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Bevezetés

Az elektrokatalitikus folyamatok vizapgdlata ag
elmult tiz-tizenst év sordn az elektrokémiai kuta-
t4sok homlokterébe keriilt.

Az oxiddcids folyamatok tanulmdnyozdsinak sziik-
ségesgégét a tlizelbanyagelemekben jatszott szerepiik
tilzte napirendre, de nem becsiilhetdk le azok a t6-
rekvések sem, melyek a szervesanyagok elektrdédfo-
lyamatainak tisztszdsdra, illetve a preparativ szer-
ves elektrokémia ujabb lehetlségeinek feltdrdsira
irdnyulnak,

Az NTA Kozponti Kémiai Kutatdé Intézetének Elekt-
rédkatalizis csoportjdban évek éta folyik kﬁlﬁnbﬁ~A
z6 elekitrokatalitikus redoxreakci.k komplex vizs-
gdlata. Az alkoholok és a beldliik leszarmaztathatd
oxovegyliletek elektrokémiai viselkedésének megis-
merésére-irényulé kutatdsok egyik lényeges elemét
a‘ketonok elektrohidrogénezésével, hidrogénezépével
kapcsolatos vizsgdlatok képezik. Jelen délgozat
az e teriileten eddig végéett munka Soran ﬁﬁ@rzeft

tapasztalatokat, eredményeket foglalja sasze.



- , Célkitiizések

Az oxovegyiiletek, s igy a ketonok katalitikus
hidrogénezédsérll, elektrohidrogénezésérdl - a gya-
korlatilag is hasznosithaté eljdrdsok megvaldsitéi-
sdhoz sziikséges ismereteken kivil - viszonylag ke-
veset tudunk. |

Az &dltaldnos szerveskémiai tapasztalat alapjan
megdllapithatd, hogy a ketonok redukciéja soridn -
a kisérleti koriilményektdl fiigglen -~ kiilonbszd ter-
mékek képzSdhetnek, E termékek hdrom fécsoportba
sorolhatdk, s keletkezésiik sémdjdt az aldbbiakban

adhatjuk meg [3] [4].
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R illetve R’ alkil és arilcsoportok lehetnek. E-

lektrokémial redukcid esetén egyes szerzlk 8 ezerves



Fémvegyiletek képzsdését is tekintetbe veszik [3],
és a fenti sémdba ©6ndllé utként irjik be, Az el-
mondottalnak megfelelfen alapvetd kérdésnek kell
tekinteni, hogy az elektrokatalitikus folyamatok
soran akkﬁlﬁnbﬁzé termékek milyen koriilmények fenn-
_éllésa esetén jelentkezneko A folyamat kemizmusi-
nak ismeretében van csak lehetdsdég arra, hogy a
kinetikai mérések alapjdn a reakcid mechanizmusi-
ra vonatkozd kovetkeztetéseket tegylink.

Kunkénk megkezdésekor a ketonok nemesfém elekt-
rodokon; elsSsorban platinidn lejdtszddd elekiro-

[ Y

7 ’ I L - rd
, .
enezésével kapcsolatos irodalom dttekintése-

o b1l
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kor meggybzodhettiink arrdél, hogy tulajdonképpen
alapvetd, a folyamatok kemizmusdval kapcsolatos
kérdések sincsenek tisztdzva. Egyik alapvetd cél-
kitlizésként tehdt e kérdéskbr vizsgdlatit kellett
kijelolni. Csak ezek utdn keriilhet sor a mdsik
fontos, s egyéb vizsgdlatokhoz kapcsolddsd, a fo-
lyamatok kinetikdjdnak és mechanizmusinak felderi-
tését magdbafoglald célkitiizés megfogalmazdsira,.
Itt kell rdmutatni arra, hogy az eldzetes iro-
dalmi felmérések alapjdn kitiint, hogy vizes fizis-
ban végzett redukcidndl a lugos kizeg a fenti sé-
méban feltiintetett ay és by reakcidnak kedvez, sa-

vas kbzegben tobbnyire ¢, irfnydban halad a reak-



cid. A ketonék hidfogénezésében teh4dt igen hatdro-
zottan jelentkezik a kzeg hatdsa, s igy az a re-
akcié a folyadékfézisu katalitikus hidrogénezésben
mutatkozd kbzeghatdsok modelljeként szerepelhet., A
savas és lugos kozegben végzett hidrqgénezés ter-
mékei ugyanis nemcsak az oxovegyliletek esetében
kiillonbdznek egymdstdl, hanem a telitetlen kittéseket
tartalmazé alkoholok hidrogénezésénél is fellép

ez a jelenség.

