelent kozleményekben igen kevés
esetben kovették figyelemmel a hasznalt katalizatorok aktivitisinak id&beni
valtozasat [66,80,82,84,85,89]. Ezekben a munkékban vagy csak révid ideig
kovették a reakciot, amely esetben az aktivitascsokkenés nem tapasztalhato [82,85],
vagy aldehidek vagy telitetlen ketonok reakcidjat vizsgaltak, amelyek reakcidi soran
a gyors konverzidcsokkenés a mellékreakciokban mutatott fokozott reaktivitasnak
tulajdonithat6 [80,84,89]. E szempontbdl munkank talan egyetlen elézménye Kibby
és Hall hidroxiapatiton végzett tanulmanya [66], amelyben a szerz6k a katalizator
mérgez0dését a keton diszpropocionalodasaval keletkez6 karbonsav feliileti

karboxilatként a feliiletre valo erés kotddésének tulajdonitottak (IL.13. séma). Mivel
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a karboxilat anion két Lewis-savcentrumon kot6dott a felillethez, ennek aktivitast
csokkentd hatisabol arra kovetkeztettek, hogy a transzfer hidrogénezés is ezeken a
centrumokon jatszodik le.

Méréseink soran azonban ennek az elképzelésnek ellentmond6 eredményeket
értimk el. gy példaul az el6kezelési homérséklet novelésének (IV.1. 4bra), a
reakciohOmérséklet valtoztatasanak (IV.2. abra), a trietilaminnal (IV.11. &bra), |
valamint a klérszarmazékokkal (IV.11. — IV.16. abrak) valo kezeléseknek a hatasa
azt mutatta, hogy a feliileti Lewis-savcentrumok nem feltétleniil sziikségesek a
transzfer hidrogénezés lejatszodasahoz. Ezt killonosen szemléletesen mutatta a 2-
klér-2-metilpropannal valé kezelés (IV.11. abra), amely esetben a 2-butanon kezdeti
konverzidja ugyan alacsony volt, de a reakci6 kézben folyamatosan nott. Ez esetben
teljes biztonsaggal lehet allitani, hogy a kezelésre hasznalt molekula heterolitikus
hasadasa a felilleten kloridiont és tercier karbokationt eredményezett, majd ez
utobbi a reakcid soran deszorbealodott, amit a termékelegyben kimutatott 2-
metilpropén igazolt. Ez a viselkedés arra is ramutatott, hogy mig a kloridion
megkotddése a Lewis sav jellegli Mg®* feliileti centrumokon nem gatolja a reakcit,
addig a bazikus centrumokon adszorbealt karbokation hatasara az atalakulas lassu,
felhiva a figyelmet a felillet bazikus centrumainak jelentds szerepére a ketonok
transzfer hidrogénezésében.

E két fontos kovetkeztetés levonasa utin a Lewis-savcentrumok, valamint a
bazikus centrumok szerepére vonatkozdan, felmeriil néhiany kérdés. Tudni kell,
milyen feliileti termékek okozzak a mérgez6dést, milyen centrumokat blokkolnak
ezek a termékek, milyen centrumokon jatszodik le maga a reakcio, és végiil milyen
modon gatolja a mérgezddést a feliilet klormetanokkal valo kezelése.

Méréseink eredményei arra utaltak, hogy a mérgezodést kivalto feliileten
adszorbealt termékek a ketonbol képzodnek. Ezt mutatja a katalizator ketonnal val6
elozetes kezelése (IV.6. abra) és a 2-butanon aramlasi sebességének hatasa (IV.5.
abra). Ugyancsak ezt igazolja a telitetlen szénlanci 5-hexén-2-on reakcidjaban

észlelt sokkal gyorsabb mérgezodés is (IV.8. abra). Erre utal a 2-propanol, valamint
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a reakcidelegy adszorpcidja soran keletkezd termékek IR savjainak azonositasa és
ezek Osszevetése is (IV.23. abra, 1 és 2; IV.24. abra, S és 6). Annak ellenére, hogy a
2-propanollal kezelt minta aktivitasa csékkent (IV.6. abra), a donor alkohol, illetve
az ebbdl képzddo keton szerepe a felillet mérgezodésében kizarhatd, mivel mig 2-
propanol adszorpcidja soran doéntéen disszociativ adszorpcids terméket
azonositottunk (IV.23. abra, 1), addig a reakcidelegy adszorpcidja nem vezetett a
felilleti 2-propoxicsoportra jellemzd savok megjelenéséhez. Tehat az alkohol és a
keton koadszorpcidja, vagyis a transzfer hidrogénezés lejatszodasa nem
disszociativan adszorbealt alkohol feliileti terméken keresztiil megy végbe.

Aurra is fény deriilt, hogy e reakcidban nem csak egy olyan feliileti termékre
kell szamitanunk, amely gatolja a reakciot, hisz a mérgezett katalizator kloroformos
kezelése csak részben regeneralja a feliiletet (IV.14., IV.15. és IV.16. abrak). Olyan
felilleti termékek jelenlétér6l bizonyosodtunk meg, amelyek -eltavolithatok a
felilletrdl, és olyanokr6l, amelyek irreverzibilisen adszorbealtak az adott
koriilmények kozott, és eltavolitasuk kloroformos kezeléssel nem lehetséges. Ezen
eredmények Osszevetése a karbonilcsoport vegyértékrezgésének tartomanyaban a
kloroformos kezelés altal okozott valtozasokkal (IV.23. abra 2 és 3; IV.24. abra 1 és
2; IV.25. abra 1 és 2) ara enged kovetkeztetni, hogy az 1580 cm™-nél lathatd
savhoz tartoz6 felilleti termékek okozzak a katalizator mérgez6dését. Mint mar
emlitettiik, ez a sav a feliletre er6sen kotott karbonilvegyiilet v(C=0) savjaként
azonosithaté [76], de azt is figyelembe kell venniink, hogy az 1572 cm™-nél
megjelend savot felilleti karboxilatként (v,(COQ)) is azonositottak [119], valamint
azt, hogy ecetsav adszorpciéja soran 1584 cm™-nél jelenik meg a v.(COO) sav
[154]. Megjegyzendd, hogy az 1580 cm™'-nél 1év6 sav mindenképpen csak részben
tulajdonithat6 az esetlegesen keletkezett feliileti karboxilat terméknek, amint ezt az
ehhez a csoporthoz rendelheté v(COO) savnak (1418 cm™-nél) és az 1580 cm™-nél
lévd sav intenzitasaranyanak valtozdsa mutatja. Mivel a megfelel v,(COO) sav is
megjelenik, a felileti karboxilathoz hasonlé termékek képzddése biztosra vehetd.

Azt is figyelembe kell venniink, hogy a reakcidelegy adszorpcidja a v(OH) sav
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jelentds novekedéséhez is vezet (IV.23. abra 2) anélkiil, hogy a 2-propoxicsoportra
jellemzé savok megjelentek volna. Igy az is valoszintisithetd, hogy a feliletet
meérgezo ketonbol keletkezé termékek részben az o-C savasabb hidrogénjét leadva
adszorbealodnak.

Egybevetve ezen észrevételeinket, a 1580 cm -nél megjelend savot a IV .4,
séman lathat6 feliilleti termékek karbonil vegyértékrezgési savjainak tulajdonithatjuk.
A Lewis-sav- és Lewis-baziscentrumokon koordinalt felilleti termékbol (A) a
felilleten képzddo karboxilat jellegli termék (B) az a reakciot gatlo adszorbeatum,
amely kloroformos kezeléssel eltavolithato, azonban az ebbdl képzddd (C) termék
mar a reakcid koriilményei kozott irreverzibilisen kotodik a felilletre, és kezeléssel
sem tavolithatd el. Mindkét mérgezddést okozo felileti termék (B,C)
karbonilcsoportjanak vegyértékrezgése 1580 cm ' koriil kell hogy legyen, hisz a
karbonilcsoport azonos modon kotddik a feliiletre mindkét esetben.

E kovetkeztetések szerint a feliiletet mérgezé adszorbeatumok Lewis-sav- és
Lewis-baziscentrumokbdl allo aktiv helyet foglalnak el. Mint méréseinkbdl is
kideriilt (IV.11. abra), amint mar mas kutatocsoport is felfigyelt erre [78], a Lewis-
savecentrumok  blokkolasa nem  akaddlyozza a transzfer hidrogénezés
végbemenetelét. Ezért a Lewis-baziscentrumok lefedése okozza a katalizator
aktivitasanak csokkenését.

A C=0-csoport vegyértékrezgés tartomanyaban 1708 cm '-nél is megjelent
egy ¢les sav, amit az irodalomban a feliilethez gyengén kotott, koordinalt keton

jelenlétének [76,119] vagy hidrogénhidkotéssel kotott ketonnak [85] tulajdonitottak.
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IV.4. séma. MgO feluletén képzddo termékek



78
IV. KiSERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Méréseink soran, amig a reakcioelegy adszorpcidja utan ez a sav csak kis vallként
jelent meg (IV.23. abra, 2), addig a kloroformos kezelés hatasara intenziv és éles
savként lathato (IV.23. abra, 5 és [V.24. abra, 2). Kétségtelen, hogy a kloroform
bomlasa feliileti hidroxilcsoportokat general a MgO feliletén, amint ez a mi
méréseinkbdl is kideriilt (IV.23. abra, 3; IV.24. abra, 1 és [V.25. abra, 2 és 4). igy a
kloroformos kezelés utan megnoétt savot a IV.5. séman lathato, a felileti hidroxil-
csoportokon koordinalt ketonbol (A) képz6dé gyengén adszorbedlt terméknek (B)
tulajdonithatjuk. A keton koordinacigjat e felilleti hidroxil-csoportokon bizonyitja,
hogy az alacsonyabb hémérsékleten eldkezelt, és igy tobb OH-csoportot tartalmazo
feliilleten a konverzié hasonloan magas mint a magasabb homérsékleten eldkezelten,
de a mérgezddés lassibb (IV.1., IV.14. és IV.15. abrak). Erre utal az is, hogy a
v(OH) savok eltolodnak magasabb hullamszamok felé kloroformos kezelést koveto
reakcioelegy-adszorpcidja utan (IV.23. abra 4 és 5). Ugyancsak erre utal az OD-
csoportok OH-csoportokra valo cseréje, amennyiben reakcioelegy adszorpcidja elott
deuterokloroformmal kezeltiik a feliiletet (IV.25. abra 4 és 5). A feliileten gyengén
adszorbealt termék (B) egyrészt nem gatolta a reakcio lejatszodasat, mivel konnyen
visszaalakulhat (A) feliileti termékké, masrészt konnyen eltavolithatonak bizonyult

kloroformos kezeléssel (IV.23. abra, 6 és [V.24. abra, 3 és 4).

