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I. Előzmények, célkitűzések

A ciklopropán és a monoszuhszt it.uá 11 ciklopropánok fémkatalizálta 

átalakulásainak törvényszerűségei, az irodalomban található eredmények 

tanúbizonysága szerint, igen jól ismertek. Számos kutató és kutatócso­

port nagy erőfeszítéseket tetx e vegyületek átalakulásait befolyásoló 

tényezők feltérképezése érdekében. A nagy érdeklődé: oka egyrészt a ve- 

gyületek könnyű hozzáférhetősége, másrészt az volt, hoo\ a kötéseitoló­

dd sós izcmerizáciú átmeneti komplexeként valamilyen adszoröeáit ciklo- 

prunánszerö állapotot tételeztek fel.

A2 egynél több szabsz!i tuenst tartalmazó ci klopropónoK fémkatalizál­

ta átalakulásaival azonban meglepően kevés közlenénv foglalkozik. A 

vizsgálatok, «gy-két kiviteltől eltekintve, nem voltak mélyre hatolok, 

gyakorlatiiag a nidrogenativ gyűrűnyitási reakció termékeinek meghatá­

rozására szőri 100%-os konverziónál.

Az irodalomban kozolt ertomenyek hiányosságait látva szisztematikus 

vizsgálatba kezdtünk. Egynél tübb szubsztituenst tartalmaző cikloprcpá- 

nok én transz-1,2-dim-°til- , 1 1-dimeti; -, K 1,1,2-tetrametil- 

-ciklopropán) es az etil-ciklooropón hidrogénétmoszférában lejátszódó, 

Px-. Pd-, Rh-, Ni- és üu-katalizálta gyűrűnyitási reakcióit tanulmá­

nyoztuk, Reakciósebességi, régioszelektivitási anatok gyűjtésével és 

elemzésével, valamint más járulékos vizsgálatokkal (pl. felületi infra­

vörös spektroszkópia) reméltünk eljutni addig a pontig, amikor már az 

átalakulási mechanizmusokról, a reakciókért felelős aktív centrumokról 

is lehet alátámasztható elképzelésünk. Az abszorbeált átmeneti komp­

lexek telítettségi fokának meghatározására, annak eldöntésére, hogy a 

köztitermék disszociatívan vagy asszneiatívan adszorbeálódo t t-e és 

térállása milyen, a termékképződési sebesség (TOFl-l^-nyomás függvé­

nyek felvétele, elemzésükből és összehasonlításukból adódó következte­
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tések, és a molekulák szerkezetéből adódó sztérikus következmények e- 

gyüttese bizonyult a leghatásosabbnak.

Az irodalmi eredmények hiányossága (pl. Cu-katalizátorok és szubsz- 

xituált ciklopropánok kölcsönhatásairól közleményeket nem találtunk; 

azzal kecsegtetett, hogy új jelenségeket is találhatunk (akár vizsgála­

taink "mel lék termékeként’1 is). Ez további motivációt jelentett.

Végül elképzelhetőnek tartottuk, hogy valamelyik molekulánk alkal­

mas lesz egymástól eltérő felületi szerkezetű katalizátor-preparátumok 

kémiai jellemzésére.

Munkánk kizárólag alapkutatás jellegű, ipari alkalmazása legfeljebb 

nagyon áttételesen lehetséges.
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II. Kísérleti módszerek

Az átmenetifém-katalizátorokat (Pt/CS, Pd/CS, Rh/CS és Nl/CS) im~ 

pregnálással, a rézkatalizátorokat lecsapással (Cu/CS) és ioncserével 

készítettük (Cu/S-X). (CS-Cab-O-Sil - egyfajta SiO^ S~-szilikagél.) 

Fémtartalmúkat, feltárás után, atomabszorpcicval, diszperz!másukat (fe­

lületi fématomok száma/az összes fématomok száma) az átmentiféra-katali- 

zátorok esetén hiGrogén- illetve CO-kemiszarpcidval, a rézkatalizáto­

rok esetén N9G-os titrálássál határoztuk meg. Az átmenetifém-katalizá­

torokon a diszpergált részecskék méretét elektrorinikruszkoppal, a kata­

lizátorok klórtartalmát röntgentluoreszcenciásan mértük meg, A rézka­

talizátorok r é z u ) iontartalmát hőinérséklet-prcgramozott redukciós 

(TPR) adatokból számoltuk ki, A katalizátorok vizsgálj-tára felületi in­

fravörös spektroszkópiát is felhasználtunk,

Hcriclivegyületeinker (etil-, cisz- és- transz-1,2-dimetil-, 1,1-dime- 

til-, 1,. 1,2,2-tetraneti1-cikiopropán) az irodalomban leírt módszerek­

kel készítettük, és tisztítottuk- A sztereoizomereket desztillácioval 

és (preparatív) gázkromatográfiásán választottuk szét.

