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I. Elozmények, célkitizések
A ciklopropar é€s & monoszubsztitudlt ciklopropdnok fémkatalizdlta

4taisgkuldsainak  torve

szeriségel. az irodalomban taldlhatd eredmények

tanibizonysdga szerini. igen 381 ismertek. Szamos kutails 23 kutatdcso-

zése érdekeben. A nagy

ceztek fel,

tuengt tartalniezd ciklopoopinok feémkatalizéli-

ta  atalakuldsaival azoncan meglenfSen keves woziemgny  foclaixozik. A

kivmteltdl eltekinive, nam voliak mé:yre hatoldk,

a nidrogenativ gyGrinyitéel rteskcid irrmekeinek meghatd-

r2» 100%-0n konverz

y kezgilie, fgvnél wbn ssubsstituenst tartalmezd ciklopropd-

es rensz-1,2-dimetil-, 1 l-dimetit-. 1.1 07 2-tetrametil-

~ciklupronan

az elil-ciklopropsn hlOrcgdnatmes

dbari lejatszodo,
Pi-. Pa-, Rh-, Ni- 85 (y-katalizdlta gylriiyitas. teakcioit tanvima-
nyoztuk. Reakcigsebessegi, reénicszelekiivitdsi acatok gyljtésével és
elemzésével, valamint mds jarulékos vizsgalatokkal (pl. felidleti infra-
voros spektroszkipia) reméltiunk eljutni addig a pontig, amikor mdr az
dtalakuldsi mechanizmusokrol, a reakcidkért felelds aktiv centrumokrodl
is lebet aldtdmaszthaté elképzelésink. Az adszorbedlt &tmeneti komp-
lexek telitettségi fokdnak meghatdrnzdsara, annak eldontésére, hogy a
koztitermek disszociativan vagy assznciativan adszorbedlédott-e eés
téralldsa milyer, a termékképzddési sebessép (TDF)—H2-nyomés fuggveé-

nyek felvétele, elemzésikbdl és gsszehasonlitdsukbdl addds kovetkezte-



tések, ¢s a molekuldk szerkezetébdl ad6do sztérikus kivetkezmények e-
gyuttese bizonyult a leghatdsosabbnak.

Az irodalmi eredmények hidnyossaga (pl. Cu-katalizdtorok és szubsz-
11tudlt ciklopropdnek kolcsonhatdsairdl kozleménveket nem taldltunk)
2zzal kecsegtetett, hogy (3 jelenségeket is taldlhatunk (akdr vizsgals-
taink "melléktermekekeént” is). Ez tovdbbi motivdcidt jelentett.

‘Végul elképzelhetdnek tartottuk, hogy valamelyik mnlekuldnk alkal-
mas lesz egymdstdl eltérd felileti szerkezetl katalizdtor-prepardtumck
kémiai jellemzésére.

Munkdnk kizdrdlag alapkutatds jellegl, ipari alkalmazdsa legi=ljebb

nagyon dttételesen lehetséges.



TI. Kisérleti modszerek

Az 4tmonetifém-katalizatorokat (Pt/0S, Pd/CS, Rh/CS és Ni/CS)  im-
pregndldssal, a rézkatalizatorokat lecsapdssal (Cu/CS) és ioncserével
készitettik (Cu/S-X). (LS=Cab-0-5il - egyfa’ta 518, -, S=sziiikagél.3
Femtartalmukat, feltards utan, atomabszorpcidval, diszperzitésukat (fe-
liileti fématomck széma/az Osszes fématomok szdma) az dtmentifém-katali-
23torok  esetén hiorogén- illetve CD-kemiszorpcidval, a rérkatalizdto-
rok  esetén HQB-GS titrdlussal nataroziuk meg. Az dtmenetifém-kataliza-
torokon a diszpergalt részecskék wmeretét elekirormikruszkoppal, a kata-
iizatorck kldrtartalméi rontgenfluorssziencidsan mértik meg. A rézka-
talizdtorok  réz{iiontartelmit himérséklet-orogramozott  redukcids
(TPL} adatokbdl szémoltuk ki. A katalizatorok vizsgdlatdra felileti in-
fravBros spekiroszkipidt is felhaszrdltunk.

Murdellvegyiletrinkar (etll-, cisz- és transe-1,2-dimetil-, 1,1-dime-
til-, 1.1,2,2-tetramwetil-ciklopropsn) az ircdalombsn leirt modszerek-
kel készitettik, s tisztitottuk. A szterecizomersket desztilldcioval
ée (preparativ, gdzkrumatngrafidsan vadlasztottuk szét.

A reakciokinetilkai vizsgdlatokat dllandd anvagtartalmi, sztatikus
cirkuldcids verendezésben végeztik.