A
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IV.5. séma. MgO feluletén képzodo termékek
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A reakci6 el6tt alkalmazott kloroformos kezelés gatolta a feliiletet mérgezo
adszorbeatumok keletkezését, vagyis a IV.4. abran lathaté termékekét, mivel a
felillet Lewis-savcentrumai hozzaférhetetlenekké valtak. Ugyanakkor a kezelés
savasabb felilleti hidroxilcsoportok kialakulasahoz is vezetett, amelyek
helyettesiteni tudtdk a transzfer hidrogénezés soran a Lewis-savcentrumokat. A
savasabb feliileti hidroxilcsoportok képzddését bizonyitja e csoportok v(OH)
savjanak helyzete, valamint a metiloxiran bomlasanak megndtt sebessége és
moédosult hasadasi irdnya (IV.6. tablazat). A felileti hidroxilcsoportok részvételét a
transzfer hidrogénezésben talan legmeggydzdbben a deuterokloroformos kezelést
kévetden kialakulé OD-csoportok eltiinése és OH-csoportok megjelenése reaktans-
elegy adszorpcidja utan igazolja. Figyelembe véve a kloroform reakcidja utan kapott
felileti Lewis-savcentrum/ kloridion aranyat, a MgO-felilet a IV.26. abran
szemléltetett modon alakul at a kezelés utan. Amint lathat6, olyan hidroxilcsoportok
képzddése lehetséges, amelyek savassiga meghaladja a Mg®* Lewis-savcentrumo-
két, és igy nagyobb valdsziniiséggel vesznek részt a reakcioban. Ugyancsak a
felileti Lewis-savcentrumok lefedése mellett szol, hogy 5-hexén-2-on esetében is
hatasos a kezelés (IV.13. abra), és ez esetben a C=C-csoport Lewis-savcentrumon
torténd adszorpcidja okozta a felilet gyorsabb mérgezédését [132,133]. Hasonld
felileti atalakulast okozhat a diklormetannal vagy a széntetrakloriddal vald kezelés
i1s, azonban ezek kisebb reaktivitisa a kezelés hatdsossiganak csokkenéséhez
vezetett (IV.13. abra).

Kévetve az infravoros spektrumokban a v(OH) savok intenzitasanak, illetve a
maximum helyzetének valtozasat, kovetkeztetni lehet a kialakuld feliileti
hidroxilcsoportok savassagara és ebbél ezek kolcsonhatasaira. Igy valoszindsithettiik
a MgO feliletén kiilonb6z6 hullaimszamoknal megjelené hidroxilcsoportok szerke-
zetét, amit a IV.27. 4dbran mutatunk be. A 3700 cm™ feletti hullimszamoknal
megjelend sav az éleken vagy csucsokon talalhaté izolalt hidroxilcsoportok v(OH)
savja (IV.27. abra, A) [76]. A lapokon elhelyezkedd és hidrogénhidkotéssel a feliilet
Lewis-bazikus centrumaival kolcsénhatd hidroxilcsoportok (IV.27. abra, B)
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U feletti

savjanak maximuma 3600 cm~
hullamszamoknal jelent meg. Ennek a
savnak az intenzitdsa is jelentésen nott
reakcidelegy adszorpcidja utan (IV.23.
abra 2).

A keton feluleti hidroxilcsopor-
tokon torténé adszorpciojat mutatja a
3570 em™'  korili  hullamszamoknal
megjelend v(OH) sdv, amelynek
maximuma a hidroxilcsoportoknak a
keton oxocsoportjaval valo kolcsonhatasa
kovetkeztében (IV.27. abra, C) tolodott
alacsony hullamszamok felé.

Kloroformos kezelés hatasara a
feltileten novelt savassagi hidroxil-
csoportok keletkeznek (IV.27. abra, E),
amint a sav maximumanak helyzete
mutatja (3500-3550 cm™' kozotti), és
mivel a reakcioelegy adszorpcidjanak
hatasara e savok intenzitasa jelentdsen

csokkent, valészinli, hogy elsdsorban

B

IV.26. abra. Az eldkezelt MgO
feliilete kloroformos kezelés elott
(A) és utan (B)

ezek a hidroxilcsoportok vesznek részt a reakcioban a keton megkotésében. Ezaltal

ezek a csoportok atalakulnak olyanokka, amelyek v(OH) savja magasabb
hulldmszamoknal jelent meg (3560-3570 cm ™ kozott, IV.27. D abra). Mivel ennek a

savnak a novekedése egybeesik az 1708 cm'-nél talalhaté intenziv v(C=0) sav

megjelenésével, valdszinii, hogy ezeken a felileti hidroxilcsoportokon kotédik a

felulethez a gyengén adszorbealt keton. Ezek a centrumok a savas jellegli aktiv

helyei a kloroformos kezelést kovet6 transzfer hidrogénezésnek.
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E

IV.27. abra. Felileti OH-csoportok

Eszrevételeinket és kovetkeztetéseinket Osszegezve, valamint figyelembe
véve a transzfer hidrogénezés mechanizmusanak bizonyos aspektusait megvilagito
irodalomban kozo6lt eredményeket, mint példaul a hidridanion atadas tényét igazolo
kisérleteket [63,66], vagy a donor alkohol hidroxil protonjanak megjelenését a
keletkez6 alkohol hidroxilcsoportjan [62], jutottunk az alabbi mechanizmus-
elképzelésekre.

Az el6kezelt MgO-felilleten a reakcio (IV.6. séma) elsé lépése nagy
valoszintiséggel a keton adszorpcidja Lewis-savcentrumon vagy Lewis-sav- és

Lewis-baziscentrumokbdl all6 aktiv helyeken (IV 4. séma, A). A keton megkotodhet
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Bronsted-savcentrumokon is (IV.5. séma, A). Azonban ez utdbbi centrumok kis
szama, illetve gyengébb savas jellege miatt ez csak kis mértékben jatszodhat le,
amig a savasabb jellegli Lewis-savcentrumok rendelkezésre allnak. Ezt az ily modon
adszorbealt keton IR savja is mutatja. A Lewis-savcentrumokon adszorbealt keton
konnyen atalakulhat a feliiletet mérgez0, IV.4. séman lathat6é B és C termékekké. Az
oxid fokozatos mérgezodése abbol ered, hogy e felilleten adszorbealt termékek
megkotodése a Lewis-saveentrum melletti Lewis-baziscentrumokat is lefoglalja. Ezek
hianyaban az alkohol aktivalasa nem torténik meg, mivel az adszorbealt keton az
asszociativ adszorpcioval kotott alkohollal kolcsonhatva vezet a reakcio hattagh
atmeneti allapotahoz (IV.6. séma). A tény, hogy Lewis-savcentrum jelenléte nem
szitkséges a reakcio lejatszodasahoz, a Lewis-baziscentrumokon koordinalt alkohol

részvételét mutatja. A két adszorbealt molekula kozott végbemegy a sebesség-meg-

e
fH3 i C%; 7 (I:H:; CHéH H%ZC- o H;C  CHj
: 3
HG OB N B e P ﬁ
MGt 0
T (‘) A \ (’) 0
|| / —— H_) /O e N
D B Wi 3 H
-’;Mg 0 Mg -';Mg"i":‘,O"“-Mg -‘;Mg ------ O"'A-Mg
el e Mg------ Qo e T et = Mg------ L T et Mg------ O
CH HyC.,
H H\ -“/CaHz HyC )c—o
H3C \ / H3C =
+ | Eaes HC... |
....... -
3 ~
HzC """""" T H2C ------- ‘ _/_‘,YH e SR I_‘I
H,C™ 5--Mgy-:0--~ H;C %';Mg‘.:":;o """ e e
s 8 Mgzl Te s e W e Ore=Mprs =t O------Mg

IV.6. séma. 2-Butanon transzfer hidrogénezésének javasolt mechanizmusa MgO-on
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hatarozo hidridanion atadéas, majd a keletkezd keton a feliilettel vald kolcsonhatas
nélkiil eltavolodik a feliilett6l, amit a keletkezd alkohol deszorpcidja kovet.

Az elokezelést kovetd klormetanokkal kezelt felilleten (IV.26. B abra) a
reakciout megvaltozik (IV.7. séma). Lewis-savcentrumok részvétele a keton
adszorpcijaban nem valoszinii, egyrészt e centrumok klorid anionokkal vald
részleges lefedése miatt, masrészt a kloroform bomlasa soran keletkezo
hidroxilcsoportok a szabadon maradt Lewis-savcentrumoknal nagyobb savassaga
miatt (IV.27. E abra). Ebbol kovetkezik, hogy a keton nagyrészt Bronsted-
savcentrumokon adszorbealodik (IV.5. séma, A), és a Lewis-baziscentrumokon
megkotott alkohollal kolcsonhatva vezet a reakcio atmeneti allapotahoz (IV.7.
séma). Ezt bizonyitja a gyengén kotott ketonra jellemzo v(C=0) sav jelenléte, amely
a IV.5. B séman lathato felileti termékhez rendelhetd, amely a 2-propanollal
kolcsonhatva kialakithatja a reakcid atmeneti allapotat, igy tehat nem mérgezi az
oxidfeliiletet. A hidridanion atadast kovetden a termék alkohol a protont a feliiletr6l
viszi el a deszorpcid soran, amit a v(OD) savok eltiinése mutatott. A 2-propanol

acetonna torténd egyidejli atalakulasa soran a feliileti hidroxilcsoport ajraképzodését

eredményezi.
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IV.7. séma. A 2-Butanon transzfer hidrogénezésének mechanizmusa
kloroformmal kezelt MgO-on
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Megjegyzendd, hogy mind a folyadékfazisban végzett reakcidk, mind az
attérés savasabb karakterii oxidokra, vagy aldehidek transzfer hidrogénezésére
megvatoztathatja a lejatszodé mellékreakciokat és mas tipust, a reakciot gatld
felilleti termékek keletkezéséhez vezethet, amelyek mas felileti centrumokon
adszorbealddnak. Vagyis a fenti mechanizmuselképzelés a MgO-on, vagy bazikus
oxidokon gazfazisban végzett ketonok alkohol donorokkal végzett transzfer
hidrogénezésére vonatkozik, és barmilyen altalanositasuk tovabbi ellendrzést

igényel.
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Tanulmanyoztuk szekunder alkoholok eldallitasat ketonok oxid-
katalizatorokon végzett transzfer hidrogénezésével 2-propanolt alkalmazva hidrogén
donorként. A reakciOkat gazfazisban, folyamatos ataramlasos rendszerben végeztiik.
Célunk e moédszer mechanizmusanak felderitése volt, figyelembe véve, hogy a
szakirodalomban igen eltér6 és gyakran ellentmond6 elképzelések lattak napvilagot.
A reakci6 lejatszodasanak megismerése fontos tampontokat szolgaltathat a modszer
alkalmazhatosaganak bévitésére.