A reakciókinetikai vizsgálatokat állandó anyagtartalmú, sztatikus 

cirkulációs berendezésben végeztük,

A kiindulási elegyek, illetve a termékek elemzésére gázkromatográfi­

ás 'módszereket alkalmaztunk.



III. Az új tudományos eredmények összefoglalása

1 ?í/CS~ f Pd/CS-, Rh/CS- es Ni/CS-katalizátorok:

1.1 Az irodalmi eredmények többségével összhangban megállapítottuk, 

hogy a Ni/CS kivételével minden Katalizátoron csak marogenatív gyűrű- 

nyitás történik az alkalmazott kísérleti körülmények kozott. Ni/CS-ka- 

talizátoron e reakciót hidrogénülízis is Kíséri. A gyűrűnyitás döntően 

a kevésbé .térgátolt C-C kötés hasadásával megy végbet de - néhány köz­

leményben leírtaktól eltérően - minden modellbe, -létnél, (majdnem) 

minden vizsgáit R^-nyomáson van térgátolt irányú gyűrűhasadásra utaló 

termék is.

1.2 A hordozó aktivitásvizsgáiatávai. a Katalizátorok előkezelése u- 

tán is a felületen maradó ŰH(D)-csuportok infravörös spektrumainak e- 

lemzésével és röntgen fluoreszcencia spektroszkópiávai megállapítot­

tuk, hogy minőkét irányú gyűtűnv •. tási reakció a Hordozón diszpergált 

fématomokhoz vagy fématomra ?'ebéhez köthető. Az infravörös vizsgá­

lat un során egy új módszer *nr\C» rsiai bontakoztak ki a katalizátorok, 

az adott reakció szempontjából releváns savasságának meghatározására.* 

a katalizátor felületi OH-csoportja.lt, ¡^-gázzal kezelve, HD-c söpör tok­

ká alakítjuk; az illető vegyüiet és kis mennyiségű 13.? elegyét, a megfe­

lelő hőmérsékleten, rövid ideig reagáltatjuk, majd megnézzük, nogy 

van-e OD-OH csere; ha van akkor a hordozó 0H(D) csoportjai tevékenyen 

résztvesznek a reakcióban.

1.3 Rh-katalizátoron, amelyen az 1,i-dimetiJ.-ciKÍopropán kivételé\ e l  

egyik modellvegyüietünk átalakulásait sem vizsgálták, méréseink eredmé­

nyeként szokatlan, eddig le nem írt formájú, két szélsőértékkel rendel­

kező termékképződési sebesség (TOFj-H^-nyomás függvényt nyertünk etil- 

és transz-1,2-dimetil-ciklopropán reakciójakor. E függvényalak is azt



bizonyítja, hogy a termékképzcdési sebességi-nyomás görbék alkalma­

sak a reakcióintermedierek telítettségének megállapítására így, más in­

formációkkal kiegészítve, átalakulási mechanizmusok valószínűsítésére.

1.4 Alacsony hőmérsékletű (318 K) Pd-katalizáita gyúrűnyitási reakci­

ók tanulmányozásakor észleltük a jk-hidrid reakciósebesség-csökkentő ha­

tását, és - mdireit eszközzel: a katalizátor oxidálás utáni aktivitás- 

vizsgálatával - kimutattuk, hogy az fázisátalakulás 573 K-en, már

13.3 kPa ¡-^-nyomáson elindul.

1.5 Kimutattuk, hogy az alacsony (273 K) hőmérsékleten redukált Ni- 

-katalizátoron, a gyúrűnyitási reakció termékei kozott megjelennek a 

térgátolt irányú gyűrűhasadásból származó olefinek is, alátámasztva 

azt, hogy e katalizátor teljes redukáltsóga csak magasabb hőméréséklé­

tén érhető ex és utalva arra, hogy az űleíhnképzodésben valószínűleg a 

felületen maradó nikkel ionok játszanak meghatározó szerepet. Ha a re­

dukció hőméréséklete 773 K, akkor olefin nincs a termékek kozott, azaz 

a katalizátor redukáitsága teljes.

1.6 A katalizátorok oxidálósaval kiderült, hogy az oxidáció aktivi­

tást és szelektivitást befolyásoló hatása a legnagyobb a Ni/CS-, a leg­

kisebb a Pt/CS-katalizátor esetén. Az oxidáció elroncsolja a Pd/CS-en 

kialakuló hidridfázist, ha van; ilyenkor megváltozik az aktivitás és a 

régioszelektivitás egyaránt. Ha nincs, és a katalizátort a reaktáns 

úgyis oxidálja (pl. metil-oxirán), akkor egyik paraméter sem változik 

jelentősen. A Rh/CS-katalizátoron kialakuló oxidréteg csökkenti a kata­

lizátor aktivitását, de nem befolyásolja a gyűrűnyitás szelektivitá­

sát.