A kiindulasi eiegyek, illetve a termekek zlenzésére gdzkromatografi-

a3 médszereket alkalmaztunk.



1II. Az 4 tudomdnyos eredmények Osszefogialdsa

Pg/C5-, Rh/CS- e: Mi/CS-katalizdtorok:

1.1 Az irodaimi ereomeények tobbségével osszhangban megdllapitottuk,
hogy a Ni/CS kivételsvel minden katalizatoron csak nidrogenativ gyirG-
nyitds tcriemix az aikalmazott kisérletl korulmények kozott., Nis{S-ra-
talizatoron ¢ reakcict hidrogenuiizis is kiséri. A gvGrdnyitas dontden

a keveésbé tergatnit C-C kdtés hasaddsdval megy végbe. e - néhdny koz2-

leményben leir: eltérfen - mingen moceilvegyiletnél, (majdnem)

minden vizsgaii nyomasch van térgdtelt ildnvd gyGrihasaddsre atsle

termék is.

1.2 A

ortok infravoirds spektrumalnok -

tén is &

lemzeésével es romtgen ioTeszeencla spekiroszkopiaval megdllacitor-
tuk, hogy minoket irdnyé gyGrinvitds: rsakcid a norgozon diszpergalt

ehez kothetd, Az infravorgs vinsgi-

fomgtomokhoz vagy femstomok agvur
tuk  s0TAR g9y U2 idszer korvonalal domtakoztal k1 3 katalizdtorok,

3z adolt reakcic szempontjabdl celevans snovassagenak  meghatdrozasara:

a katalizator felllet: UR-oscoorijait, Jz-gazzai rezelve, (0~csoportok-

ka alakitijuk; az illetd vegvilet es wis mennyisegl

leld nomérsékleten, rovid ideig reagalistjux, majd megnézzuk. nogy
van-e 0D-0H csere; ha van akkor a norzozo ORID) csoportjai  teveékenyen

résztvesznek a reakcighan.

1.3 Rh-katalizatoron, amelyen az .,i-cimeti)-cirlopropan kivétl:
egyik modellvegyiletiink atalakuldsait sem vizsgaltadk, méréseink eredmé-
nyeként szokaflan, eddig le rem {rt formd)u, ket szélstertékkel rendel-
kez& termékképzOdési sebesség CTOF)-HZ-nyomés fliggvényt nyertink etil-

és transz-1,2-dimetil-cikloporopdn reakcidjakor. E fliggvényalak is azt



bizanyitja, hogy a termékképzidési sebesség—Hz-nyomés gorbek  alkalma-
sak a reakcidintermedierek telitettségének megéllapitdsdra igy, mds in-
formdcidkkal kieg€szitve, dtalakuldsi mechanizmusok valdszinGsiteésére.

1.4 Alacsony homérsékletld (318 K Pd-katalizdita gylrdnyitdsi reakci-
6k tanulményozdsakor észleltiik a B-nidrid reskcidsebesség-csikikenté ha-
tdsdt, és - indirekt eszkozzel: a katalizdtor oxiddlds utdni aktivitds-
vizsgdlatdval - kimutatiuk, hogy sz e-B fdazisdtalakulds 373 K-en, mér
13.3 kPa Hz-nyomészn eiindul.

1.5 Kinutattuk, bogy az alacsony (273 K) homérsekleten redukdlt Ni-
-katalizétoron, & gyGrinyitdsi reakcid termékei kozott megjelennek a
térgdtolt irdnyd gylrGhasaddsbdl szarmazd olefinek 1is, aldtamasztva
azt, hogy e katalizdtor teljes redukdltséga csak magasabb homérésekle-
ten érhetd e: és utalva arra, hogy az olefinkepzddésben valdszinlleg a
fellleten maradd nikkelionok jdtszanak megnatarozd szerepet. Ha a re-
dukeié homéréseklaste 773 K, akkor olefin nince & termékek kozot:, azaz
3 katalizdtor redukdltsdga teljes.

1.6 A katalizdtorok oxiddlésaval kiderilt, hogy az oxiddcid aktivi-
tdst s szelektivitdst pefolydsoiu hatisa a legnagyobb a Ni/CS-, a leg-
kisebb a Pt/CS-katalizitor esetén. Az oxiddcid elroncsolja a  Pd/CS-en
kialakui¢ hidridfdzist, ha van; ilyenkor megvaltozik az aktivitds és a
régioszelektivitas egyardnt. Ha nincs, és a katalizdtort a reaktdns
dgyis oxiddlja (pl. metil-oxirdn), akkor egyik paraméter sem vdltozik
jelentdsen. A Rh/CS-katalizdtoron kialakule oxidréteg csokkenti a kata-
lizator aktivitdsat, de nem befolydsoljla a gylrinyitds szelektivitd-
sat. )

1.7 E katalizdtorokon, az irodaliamban eddig nem vizsgdlt 4talakuldsi
{termékkeépzidesi) sebesseg (TOF)—Hz—nyomas fliggvenyek (ilyen modellve-

gyiiletekkel semmilyen kiretikal mérést sem végeztek elGttink) analizi-



se, osszehasonlitdsa és geometriai megfontoldsok segitségével valdszi-
ndsitettink dtmeneti komplexeket és dtalakuldsi mechanizmusokat.