Megallapitottuk, hogy MgO-on, az egyik leggyakrabban hasznalt oxidon a
redukaland6 telitett keton, esetiinkben 2-butanon konverzidja idében fokozatosan
csokkent. Amint méréseink soran kideriilt, a katalizator mérgez0dése jelentdsen fiigg
az el6kezelés koriilményeit6l. Az elokezelés homérséklete, valamint az ataramlo
gazelegy Osszetétele befolyasolta mind a keton kezdeti konverzigjat, mind az oxid-
felillet mérgezodésének sebességét. Optimalisnak bizonyult a MgO 2 6ras el6keze-
lése 673 K-en He-O, 1:1 aranyu gazelegyben. Ebben az esetben a kezdeti konverzié
elérte az egyensilyi értéket, és a felilet mérgez6dése is viszonylag lassu volt.
Megjegyzendd, az alacsonyabb hémérsékleten elékezelt, azaz a kevésbé dehidratalt
oxiddal ugyan alacsonyabb kezdeti atalakulast értiink el, de az aktivitascsokkenés
lassubbnak bizonyult. Ugyancsak jelentds hatdsa volt a katalizator aktivitasara és
annak reakcid kozbeni csokkenésére a reakcidkoriilmények valtoztatasa. A legkisebb
csokkenés 523 K-en végzett reakcid esetében volt lathatd. Az alkohol/keton
molarany emelése is csokkentette a mérgezodés mértékét.

A mérgezodés okainak feltdrasa, valamint olyan méodszernek a kidolgozasa
lett tovabbi kutatasaink célja, amely az aktivitascsokkenést képes megakadalyozni.
A keton doéntd szerepét a katalizator mérgezddésében két kisérletsorozattal
igazoltuk. Az egyikben a MgO-t a reakcio elott kezeltik kiilon-kilén a két

reaktanssal, a masodik sorozatban a keton aramlasi sebességét valtoztattuk a donor
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alkohol aramlasi sebességének allando értéken valo tartdsa mellett. Telitett alkil-
metil-ketonok esetében a szénlanc hosszénak novelése nem vezetett a katalizator
gyorsabb mérgezodéséhez, azonban izolalt C=C-csoportot tartalmazo6 telitetlen
ketonok transzfer hidrogénezése a katalizator sokkal gyorsabb dezaktivalasédhoz
vezetett a megfeleld telitett ketonhoz képest. a,B-Telitetlen ketonok reakcidja soran
a katalizator igen gyors mérgezOdése mellett, szinte kizar6lag az azonos szénatom-
szam1 dién keletkezett, és csak igen kis szelektivitassal kaptuk a megfelelo telitetlen
alkoholt.

Mas bazikus oxidokon (példaul ritkafoldfém-oxidokon) a 2-butanon transzfer
hidrogénezése soran a MgO-hoz képest gyorsabb aktivitascsokkenést tapasztaltunk.
Savas jellegii oxidok esetén a katalizitor mérgez6dése mellett mellékreakciok
keriiltek el6térbe.

A reakciémechanizmus felderitését a katalizator kiilonboz6 tipusa feliileti
centrumainak mérgezddésével, és e modositott oxidfelilleteken végzett 2-butanon
transzfer hidrogénezésével kiséreltik meg. A feliillet kezelése aminnal nem volt
hatassal a reakciora, mig ecetsavanhidrid hatasara a feliilet teljesen lemérgezodott.

Klorvegyiiletekkel valé kezelés meglepd eredményhez vezetett, ezeken a
mintakon a katalizator aktivitascsokkenése teljesen megsziint. E kiilonleges hatast
szamos kloszarmazékkal sikeriilt elérni, olyan reakciokoriilmények kozott is, amikor
a 2-butanon konverzigja kezelés nélkiil gyorsan csokkent. A széntetraklorid és a
kloroform hatasa hasonlénak bizonyult, mig a 2-klor-2-metilpropannal val6 kezelés
a kezdeti alacsony konverzié utan az el6z6 klorszarmazékokkal elért eredményekkel
hasonl6akhoz vezetett. A vizsgélt telitetlen keton (5-hexén-2-on) esetében Gssze-
hasonlitott harom klérmetan koziil a kloroform bizonyult a leghatisosabbnak, ezt
kovette a diklormetan, majd a széntetraklorid. Ez a sorrend megegyezett a feliileten
maradt klormennyiség csokkenésének sorrendjével, amelyet impulzusrendszerben
végzett mérésekbdl szamoltunk ki. A kloroformmal kezelt katalizator tobbnapi
hasznélat utan is tartotta kezdeti aktivitasat. A mérgezett katalizator reakcié kézben

is regeneralhatonak bizonyult, de a 15 6ra hasznilat utin végzett kloroformos
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kezelés hétéséra csak részlegesen nyerte vissza aktivitasat, ez esetben a keton
konverzi6ja a kezdeti konverzié alatti értéken allandosult. A ritkaf6ldfém oxidok
reakcid elotti kezelése kloroformmal ugyancsak gatolta ezek felilletének
mérgez0dését.

A kezelések soran hasznalt klorszarmazékok MgO-on teljesen elbomlottak.
Az atalakulas eredménye feliileti kloridion és savas jellegii hidroxilcsoportok
képz6dése, valamint a visszamaradt kldrszarmazékkal tavoz6 szénmonoxid volt. A
kloroformos kezelés utan a felillet savassiganak névekedését metiloxiran
atalakulasanak megnovelt sebességével, illetve az atalakulas iranyanak eltolodasaval
bizonyitottuk. A kloroformos kezelés utan wj kristdlyos fazis megjelenését
rontgendiffrakciés mérésekkel nem lehet kimutatni. Ez csak felilleti atalakulasra
utal. A feliileti atalakulast transzmisszids elektronmikroszkopias felvételek (kloro-
formos kezelés utani kristaly€l er6zid) is igazoltak. A kloroform atalakulasa soran a
kloridion a felillet Lewis-savcentrumain kotddik meg, amint azt az alacsonyabb
hémérsékleten elOkezelt és kevésbé dehidratalt, tehat kevesebb feliileti Lewis-
savcentrumot tartalmazé feliileten megkotddo kisebb klormennyiség mutatta.

A reakcidelegy, a reaktansok és a kloroform adszorpcidja utan képzédé
felileti termékeket infravords spektroszkopiai mérésekkel azonositottuk. A karbonil-
csoport vegyértékrezgés-tartomanyban a reaktinselegy adszorpcidja utin erdsen
kotott feliileti termeékekre jellemz6 sav jelenlétét mutattuk ki, amely kloroformos
kezeléssel részlegesen eltavolithatonak bizonyult, €s amelyet a feliilet mérgez6désé-
ért felelos felileti termékeknek tulajdonitottunk. A kloroformos kezelés utin
adszorbealt reaktanselegy hatasara az el6bbi sav helyett egy gyengén kotodott,
hidrogénhidas kolcsonhatassal adszorbealt felilleti termék karbonilcsoportjanak
vegyértékrezgés savjat mutattuk ki. Ez igazolta a katalitikus mérések eredményeibdl
levont azon kévetkeztetéseket, amelyek arra utaltak, hogy a keton Brénsted-savas
helyeken adszorbealodhat a MgO felilletén. Ennek megfeleléen az el6z6ekben

észlelt er6sen adszorbealt feliileti termékek Lewis-sav- és Lewis-baziscentrumon
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képzodnek, gatolva a transzfer hidrogénezéshez sziikséges Lewis-baziscentrumokat
a donor alkohol megkdotésében €s aktivalasaban.

A feliileti hidroxilcsoportokhoz tartozé vegyértékrezgési savok intenzitasanak
és helyzetének valtozasa a felilleten a reakcio kozben és a kloroformos kezelés soran
kialakul6 Broénsted-savcentrumok savassaganak valtozasat mutatta, igazolva ezek
részvételét a reakcioban. A kloroformos kezelés névelt savassagu hidroxilcsoportok
keletkezéschez vezetett, és elsdsorban ezek vettek részt a reakcioban, amely soran
kevésbé savas jellegii hidroxilcsoportok maradtak a felilleten. A feliileti hidroxil-
csoportok részvételét a reakcidban deuterokloroform hasznalataval is sikeriilt
bizonyitanunk.