1.7 E katalizátorokon, az irodalomban eddig nem vizsgált átalakulási 

(termékképződési) sebesseg (T0F)-H2“*nyomás függvények (ilyen modelive- 

gyületekkel semmilyen kinetikai mérést sem végeztek előttünk) analízi­
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se, összehasonlítása és geometriai megfontolások segítségével valószí­

nűsítettünk átmeneti komplexeket és átalakulási mechanizmusokat.

1.8 Az átalakulási mechanizmusokat tanulmányozva elmondhatjuk, hogy a 

Pt-katalizátorra a disszociatív, a Ni-katalizátorra főként az asszocia­

tív mechanizmusé gyűrűnyitás a jellemző. A Rh- és Pd-katalizátor e két 

szélső pólus között helyezhető el: a Rh a Pt-hoz, a Pd a Ni-hez áll kö­

zelebb.

2 Igazoltuk, hogy amíg a ciklopropánok reakcióihoz- fématomok vagy féma­

tomokból álló klaszterek szükségesek, addig az olefinek fémkatalizálta 

hidrogéneződése nem a felületi fématomokon, hanem egy, a felületet tel­

jesen lefedő, hidrogénben gazdag abszorbeált szénrétegen megy végbe. 

Az első megállapítást már Pt/SiO?-ra leírták, a másodikat Pt-, Pd- és 

Rh-katalizátorokra, illetve egykristályokra feluletvizsgáló nagyműsze­

rekkel igazolták. Ezeket az eredményeket mi egy egyszerű, ilyen célra 

még nem alakalmazott módszer segítségével nyertük: ciklopropán-izomer 

olefin elegyek kompetitív reakciójakor, Pt/CS-, Pd/CS-, Rh/CS-katalizá~ 

torokon 318 K és 373 K hőmérsékleteken (és valószínűleg ebben a hőmér­

séklettartományban) , létrejön a hidrogénben gazdag, abszorbeált szénré­

teg, amely megakadályozza a ciklopropánok adszorpcióját, azaz "mérge­

zi" a gyűrűnyitási reakciót, de az olefinhidrogéneződés sebességét nem 

csökkenti.

3 Cu-katalizátorok:

3.1 A Cu-katalizátorok aktívak a szubsztituált ciklopropánok gyűrűnyi­

tási reakciójában. A vizsgált kísérleti körülmények között csak a gyű- 

rűnyitási reakció megy végbe, főként a térgátolt C-C kötésiek) nyílásá­

val.

3.2 Kétfajta gvűrűnyitási reakció játszódik le: hidrogenatív gyűrűnyi- 

tás és gyűrűizomerizáció. Ez utóbbi reakció olefineket eredményez, a­



melyek a reakció előrehaladása folyamán tovább reagálnak (hirírogéneződ- 

nek illetve izomerizálódnak a kettős kötés vándorlásával).

3.3 A hidrogenatív gyűrűnyitás aktív helyei a felületi rézatom vagy- 

rézatomok együttese, az izomerizációs gyűrűnyitásért a felületi réteg­

ben lévő GuCD-ionok, a Cu/S-X-katalizátorokon pedig ugyancsak a felü­

leten található Cu(I)-ionok és felületi OH-csoportok együttese tehető 

felelőssé. A katalizátorok Cu(I)-hányada és 3Z olefinképződési sebes­

ség korrelációba hozható.

3.4 A termékképződési sebesség (TOF)-H^-nyomás függvények, és a szte- 

reoizomer ciklocropánoK átalakulásainak hőmérsékletfüggése azt mutat­

ta, hogy mindkét paraméter befolyásolja a gyűrűnyitás régioszelektivi­

tását (régioszelekti.vitás=a/b): a i^-nyomás növelése növeli, a Hőmér­

séklet növelése csökkenti,

3.5 Az átalakulási (termékképződési) sebesség (TOF)^-nyomás függvé­

nyek elemzést, összehasonlítása és geometriai megfontolások segítségé­

vel valószínűsítettünk átmeneti komplexeket és átalakulási mechanizmu­

sokat. A sztereoizomer cikiopropánok reakciósebességeinek hőmérséklet- 

függésének ismeretében el tudtuk különítem az alacsonyabb és a maga­

sabb hőmérsékletekre jellemző reakcióutakat.
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