1.8 Az dtalakuldsi mechanizmusokat tanulmédnvozva elmondhatjuk, hogy a

Pt-katalizdtorra a disszociativ, a Ni-katalizdtorra foként az asszocia-
tiv mechanizmusu gylrinyitas a jJellemzb. A Rh- és Pd-katalizator e két
szelsd polus kozott helyezhetd el: a Rh a Pt-hoz, a Pd 2 Ni-hez 411 ki-
zelebb.
2 Igazoltuk, hogy amig a ciklapropanok reakcidihoz fématomok vagy féma-
tomokbol 3116 klaszterek sziikségesek, addig az nlefinek femkatalizdlta
hidrogénezfdése nem a felileti fématomokon, hanem =gy, a feluletet tel-
Jesen lefedd, hidrogénben gazdag adszorbedlt szenrétegen megy veégoe.
Az elsG megdllapitdst mar Pt/5107-ra leirtak, a masodikat Pt-, Pd- es
Rh-katalizatorokra, 1lletve egykristalyokra feluletvizsgalo nagymisze-
rekkel 1gazolték. [zeket az eredményeket mi egy egyszer(, ilyern célra
még nem alakalmazott modszer segitségével nyertuk: cikiopropan-izomer
oiefin elegyek kompetitiv reaskcicjakor, Pt/CS-, Pd/CS-, Bh/CS-katalizd-
torokon 318 K és 373 K himérsékleteken (és valdszindleqg ebben a homér-
séklettartomdanyban), létrejon a hidrogénben gazdag, adszorbedlt szeénreé-
teg, amely megakaddlyozza a ciklopropanok adszorpeid)st, azaz  "mérge-
zi" a gydrGnyitdsi reakcidt, de az olefinhidrogénezddés sebességét nem
csokkenti.

3 Cu-katalizatorok:

3.1 A Cu-katalizdtorok aktivak a szubsztitudlt ciklopropdnok gylrinyi-
tasi reakcigjaban. A vizsgdlt kisérleti korilmények kdzott csak a gyG-
rinyitasi reakeis megy végbe, féként a térgdtolt C-C kotésiex! iy1ldsa-
val.

3.2 Kétfaita gvirlnyitdsi reakcid jatszddik le: hidrogenativ gyOrdnyi-

tds és gylrdizomerizacid. Ez utdbbi reskcid clefineket eredményez, a-



melyek a reskcio eldrehaladdsa folvamdn tovébb reagélnak (hidrogénezdd-
nek 1lletve izomerizdlodnak a kettds koteés vandorldsdval).

3.3 A hidrogenativ gydrdnyitds aktiv helyei a feluleti rézatom vagy
rézatomok egyuttese, az izomerizacids gylrdnyitasért a feluleti réteg-
e 16vA Cu{l}-ionck, a Du/S-X-katalizdtorokon pedig ugyancsak a felii-
leten taldlheté Cu(lj-ionok és feluleti OH-csoportok egylttese tehetd
feieldssé, A katalizatorok Cull)-hanvada és az clefinkepzGdés: sebes-
5¢éQ korrelacidba nozhatd.

3.4 A térmékképzédé51 sebesség (TDF}-HZ—nyamés figgvenyek, és a szte-
repizomer ciklogropénox dtzlakuldsainak hdmérsékletfiiggése azt mutat-
ta, hogy mindket parameter befolyédsolja a gylrinyitds régioszelektivi-
tdsdt  (regioszelektivitde=a/b): a H,-ryomds novelése nBveli. a némér-
séklet ndvelése csokienii,

1.5 Az dtalekuldsy (teimékképzodési) sshessiy (TGF)—HZ—nyumés fliggve-
nyek elemzdse, 0sszehasoniitdsa é€s geomefriar megfontolasok segitsége-
vel valdszinUsitettink dtmeneti komplexshet és dtalakuldsi mechanizmu-
=okat. A sztersoizomer ciklopreonsnok reakcldsevességeinek homerséklet-
fuggésének 1smeretében el tudtuk kiloniteni az 3lacsonysbb és a  maga-

sabh hémérséxletekrr jellemz0 reakcidutekat.
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