A katalitikus mérések eredményeibdl, a katalizator jellemzésekbdl, valamint
az azonositott felilleten adszorbealt termékekbdl 1Uj mechanizmus-elképzelést
lehetett felallitani, magyarazatot adva a felillet mérgezodésének okaira, valamint a
klérmetanokkal val6 kezelés hatasara is. Elképzelésiink szerint a transzfer
hidrogénezés Lewis-sav- és Lewis-baziscentrumbdl all6 aktiv helyen jatszodik le a
MgO felilletén, de a Lewis-savcentrumok helyettesitheték Brénsted-savcentru-
mokkal is. Mivel a felilleti Lewis-centrumok szama és saverOssége meghaladja a
Broénsted-savcentrumokét az elokezelt feliileten, a transzfer hidrogénezés nagyrészt
az eldbbieken fog lejatszodni. A felillet mérgezddéséért az ezeken az aktiv helyeken
erdsen adszorbealt, feliileti karboxilatokhoz hasonld, a ketonbol képzdd6 termékek a
felelosek. A felillet bazikus centrumainak blokkolasa eredményezi ezen feliileti
termékek dezaktivald hatasat. A kloroformmal, vagy altalaban a klorszarmazékokkal
valo felilleti kezelés azért képes akadalyozni a felillet mérgez6dését, mert ezek a
vegyiiletek a feliileten elbomolva kloridionokkal fedik le a Lewis-savcentrumokat
ugyanakkor a Lewis baziscentrumok tovabbra is elérhetéek maradnak a reaktansok
részére. A kloroformos kezelés soran savas karakterd feliileti hidroxilcsoportok is
keletkeznek, amelyeken a transzfer hidrogénezés lejatszodhat. Igy a kloroformmal
kezelt feliileten a transzfer hidrogénezés Bronsted-sav- és Lewis-baziscentrumokbol

all6 aktiv helyeken jatszodik le.
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We have studied the heterogeneous catalytic transfer hydrogenation of
ketones over oxide catalysts using 2-propanol as hydrogen donor. This very
convenient method of preparing secondary alcohols was carried out in the gas-phase
in a continuous-flow system. OQur aim was to reveal new aspects of the mechanism
of this advantageous reduction method, having in sight that the conclusions of the
various research groups are very different, sometimes even contradictory and
confuse. Knowledge of the reaction pathway on the catalyst surface may provide
important information to broaden the applicability of this method.

By using MgO as catalyst, one of the most often used oxide for this purpose,
the conversion of the ketone, in our case 2-butanone, decreased monotonously by
time. As our measurement revealed poisoning of the oxide surface was highly
dependent on the pretreatment conditions of the catalyst, the pretreatment
temperature and the composition of the gas stream during the pretreatment had
effect on both the initial conversion of the ketone and the deactivation of the
catalyst. A two-hour pretreatment of the MgO at 673 K in a He-O, 1:1 stream was
found to be optimal. In this case the initial conversion of 2-butanone reached the
equilibrium value and deactivation of the catalyst was relatively slow. Pretreatment
at a lower temperature, when the surface was less dehydrated as was pointed out by
the thermal analysis of the parent MgO, led to even slower deactivation, although
provided lower initial conversion of the ketone. Significant changes in the initial
conversion of the ketone and the deactivation rate of the MgO were induced by
changes in the reaction conditions, too. The smallest activity decrease was observed
when the reaction was carried out at 523 K. Increase in the 2-propanol/2-butanone
molar ratio also led to slow deactivation.

As a consequence, our further goal was to find the causes of the deactivation

of the surface and the elaboration of methods capable of preventing the catalyst
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from poisoning. The decisive role of the ketone in catalyst deactivation was proved
by two sets of experiments. In the first the oxide was exposed to a stream of one of
the reactants before the reaction was started. In the second the liquid space velocity
of the ketone was changed, while that of the donor alcohol was kept constant.
Increasing the alkyl chain length of the starting alkyl methyl ketones did not lead to
a faster poisoning of MgO, while introduction of unsaturation in the chain led to a
much faster deactivation of the catalyst. The reaction of a,B-unsaturated ketones,
beside the fast deactivation of the surface, provided almost exclusively the
corresponding diene, the selectivities of the unsaturated alcohols being very low.

The use of other basic oxides, as well as oxides of weak acidic character, as
catalysts in the transfer hydrogenation of 2-butanone, also led to deactivation of the
surface during time-on-stream. The rare earth oxides were even faster deactivated
than MgO. Strongly acidic oxides gave mostly side-products formed by dehydration
of the donor alcohol.

Information about the mechanism of the reduction was obtained by selective
poisoning the catalytic surface. Surface treatment with triethyl amine had little
effect on the reaction, while acetic anhydride led to total deactivation of MgO.

Surprising results were obtained after treating the surface by organochlorine
reagents. On these samples no deactivation could be observed during the studied
time-on-stream. This interesting effect could be obtained by using several
organochlorine derivatives and also by using reaction conditions at which the
conversion of 2-butanone decreased very fast without this treatment. This effect was
found to be similar when chloroform or carbon tetrachloride was used, while after
treatment with 2-chloro-2-methylpropane the conversion of the ketone increased to
a high and constant value only after an initial low value. Comparison of the
effectiveness in preventing the poisoning of MgO in the reduction of the unsaturated
ketone, 5-hexen-2-one, revealed that an initial treatment with chloroform led to the
most stable catalyst, followed by the ones treated by dichloromethane and carbon

tetrachloride. This order was in agreement with the order of the chlorine quantities
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remained on the surface of MgO after reaction with the corresponding
chloromethane. These quantities were determined by pulse experiments. The
effectiveness of treatment with chloroform was also tested in experiments carried
out one or several days and no deactivation was observed even after these long time-
on-streams. The spent catalyst obtained by carrying out the reaction without
previous treatment of MgO was found to be regenerable. However, doing the
treatment with chloroform after 15 h use of the catalyst led only to a partial
regeneration of the catalyst, the conversion of 2-butanone reached a value lower
than the initial one. Treatment with chloroform of the rare earth oxides before the
reaction had similar effect, preventing catalyst deactivation.

We demonstrated that the organochlorine reagents used in catalyst treatments
were decomposed on the surface, the result of this decomposition was the formation
of chloride ions bonded on the surface and the generation of surface hydroxyl
groups having acidic character, while CO was desorbed from the surface. The
increase in the acidity of the oxide surface after treatment with chloroform was
demonstrated by the increased reaction rates and the modified product ratios
obtained in the ring opening of methyl oxirane. The appearance of new crystalline
phase was not detected in the XRD pattern of a sample exposed to prolonged
treatment with chloroform, only the surface of the solid being affected by this
treatment. The transformation of the surface could be detected by comparison of the
TEM images of the MgO after pretreatment and after exposure to chloroform, on
this latter sample the erosion of the crystal edges could be observed. During
decomposition of chloroform the resulting chloride anion was bonded on surface
Lewis acid sites. This was shown by the smaller chlorine quantity remained on the
surface of MgO pretreated at a lower temperature, which was less dehydrated and,
consequently, contained fewer Lewis acid surface sites.

Surface species formed after separate or simultaneous adsorption of the
reactants or chloroform were identified by infrared spectroscopic studies.

Adsorption of the reaction mixture led to a band in the carbonyl stretching
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vibrations assigned to strongly bonded surface carbonyl groups. The intensity of this
band decreased after adsorption of chloroform, indicating that the corresponding
surface species could be partially removed from the surface. The species removed
from the surface were responsible for the reversible, while those that were not
removed for the irreversible deactivation of the catalyst. The adsorption of the
reaction mixture on a sample previously treated by chloroform, instead of the
aforementioned band resulted in the appearance of a band assigned to loosely
bonded carbonyl species, held on the solid surface by hydrogen bonding. This kind
of interaction with the surface was confirmed by the catalytic experiments, and
pointed to the conclusion that the keton might be adsorbed on Broensted acid sites,
too. Accordingly, the aforementioned strongly adsorbed surface species are formed
on Lewis acid and Lewis base site pair, these species covered the Lewis base sites
on which the transfer hydrogenation proceeds.

Changes in the intensity and the position of the stretching vibration of the
surface hydroxyl groups showed us the modification of the acidity of these groups
after treatment with chloroform and during the reaction. These changes proved the
participation of these groups in the transfer hydrogenation. Treatment with
chloroform resulted in the formation of hydroxyl groups of increased acidity, which
participated preferentially in the reaction, during which they were transformed in
less acidic sites. The participation of the surface hydroxyl groups was also
confirmed by using deuterochloroform.

Using the results of our catalytic experiments correlated with the
characterization of the catalysts and the identified surface species formed on the
surface we were able to elaborate a new mechanistic concept on the basic oxide
catalyzed transfer hydrogenation of ketones, also giving plausible explanations on
the causes of catalyst deactivation during time-on-stream and on the effect of
treatment with chloroform. According to this concept the transfer hydrogenation is
taking place on active sites formed from Lewis acid and Lewis base surface centers,

however, the Lewis acid sites can be replaced by Broensted acid centers. As the
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number and acidic strength of the Lewis acid sites surpasses those of the Broensted
acid sites on the pretreated oxide surface, the reaction will proceed on the former
centers. Surface poisoning during the catalytic reaction is due to the strongly
adsorbed carboxylate-like species formed on these active sites from the adsorbed
ketone. These surface species deactivate the catalyst surface by blocking its surface
basic sites. Treatment with chloroform or other organochlorine reagent was able to
prevent catalyst deactivation, because by their decomposition on the surface they
blocked the Lewis acid sites leaving the basic sites available for the reduction. Due
to the formation of Broensted acid sites of acidic character on the surface the
catalytic transfer hydrogenation will proceed on these sites. In conclusion, on MgO
surface treated with chloroform the reaction will proceed on active sites formed

from Lewis base and Broensted acid site pair.



94

VII. [IRODALOMJEGYZEK

10.
11.

12.
13.

14.
15.
16.
E¥:
18.

VII. IRODALOMJEGYZEK

Ertl, G., Knozinger, H., Weitkamp, J., ,,Handbook of Heterogeneous Catalysis®,
Vol. 5, Wiley-VCH, Weinheim, 1997.

Smith, G.V., Notheisz, F., ,Heterogeneous Catalysis in Organic Chemistry“,
Academic Press, New York, 1999.

Thomas, J. M., Zamarev, K.I., ,Perspectives in Catalysis“, Blackwell Sci. Publ.,
Oxford, 1992.

Bartok, M., Molnar, A, ,,Heterogeneous Catalytic Hydrogenation“, in Patai, S,
(Ed.), ,,The Chemistry of Double-Bonded Functional Groups, Supplement A3“,
Wiley, New York, 1997, Chapter 16.

Augustine, R.L., ,Heterogeneous Catalysis for the Synthetic Chemists“, Marcel
Dekker, New York, 1996.

Delgass, W.N., Haller, G.L., Kellerman, R., Lunsford, J.H., , Spectroscopy in
Heterogeneous Catalysis, Academic Press, New York, 1979.

Thomas, J.M., Lambert, R.M., , Characterization of Catalysts“, John Wiley & Sons,
Chichester, 1980.

Brown, H.C., Krishnamurthy, S., Tetrahedron, 35, 567 (1979).

Wade, R.C., J. Mol. Catal ., 18, 273 (1983).

De Graauw, C.F., Peters, J.A., Van Bekkum, H., Huskens, J., Synthesis, 1007 (1994).
Sheldon, R.A., Van Bekkum, H., ,Fine Chemicals through Heterogeneous
Catalysis“, Wiley-VCH, Weinheim, 2001.

Braude, E A, Linstead, R.P_, J. Chem. Soc., 3544 (1954).

Braude, E.A., Linstead, R.P., Jackman, L.M., Mitchell, P.W.D., Wooldridge,
K.R.H., Nature, 169, 100 (1952).

Knoevenagel, E., Bergdolt, B., Chem. Ber., 36, 2857 (1903).

Wieland, H., Chem. Ber., 45, 484 (1912).

Pavlov, G.S., Zelinski, N.D., Chem. Ber., 66, 1420 (1933).

Corson, B.B., Ipatieff, V.N., J. Am. Chem. Soc., 61, 1056 (1939).

Braude, E A, Jackman, L.M,, Linstead, R.P., J. Chem. Soc., 3548 (1954). -



95

VII. IRODALOMJEGYZEK

19.
20.
21.
22.
23.
24.

25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.

Braude, E.A., Jackman, L.M,, Linstead, R.P., J. Chem. Soc., 3564 (1954).
Braude, E.A., Brook, A.G., Linstead, R.P., J. Chem. Soc., 3569 (1954).

Braude, E.A., Brook, A.G., Linstead, R.P., J. Chem. Soc., 3574 (1954).

Braude, E.A, Linstead, R.P., Mitchell, PW.D., J. Chem. Soc., 3578 (1954).
Braude, E.A, Linstead, R.P., Wooldridge, K.R.H., J. Chem. Soc., 3586 (1954).
Braude, E.A,, Linstead, R.P., Mitchell, P.W.D., Wooldridge, KR.H,, J. Chem. Soc.,
3595 (1954).

Bailar Jr., J.C., Itatani, H., J. Am. Chem. Soc., 89, 1592 (1967).
Trocha-Grimshaw, J., Henbest, HB., J. Chem. Soc., Chem. Commun., 544 (1967).
Brieger, G., Nestrick, T., Chem. Rev., 74, 567 (1974).

Johnstone, R A W., Wilby, A H., Entwistle, 1LD., Chem. Rev., 85, 129 (1985).
Wang, G.-Z., Bickvall, J.-E., J. Chem. Soc., Chem. Commun., 980 (1992).
Jiang, H., Qiao, Q.D., Gong, H., React. Kinet. Catal. Lett., 65, 193 (1998).
Mizushima, E., Yamaguchi, M., Yamagishi, T., J. Mol. Catal. A, 148, 69 (1999).
Zassinovich, G., Mestroni, G., Gladiali, S., Chem. Rev., 92, 1051 (1992).
Leitner, W., Brown, ]. M., Brunner, H,, J. Am. Chem. Soc., 115, 152 (1993).
Gamez, P., Dunjic, B., Lemaire, M., J. Org. Chem., 61, 5196 (1996).

Noyori, R., Hashiguchi, S., Acc. Chem. Res., 30, 97 (1997).

De Bellefon, C., Tanchoux, N., Tetrahedron: Asymmetry, 9, 3677 (1998)

Fache, F., Schulz, E., Tommasino, M.L., Lemaire, M., Chem. Rev., 100, 2159 (2000).
Kahlen, W., Wagner, H.H., Holderich, W.F., Catal. Lett., 54, 85 (1998).
Breysse, E., Pinel, C., Lemaire, M., Tetrahedron: Asymmetry, 9, 897 (1998).
Ayyanger, N.R, Lugade, A.G., Nikrad, P.V., Sharma, V.K., Synthesis, 640 (1981).
Henbest, H.B., Zurgiyah, A., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 604 (1974).

Blum, J., J. Mol. Catal., 3, 33 (1977).

Dobrovolna, Z., Cerveny, L., Chem. Listy, 90, 93 (1996).

Chiu, W.H., Wolff, M.E., Steroids, 34, 361 (1979).

Ballard, S.A., Finch, HD., Winkler, D.E., Advances in Catalysis, IX, 754 (1957).
Turkevich, J., Smith, RK., J. Phys. Chem,, 16, 466 (1948).

Nickels, Y.E., Corson, B.B., Ind. Eng. Chem., 43, 1685 (1951).

Quattlebaum, W.M., Toussaint, W.J., Dunn, J.T., J. Am. Chem. Soc., 69, 593 (1947).



96

VII. IRODALOMJEGYZEK

49.
50.
51
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.

62.

63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.

71.
72.
73.
74.
75.
76.

Jones, HE., Stahly, E.E., Corson, B.B., J. Am. Chem. Soc., 71, 1822 (1949).
Ipatiev, V.N,, J. Pract. Chem., 2, 67 (1903).

Ostromisslensky, .M., J. Russ. Phys.-Chem. Soc., 47, 1472 (1915).

Hruby, V.J, Proc. N. Dak. Acad. Sci,, 16, 12 (1962).

Mekhtiev, S.D., Narimanbekov, O.A., Dokl. Akad. Nauk Azerb. SSR, 20, 33 (1964).
Schichtler, Y., Pines, H., J. Catal., 11, 147 (1968).

Ramana, D.V, Pillai, C.N., Can. J. Chem., 47, 3705 (1969).

Ramana, D.V, Pillai, C.N., Ind. J. Chem., 8, 1106 (1970).

Shabtai, J., Klemm, L.H., Taylor, D.R,, J. Org. Chem,, 33, 1489 (1968).

Klemm, L.H., Shabtai, J., Klopfenstein, C.E., J. Org. Chem., 35, 1069 (1970).
Shabtai, J., Klemm, L H., Taylor, D.R,, J. Org. Chem., 35, 1075 (1970).

Klemm, L H., Taylor, DR, J. Org. Chem,, 35, 3216 (1970).

Freidlin, L H., Sarf, V.Z., German, E.N., Vorobieva, N.K., Sierbakova, S.I., Izv.
Acad. Nauk SSSR, 2130 (1970).

Sarf, V.Z., Freidlin, L H., German, E.N., Vorobieva, N.X,, Izv. Acad. Nauk SSSR,
1878 (1970).

Patterson, W.R., Burwell Jr,, RL., J. Am. Chem. Soc., 93, 833 (1971).

Niiyama, H., Echigoya, E., Bull. Chem. Soc. Jpn., 45, 938 (1972).

Okamoto, Y., Imanaka, T., Teranishi, S., Bull. Chem. Soc. Jpn., 45, 3207 (1972).
Kibby, C.L., Hall, WK, J. Catal., 31, 65 (1973).

Takezawa, N., Kobayashi, H., Chem. Lett., 123 (1977).

Takezawa, N., Kobayashi, H., J. Catal., 73, 120 (1982).

Venkatasubramanian, N., Ramana, D.V., Pillai, C.N., J. Catal,, 51, 40 (1978).
Minacsev, H.M., Atalian, O K., Markov, M.A., Izv. Acad. Nauk SSSR, Ser. Khim.,
2737 (1978).

Posner, G.H., Runquist, A.W., Chapdelaine, M.J,, J. Org. Chem., 42, 1202 (1977).
Shibagaki, M., Takahashi, K., Matsushita, H., Bull. Chem. Soc. Jpn., 61, 3283 (1988).
Shabtai, J., Lazar, R, Biron, E., J. Mol. Catal., 27, 35 (1984).

Kijenski, J., Malinowski, S., J. Chem. Soc., Faraday I, 74, 250 (1978).

Kijenski, J., Gliaski, M., Peptonski, R., J. Mol. Catal., 25, 227 (1984).

Kijenski, J., Glinski, M., Reinhercs, J., Stud. Surf. Sci. Catal., 41, 231 (1989).



97

VII. IRODALOMJEGYZEK

77.

78.
79.

80.
81.
82.
83.

84.

85.
86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.
93.

94.
9s.
96.

Kijenski, J., Glinski, M., Wisniewski, R., Murghani, S., Stud. Surf. Sci. Catal., 59,
169 (1991).

Kijenski, J., Glinski, M., Czamecki, J., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1695 (1991).
Kijenski, J., Glinski, M., Czarnecki, J., Derlacka, R., Jarzyna, V., Stud. Surf. Sci.
Catal., 78, 631 (1993).

Glinski, M., Kijenski, J., Ruszczynski, J., React. Kinet. Catal. Lett., 54, 1 (1995).
Kijenski, J., Glinski, M., Aquilar Quiroz, C.W., Appl. Catal. A, 150, 77 (1997).
Glinski, M., Gadomska, A., React. Kinet. Catal. Lett., 65, 121 (1998).

Glinski, M., React. Kinet. Catal. Lett., 72, 133 (2001).

Kaspar, J., Trovarelli, A., Zamoner, F., Farnetti, E., Graziani, M., Stud. Surf. Sci.
Catal., 59, 253 (1991).

Ivanov, V.A,, Bachelier, J., Audry, F., Lavalley, J.C., J. Mol. Catal., 91, 45 (1994).
Aramendia, M.A,, Borau, V., Jiménez, C., Marinas, J.M,, Porras, A., Urbano, F.J,,
1. Catal., 161, 829 (1996).

Aramendia, M.A,, Borau, V., Jiménez, C., Marinas, J.M.,, Porras, A., Urbano, F.J,,
React. Kinet. Catal. Lett., 65, 25 (1998).

Aramendia, M.A., Borau, V., Jiménez, C., Marinas, A., Marinas, J.M., Porras, A,
Urbano, F.J., Catal. Lett., 50, 173 (1998).

Aramendia, M.A., Borau, V., Jiménez, C., Marinas, J. M., Porras, A., Urbano, F.J.,
Appl. Catal. A, 172, 31 (1998).

Aramendia, M.A , Borau, V., Jiménez, C., Marinas, J. M., Ruiz, J.R., Urbano, F.J, J.
Mol. Catal. A, 171, 153 (2001).

Aramendia, M.A, Borau, V., Jiménez, C., Marinas, J M., Ruiz, J.R., Urbano, F.J,
Appl. Catal. A, 206, 95 (2001).

Kumbhar, P.S., Valente, J.S., Lopez, J., Figueras, F., Chem. Commun,, §, 535 (1998).
Raja, T., Jyothi, T.M., Sreekumar, K., Talawar, M.B., Santhanalakshmi, J., Rao,
B.S., Bull. Chem. Soc. Jpn,, 72, 2117 (1999).

Jyothi, T.M., Raja, T., Rao, B.S., J. Mol. Catal. A, 168, 187 (2001).

Kwon, T., Pinnavaia, T.J., J. Mol. Catal., 74, 23 (1992). _
Creyghton, E.J., Ganeshie, S.D., Downing, R.S., Van Bekkum, H., J. Chem. Soc.,
Chem. Commun., 1859 (1995).



98

VII. IRODALOMJEGYZEK

97.

98.
99.

100.
101.
102.
103.
104.
105.
106.

107.
108.
109.
110.
111
112.
113.
114.
115.
116.
117.
118.
119.
120.
121.
122,
123.
124.
125.

Creyghton, E.J., Ganeshie, S.D., Downing, R.S., Van Bekkum, H., J. Mol. Catal. A,
115, 457 (1997).

Creyghton, E.J., Downing, R.S., J. Mol. Catal. A, 134, 47 (1998).

Dolmazon, D., Aldea, R., Alper, H., J. Mol. Catal. A, 136, 147 (1998).
Meerwein, H., Schmidt, R., Liebigs Ann. Chem., 444, 221 (1925).

Verley, A., Bull. Soc. Chim. Fr., 37, 537 (1925).

Ponndorf, W., Angew. Chem., 39, 138 (1926).

Oppenauer, R.V,, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas, 56, 137 (1937).

Woodward, R.B., Wendler, N.L., Brutschy, F.J., J. Am. Chem. Soc., 67, 1425 (1945).
Williams, E.D., Krieger, K.A., Day, AR., J. Am. Chem. Soc., 75, 2404 (1953).
Meerwein, H., Bock, B., Kirschnick, B., Lenz, W., Migge, A., J. Pract. Chem., 147,
211 (1936).

Jackman, L. M., Macbeth, A K., J. Chem. Soc., 3252 (1952).

Doering, W. von E., Aschner, T.C., J. Am. Chem. Soc., 75, 393 (1953).
Yager, B.J,, Hancock, CK,, J. Org. Chem., 30, 1174 (1965).

Shiner Jr., V.J., Whittaker, D., J. Am. Chem. Soc., 85, 2337 (1963).

Shiner Jr., V.J., Whittaker, D., J. Am. Chem. Soc., 91, 394 (1969).

Bett, J.A.S., Christner, L.G., Hall WK, J. Catal., 13, 322 (1969).

Greenler, R.S., J. Chem. Phys., 37, 2094 (1962).

Kagel, R.O., J. Phys. Chem., 71, 844 (1967).

Arai, H,, Saito, Y., Yoneda, Y., Bull. Chem. Soc. Jpn., 40, 731 (1967).
Greenler, R.S., J. Chem. Phys., 49, 1638 (1968).

Ueno, A., Onishi, T., Tamaru, K., Trans. Faraday Soc., 67, 3585 (1971).
Takezawa, N., Kobayashi, H., J. Catal., 28, 335 (1973).

Miyata, H., Toda, Y., Kubokawa, Y., J. Catal., 32, 155 (1974).

Miyata, H., Wakamiya, M., Kubokawa, Y., J. Catal., 34, 117 (1974).
Taillandier, M., Tochon, J., Taillandier, E., J. Mol. Struct., 10, 471 (1971).
Gallas, J.P., Binet, C., Adv. Mol. Rel. Inter. Proc., 24, 207 (1982).

Conant, ] B., Tuttle, N., Org. Syntheses, Col. Vol. I, 199 (1946).

Conant, J.B., Tuttle, N., Org. Syntheses, Col. Vol. I, 345 (1946).

Parks, G.S., Barton, B., J. Am. Chem. Soc., 50, 24 (1928).



99

VII. IRODALOMJEGYZEK

126. Kretschmer, C.B., Wiebe, R., J. Am. Chem. Soc., 74, 1276 (1952).

127. Brown, I, Fock, W., Smith, F., Aust. J. Chem., 9, 364 (1956).

128. Mayberry, M.G., Aston, J.G., J. Am. Chem. Soc., 56, 2683 (1934).

129. Stross, F.H., Monger, J M., Finch, H. de V., J. Am. Chem. Soc., 69, 1627 (1947).

130. Van Krevelen, D.W., Chermin, H A.G., Chem. Eng. Sci,, 1, 66 (1951).

131. Torok, B., Molnar, A., Borszéky, K., Toth-Kadar, E., Bakonyi, 1., Stud. Surf. Sci.
Catal., 78, 179 (1993).

132. Resofszki, G., Gati, Gy., Halasz, 1., Appl. Catal,, 19, 241 (1985).

133.  Gati, Gy., Resofszki, G., J. Mol. Catal., 51, 295 (1989).

134, Ahmed, S., Moffat, J.B., Catal. Lett., 2, 309 (1989).

135. Burch, R, Chalker, S., Hibble, S.J., Appl. Catal. A, 96, 289 (1993).

136. Sugiyama, S., Matsumura, Y., Moffat, ].B., J. Catal., 139, 338 (1993).

137. Sugiyama, S., Satomi, K., Shigemoto, N., Hayashi, H., Moffat, J.B., Catal. Lett.,
25, 201 (1994).

138.  Sugiyama, S., Matsumoto, H., Hayashi, H., Moffat, ].B., Appl. Catal. B, 20, 57 (1999).

139. Hutchings, G.J,, King, F., Okoye, L.P., Rochester, C.H., Catal. Lett., 23, 127 (1994).

140. Dunski, H., J6zwiak, W K., Sugier, H., J. Catal., 146, 166 (1994).

141. Hattori, H., Chem. Rev., 95, 537 (1995).

142.  Lauron-Pernot, H., Luck, F., Popa, ].M., Appl. Catal., 78, 213 (1991).

143. Lahousse, C., Bachelier, J., Lavalley, J.-C., Lauron-Pernot, H., Le Govic, A.-M,, J.
Mol. Catal., 87, 329 (1994).

144.  Aramendia, M.A,, Borau, V., Garcia, L M., Jiménez, C., Marinas, A., Marinas, J. M.,
Porras, A., Urbano, F.J., Appl. Catal. A, 184, 115 (1999).

145. Fouad, N.E., Thomasson, P., Knézinger, H., Appl. Catal. A, 194-195, 213 (2000).

146. Molnar, A, Bucsi, I, Bartok, M., Resofszki, G., Gati, Gy., J. Catal., 129, 303 (1991).

147.  Huber, S., Knozinger, H,, J. Mol. Catal. A, 141, 117 (1999).

148. Boudart, M., Delbouille, A., Derouane, E.G., Indovina, V., Walters, AB., ]. Am.
Chem. Soc., 94, 6622 (1972).

149.  Cordischi, D., Indovina, V., J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1., 72, 2341 (1976).

150. Klabunde, K.J., Matsuhashi, H., J. Am. Chem. Soc., 109, 1111 (1987).

151.  Pacchioni, G., Ferrari, A.M., Catal. Today, 50, 533 (1999).



100

VII. IRODALOMJEGYZEK

152.
153.
154.
155.
156.
157.
158.
159.

Matsumura, Y., Kanai, H., Moffat, J.B., J. Mol. Catal. A, 135, 317 (1998).
Jug, K., Geudtner, G., J. Mol. Catal. A, 119, 143 (1997).

Martin, C., Martin, I, Rives, V., J. Mol. Catal., 73, 51 (1992).

Turek, AM., Wachs, 1LE., DeCanio, E., J. Phys. Chem., 96, 5000 (1992).
Davidov, A.A., Sepotko, M.L., Budneva, A A, Kinet. Catal., 35, 299 (1994).
Seubold, Jr., F.H,, J. Org. Chem., 21, 156 (1956).

Kanno, T., Kobayashi, M., React. Kinet. Catal. Lett., 58, 275 (1996).

Xie, J., Huang, M., Kaliaguine, S., React. Kinet. Catal. Lett., 58, 217 (1996).



101
VIII. PUBLIKACIOK

VIIL PUBLIKACIOK

VIIL.1. AZ ERTEKEZES ALAPJAT KEPEZO PUBLIKACIOK

Kozlemények:

1. Szollosi, Gy., and Bartok, M.,

Vapour-phase Heterogeneous Catalytic Transfer Hydrogenation of Alkyl Methyl
Ketones on MgO: Prevention of the Deactivation of MgO in the Presence of Carbon
Tetrachloride

Appl. Catal. A: General, 169, 261 (1998). IF: 1,578

2. Bartok, M., Széllosi, Gy., and Apjok, J.,

Mechanism of Hydrogenolysis and Isomerization of Oxacycloalkanes, XVI.
Transformation of Tetrahydrofuran on Platinum Catalysts
React. Kinet. Catal. Lett., 64, 21 (1998). IF: 0,557

3. Szillési, Gy., and Bartok, M.,

Catalytic Transfer Hydrogenation of 2-Butanone on MgO. New Active Surface
Sites Generated by Treatment with Chloroform
Catal. Lett., 59, 179 (1999). IF: 1,762

4. Szollosi, Gy., and Bartok, M.,

Role of Basic and Acidic Centers of MgO and Modified MgO in Catalytic Transfer
Hydrogenation of Ketones Studied by Infrared Spectroscopy
J. Mol. Struct., 482-483, 13 (1999). IF: 0,849

5. Szollosi, Gy., and Bartok, M.,

Hydrogenation of Unsaturated Ketones: Selective Catalytic Transfer Hydrogenation
of 5-Hexen-2-one over MgO
J. Mol. Catal. A: Chemical, 148, 265 (1999). IF: 1,659

6. Szoll6si, Gy., and Bartok, M.,

Catalytic Transfer Hydrogenation of 2-Butanone over Oxide Catalysts
React. Kinet. Catal. Lett., 68, 197 (1999). IF: 0,557



102
" VIII. PUBLIKACIOK

Eloadasok:

1. Szollosi, Gy., and Bartok, M.,

Effect of MgO Modification on Catalytic Transfer Hydrogenation of Ketones
4th Pannonian International Symposium on Catalysis,
P56, Smolenice (Szlovakia), 1998.

2. Szollési, Gy., and Bartok, M.,

Role of Basic and Acidic Centers of MgO and Modified MgO in Catalytic Transfer
Hydrogenation of Ketones Studied by Infrared Spectroscopy

XX1V European Congress on Molecular Spectroscopy,

P E49, Praga (Cseh Koztarsasag), 1998.

3. Szillosi, Gy.,

Ketonok gazfazisa transzfer hidrogénezése oxidkatalizatorokon.
MTA Katalizis Munkabizottsag, Magyar Katalizis Napok ’99,
Szeged, 1999.

4. Szdllési, Gy., and Bartok, M.,

Catalytic Transfer Hydrogenation over Basic Oxides
5th Pannonian International Symposium on Catalysis,
016, Kazimierz Dolny nad Wisla (Lengyelorszag), 2000.



103
VIII. PUBLIKACIOK

VIIL.2. AZ ERTEKEZES ANYAGAHOZ NEM KAPCSOLODO PUBLIKA CIOK

Kozlemények:

1. Szollési, Gy., Mastalir, A., Molnar, A., and Bartok, M.,

Hydrogenation of o, 3-Unsaturated Ketones on Metal Catalysts
React. Kinet. Catal. Lett., 57, 29 (1996). IF: 0,557

2. Toérok, B., Szollési, Gy., Rozsa-Tarjani, M., and Bartok, M.,

Preparation, Characterization and Application of K-10 Montmorillonite Modified
with Chiral Ammonium Halides
Mol. Cryst. Liquid Cryst., 311, 289 (1998). IF: 0,885

3.  Szillési, Gy., Torok, B., and Bartok, M.,

Monitoring of Optical Isomers of Chiral Alcohols and Derivatives by Chiral Gas
Chromatography. Effect of Derivatization on the Enantiodifferentiation
Chromatographia, 48, 81, (1998). IF: 1,619

4, Szollosi, Gy., Torok, B., Szakonyi, G., Kun, 1., and Bartok, M.,

Ultrasonics as Activity and Selectivity Improving Factor in the Hydrogenation of
Cinnamaldehyde over Pt/SiO, Catalyst
Appl. Catal. A: General, 172, 225 (1998). IF: 1,578

5. Szollosi, Gy., Torok, B., Baranyi, L., and Bartok, M.,

Chemoselective Hydrogenation of Cinnamaldehyde to Cinnamyl Alcohol over
Pt/K-10 Catalyst
J. Catal., 179, 619 (1998). IF: 3,030

6. Bartok, M., Szollosi, Gy., Mastalir, A., and Dékény, 1.,

Hydrogenation Reactions on Heterogenized Wilkinson Complex
J. Mol. Catal. A: Chemical, 139, 227 (1999). IF: 1,659



104

VIII. PUBLIKACIOK

10.

11.

12.

13.

Torok, B., Szollosi, Gy., Balazsik, K., Felfoldi, K., Kun, 1., and Bartok, M.,

Ultrasonics in Heterogeneous Metal Catalysis. Sonochemical Chemo- and
Enantioselective Hydrogenations over Supported Platinum Catalysts
Ultrasonics Sonochemistry, 6, 97 (1999). IF: 0,947

Torok, B., Balazsik, K., Szollési, Gy., Felfoldi, K., and Bartok, M.,

Ultrasonics in Asymmetric Synthesis. Sonochemical Enantioselective Hydrogenation
of Prochiral C=0 Groups over Platinum Catalysts
Chirality, 11, 470 (1999). IF: 1,603

Bartok, M., Felfoldi, K., Széllési, Gy., and Bartok, T,

Rigid Cinchona Conformers in Enantioselective Catalytic Reactions; New Cinchona-
Modified Platinum Catalysts in the Orito Reaction
Catal. Lett., 61, 1 (1999). IF: 1,762

Bartok, M., Bartok, T., Szollosi, Gy., and Felfoldi, K.,

Electrospray Ionization Mass Spectrometry in Heterogeneous Catalyzed Organic
Reactions; Unknown Compounds in the Pyruvate Hydrogenation
Catal. Lett., 61, 57 (1999). IF: 1,762

Szollosi, Gy., Kun, 1., Torok, B., and Bartok, M.,

Chemoselective Hydrogenation of C=0 Group in Unsaturated Aldehydes over Clay-
Supported Platinum Catalysts
Stud. Surf. Sci. Catal., 125, 539 (1999). IF: 0,513

Torok, B., Balazsik, K., Kun, 1., Szollgsi, Gy., Szakonyi, G., and Bartok, M,

Homogeneous and Heterogeneous Asymmetric Reactions. Part 13.
Clay-Supported Noble Metal Catalysts in Enantioselective Hydrogenations
Stud. Surf. Sci. Catal., 125, 515 (1999). IF: 0,513

Bartok, M., Felfoldi, K., Szollosi, Gy., and Bartok, T.,

Heterogeneous Asymmetric Reactions, 14. Epicinchona Alkaloids in the
Enantioselective Hydrogenation of Ethyl Pyruvate over Pt/Alumina: What
Determines the Sense of Enantioselection?

React. Kinet. Catal. Lett., 68,371 (1999). IF: 0,557



105

VIII. PUBLIKACIOK

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Széllési, Gy., Kun, I, Torok, B., and Bartok, M.,

Ultrasonics in Chemoselective Heterogeneous Metal Catalysis. Sonochemical
Hydrogenation of Unsaturated Carbonyl Compounds over Platinum Catalysts
Ultrasonics Sonochemistry, 7, 173 (2000). IF: 0,947

Torok, B., Balazsik, K., Torok, M., Szollosi, Gy., and Bartok, M.,

Asymmetric Sonochemical Reactions. Enantioselective Hydrogenation of o-
Ketoesters over Platinum Catalysts
Ultrasonics Sonochemistry, 7, 151 (2000). IF: 0,947

Bartok, M., Szabd, P.T., Bartok, T., and Szollési, Gy.,

Identification of Ethyl Pyruvate and Dihydrocinchonidine Adducts by ESI-MS and
ESI-MS-MS Methods
Rapid Commun. Mass Spectrometry, 14, 509 (2000). IF: 2,184

Bartok, T., Szollsi, Gy., Bartok, M., and Thiel, J.,

Electron Ionization and Electrospray Ionization Mass Spectra of Cinchona Alkaloids I.
J. Mass Spectrometry, 35, 711 (2000). IF: 2,638

Mastalir, A., Kiraly, Z., Széllési, Gy., and Bartok, M.,

Preparation of Organophilic Pd-Montmorillonite, An Efficient Catalyst in Alkyne
Semihydrogenation
J. Catal., 194, 146 (2000). IF: 3,030

Szillési, Gy., Felfoldi, K., Bartok, T.,and Bartok, M.,

Heterogeneous Asymmetric Reactions, 22. $-Isocinchona Alkaloids in
Enantioselective Hydrogenations
React. Kinet. Catal. Lett., 71, 99 (2000). IF: 0,557

Bartok, T., Felfoldi, K., Szollési, Gy., Bartok, M., Thiel, J., and Dega-Szafran, Z.,

Mass Spectra of Iso-cinchona- and Halogenated Cinchona Alkaloids
Eur. J. Mass Spectrometry, 6, 347 (2000). IF: -



106

VIII. PUBLIKACIOK

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

Bartok, M., Szabo, P.T., Bartok, T., Széllosi, Gy., and Balazsik, K.,

Identification of New Types of Aluminium Compounds by Electrospray Ionization
Mass Spectrometry: Oxonium Cations
Rapid Commun. Mass Spectrometry, 15, 65 (2001). IF: 2,184

Kun, I, Szoll6si, Gy., and Bartok, M.,

Crotonaldehyde Hydrogenation over Clay-Supported Platinum Catalysts
J. Mol. Catal. A: Chemical, 169, 235 (2001). IF: 1,659

Mastalir, A, Kiraly, Z., Széllési, Gy., and Bartok, M.,

Stereoselective Hydrogenation of 1-Phenyl-1-pentyne over Low-loaded
Pd-Montmorillonite Catalysts
Appl. Catal. A: General, 213, 133 (2001). IF: 1,578

Sz6llési, Gy., Somlai, Cs., Szabo, P.T., and Bartok, M.,

Heterogeneous Asymmetric Reactions Part 21. Amino Acid Derived Modifiers in
the Enantioselective Hydrogenation of Ethyl Pyruvate over Supported Platinum
Catalyst

J. Mol. Catal. A: Chemical, 170, 165 (2001). IF: 1,659

Széllési, Gy., Kun, I, Mastalir, A, Bartok, M., and Dékany, I,

Preparation, Characterization and Application of Platinum Catalysts Immmobilized
on Clays
Solid State Ionics, 141-143, 273 (2001). IF: 1,529

Sz6llési, Gy., Mastalir, A., and Bartok, M.,

Effect of Ion Exchange by an Organic Cation on Platinum Immobilization on Clays
React. Kinet. Catal. Lett., 74, 241 (2001). IF: 0,557

Bartok, M., Balazsik, K., Széllési, Gy., and Bartok, T,,

Solvent and Support Effects in the Case of Acetic Acid and Alumina: Oxonium
Cations in Asymmetric Hydrogenation of Ethyl Pyruvate over Dihydrocinchonidine
Modified Platinum

Catal. Commun., 2, 269 (2001). IF: -



107
VIII. PUBLIKACIOK

28.  Szillési, Gy., Kun, 1., and Bartok, M.,

Heterogeneous Asymmetric Reactions. Part 24. Heterogeneous Catalytic
Enantioselective Hydrogenation of the C=N Group Over Cinchona Alkaloid
Modified Palladium Catalyt

Chirality, 13, 619 (2001). IF: 1,603

29.  Széllési, Gy., and Bartok, M.,

Enantioselective Michael Addition Catalyzed by Cinchona Alkaloids
Chirality, 13, 614 (2001). IF: 1,603

Eloadasok:

1. Torok, B., Szollosi, Gy., R6zsa-Tarjani, M., and Bartok, M.,

Preparation, Characterization and Application of K-10 Montmorillonite Modified
with Chiral Ammonium’X(X=Cl, Br) Salts

9th International Symposium on Intercalation Compounds,

Bordeaux-Arcachon (Franciaorszag), 1997.

2. Szollési, Gy., Bartok, M.,

o, B-Telitetlen oxovegyiiletek hidrogénezése modositott Pt/SiO, katalizatorokon
Magyar Kémikusok Egyesiilete, Vegyészkonferencia,
P95, Si6fok, 1997.

3. Kozma, B., Wojnarovits, L., Szillési, Gy., Bartok, M.,

Szupravezetd tipusi YBaCuO oxidok az organikus katalizisben
Magyar Kémikusok Egyesiilete, Vegyészkonferencia,
P108, Siofok, 1997.

4.  Széllési, Gy., Torok, B., and Bartok, M.,

Monitoring of Optical Isomers of Chiral Alcohols and Derivatives by Chiral
Gas Chromatography. Effect of Derivatization on the Enantiodifferentiation
Balaton Symposium'97 on High-Performance Separation Methods,

P141, Siéfok, 1997.



108

VIII. PUBLIKACIOK

10.

Szillési, Gy., Torok, B., Felfoldi, K., Balazsik, K., Szakonyi, G., and Bartok, M.,

Ultrasonic in Heterogeneous Metal Catalysis. Sonochemical Chemo- and
Enantioselective Hydrogenations over Platinum Catalysts

6" Meeting of the European Society of Sonochemistry,

p. 70, Rostock-Warnemiinde (Németorszag), 1998.

Kun, I., Sz6ll6si, Gy., Torok, B., and Bartok, M.,

Sonochemical Hydrogenation of Cinnamaldehyde over Pt/SiO, Catalysts
4th Pannonian International Symposium on Catalysis,
P39, Smolenice (Szlovakia), 1998.

Szollési, Gy., Torok, B., Felfoldi, K., Széri, K., and Bartok, M.,

Application of Nonchiral Derivatization in the Separation of Optical Isomers of
Asymmetric Hydroxy Compounds by Chiral Gas Chromatography

ACE’98 International Symposium on Advances in Chromatography,
Electrophoresis and Related Separation Methods,

Szeged, 1998.

Balazsik, K., Torok, B., Szollési, Gy., Szakonyi, G., and Bartok, M.,

New Chirally Modified Clays in Enantioselective Heterogeneous Catalysis.
Preparation and Application of Montmorillonite Supported Chiral Noble Metal
Catalysts

9th International Symposium on Relations between Homogeneous and
Heterogeneous Catalysis,

P82, Southampton (Anglia), 1998.

Torok, B., Balazsik, K., Széllési, Gy., Felfoldi, K., and Bartok, M.,

Ultrasonics in Asymmetric Synthesis. Sonochemical Enantioselective Hydrogenation
of Prochiral C=O Groups over Platinum Catalysts

10th International Symposium on Chiral Discrimination,

L-42, Bécs (Ausztria), 1998.

Torok, B., Balazsik, K., Térok, M., Széllési, Gy., Bartok, M., Studer, M, and Neto, S,,

Asymmetric Sonochemical Reactions. Enantioselective Hydrogenation of
a-Ketoesters over Platinum Catalysts

2nd Conference in Applications of Power Ultrasound in Physical and Chemical
Processing,

Toulouse (Franciaorszag), 1999.



109

VIII. PUBLIKACIOK

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Szillési, Gy., Kun, I, Torok, B., and Bartok, M.,

Ultrasonics in Chemoselective Heterogeneous Metal Catalysis. Sonochemical
Hydrogenation of Unsaturated Carbonyl Compounds over Platinum Catalysts
2nd Conference in Applications of Power Ultrasound in Physical and Chemical
Processing,

Toulouse (Franciaorszag), 1999.

Torok, B., Balazsik, K., Kun, I., Szillési, Gy., Szakonyi, G., and Bartok, M.,

Homogeneous and Heterogeneous Asymmetric Reactions. Part 13. Clay-Supported
Noble Metal Catalysts in Enantioselective Hydrogenations

1st International FEZA Conference,

017, Eger, 1999.

Sz6llosi, Gy., Kun, 1., Torok, B., and Bartok, M.,

Chemoselective Hydrogenation of the C=0 Group in Unsaturated Aldehydes over
Supported Platinum Catalysts

Ist International FEZA Conference,

P38, Eger, 1999.

Mastalir, A., Walter, J., Széllési, Gy., Notheisz, F., and Bartok, M.,

Palladium Nanoparticles Encapsulated in Graphite as Shape Selective Catalysts
5th Pannonian International Symposium on Catalysis,
P35, Kazimierz Dolny nad Wisla (Lengyelorszag), 2000.

Weisz, B., Szollosi, Gy., Mastalir, A., Kirly, Z., Bartok, M., and Dékany, 1.,

Clay-Supported Noble Metal Catalysts, Preparation and Application
5th Pannonian International Symposium on Catalysis,
P36, Kazimierz Dolny nad Wisla (Lengyelorszag), 2000.

Széllési, Gy., Kun, I, Mastalir, A, Bartok, M., and Dékény, I,

Preparation, Characterization and Application of Platinum Catalysts Immobilized on
Clays

XIVth International Symposium on the Reactivity of Solids,

049, Budapest, 2000.

Széllési, Gy., and Bartok, M.,

New Insight in the Enantioselective Michael Addition Catalyzed by Chiral Organic
Bases

ISCD 12 Chirality 2000, The International Synposium on Chirality,

C-44, Chamonix Mont-Blanc (Franciaorszag), 2000.



110

VIII. PUBLIKACIOK

18.

19.

20.

21.

22,

23.

Szollosi, Gy., Kun, 1, and Bartok, M,

Heterogeneous Catalytic Enantioselective Hydrogenation of the C=N Group over
Cinchona Alkaloid Modified Palladium Catalyst

ISCD 12 Chirality 2000, The International Synposium on Chirality,

C-45, Chamonix Mont-Blanc (Franciaorszag), 2000.

Mastalir, A, Kiraly, Z., Széllsi, Gy., and Bartok, M.,

Stereoselective Alkyne Hydrogenation over Low-loaded, Organophilic
Pd-Montmorillonite Catalysts

11th International Symposium on Intercalation Compounds,

PII-16, Moszkva (Oroszorszag), 2001.

Mastalir, A., Barték, M., Szillssi, Gy., Kiraly, Z., and Razga, Zs.,

Preparation of Dihydrocinchonidine Modified Platinum Nanoparticles Immobilized
in Swelling Clay Minerals.

11th International Symposium on Intercalation Compounds,

PII-17, Moszkva (Oroszorszag), 2001.

Mastalir, A., Kiraly, Z., Szillési, Gy., and Bartok, M.,

Stereoselective Alkyne Hydrogenation over Low-loaded, Pd-Montmorillonite
Catalysts

17th North American Catalysis Society Meeting,

88, Toronto (Kanada), 2001.

Szillosi, Gy., Mastalir, A., Bartok, M., and Dékény, 1.,

Platinum Immobilization on Clays. Preparation and Application in Heterogeneous
Catalytic Hydrogenations

17th North American Catalysis Society Meeting,

P-1, Toronto (Kanada), 2001.

Szollosi, Gy., Bartok, M.,

Enantioszelektiv Michael-addicié cinkona alkaloidok jelenlétében
Magyar Kémikusok Egyesiilete, Vegyészkonferencia,
P-83, Hajduszoboszl6, 2001.



KOSZONETNYILVANITAS

Mindenekel6tt koszénom Dr. Bartok Mihaly egyetemi tanarnak, az MTA
rendes tagjanak, lelkiismeretes témavezetését, folyamatos szakmai tanacsadasat és
hogy biztositotta munkam elvégzéséhez a szitkséges feltételeket, de elsdsorban
eldlegezett bizalmat és a lehetOséget, hogy iranyitasa mellett végezhettem
munkamat.

Koszonom Dr. Molnar Arpad egyetemi tanarnak hasznos tanacsait és a
kozlemények Osszeallitdsaban nyujtott segitségét. Kiilon koszonet illeti Dr. Sarkany
Janos tudoméanyos fomunkatarsat a kimeritd, problémafelvetd vitakért és
tapasztalatainak Onzetlen atadasaért. Koszonettel tartozom Dr. Toérok Béla
tudomanyos fomunkatarsnak a gyiimoélesozé egyiittmiikodéséért és hasznos
tanacsaiért.

Koszonet illeti a Szegedi Tudomanyegyetem Szerves Kémiai Tanszékének
osszes dolgozojat, akik a sziikség szerinti szives tamogatasuk és segitségiik mellett
kellemes ¢és jo kedélyii kornyezetiikkel, Oszinte véleményiikkel valamint
kozérzetjavitd hatasukkal segitették munkamat.

Ko6szén6m Dr. Kiricsi Imre egyetemi tanarnak, az infravords spektroszkopias
mérések kivitelezésének lehetdségét valamint az Alkalmazott Kémiai Tanszék
dolgozoinak a mérések soran nyujtott segitséget. Koszéném Dr. Dékany Imre
egyetemi tanarnak, az MTA rendes tagjanak, az XRD méréseket valamint Riczné
Kun Kléara technikusnak ezek kivitelezését. Koszonettel tartozom Dr. Szakonyi
Gerdanak a TEM felvételek elkészitéséért.

Végiill, de nem utolsésorban készéném sziileimnek és testvéreimnek
személyiségalakito hatasukat, tevékenységem iranti A4llandé érdeklddésiiket,

fejlodésre 6sztonzd tamogatasukat és sziintelen buzditasukat.