Allilalkohol lugos kozegben platindn végzett
hidrogéﬁezése soran propilalkohol képzddik, mig sa-
vas kozegben propén, propén, kismértékben metdn is
keletkezik [1].

A reakcidut megviltozdsa az itt emlitett esetek-
ben lényegében a pHvéltoztaféséval kovetkezik be,

g ez arra enged kovetkeztetni, hogy a kozeg adott
ésetben sokkal nagyabb szerepet jdtszik a hidrogé-
nezési reakcidban, mint‘eddig éondoltuk, 8 & hidro-
génezés mechanizmusdnak teljes felderitése csak e
kbzeghatds ismerete és figyelembevétele alapjdn le-

hetséges.,



1.2. Ketonok hidrogénezése és elektrohidrogénezése

/Irodalmi dttekintés/

A ketonok hidrogénezésével, elektrohidrogénezé-
sével kapcsolatos kérdések két oldalrdl kdzelithe-
t8k meg. Egyrészt a katalitikus hidrogénezéssel
kapcsolatos ViZSgélatok; misrészt a szerves elekt-
rokémiai kutatdsok o0ldalirdl.

A katélitikus hidrogénezéssel foglalkozd munkdk-
bl az aldbbi kbvetkeztetések vonhaték le [7] .

1) A karbonil csoport hidrogénezése sltaldban
lényegesen kiéebb sebességgel jatszdéddik le, mint a
telitetlen vegyiiketek hidrogénezése,

2) A hidrogénezési folyamat irdnya a katalizdtor

és az oldészer min§ségétdl jelentds mértékben fiigg.

Az elektrokémiai munkdk figyelembevételédvel az
alabbi lényeges megdllapitdsok tehetdk.

1) Az alifds karbonilvegyiiletek ttbbnyire csak
olyan elekirédokon hidrogénezhet8k, melyeken a hid-
rogéntulfesziiltség nagy [3] [4].

2) Szénhidrogén a termékek kozott 41ltaldban csak
nagy negativ potencidlokon jelentkezik.,

3, A hidrogéhezés Sebessége, a termékek minSsége
mind az elektréd minSségét8l, mind az oldat Hssze-

tételétsl fiigg.



4 A hidrogénezésnél feltiinteteit sémiban sze-
repld reakcidutakon kiviil az elektrohidrogénezés-
nél egj ujabb lehetdséggel is szdmolni kell, neve-
zetesen azzal, hogy & hidrogénezés egyik kozii
terméke az elektréd anyagdval 1ép reakcidbs, s

igy a végtermékben

R R
™SCH - Me - CH 7~
R ~R?

megtalalhaték [3] [521[53] /ahol me az elektrsd a-

tipusu vegyiiletek is meg-

nyagit jelenti/.

Az értekezésben szerepld munkdk megkezdéséig
fellelhetd elektrokémiai irodalombdl egyértelmiien
kitiinik, hogy elsdsorban savas kdzegben aligha
vdrhatd, hogy a ketonok elektrohidrogénezése ne-
mesfém elektrddon megvaldsithatd legyen.

Ezt egy 1968-ban megjelent rendkiviil alapos
monografisdbél [3] 4tvett tdblizat is jé1 szemlél-
teti,

Aceton elektrohidrégénezése kénsavas oldatokban

A katdéd anyaga  Aramkihaszndlds Aramkihaszndlds

% propdnra nézve, %
Pt o 0
Cu 0 O
Pb < 14,8 9,4
Ag 13,2 10,6
Hg 58,3 28,1
Cd | 91,6 70,1

Zn /amalgamilt/ 94,1 93,8




Tekintettel arra, hogy jelen dolgozatban plati-
nazott platinaelektrédon végzett elektrohigdrogéne~
zégsel kapcsolatos eredmények ismertetésére keriul
sor, biztonsdggal dllithatjuk - a fentiek tanubi-
zonységa alapjdn -~ hogy a vizsgdlat tdrgydhez
konkrétan kapcéolédé irodalom rendkivil szegényes.

unkdnk elsd szakaszdnak lezdrdsa utan lattak
napvildgot X.de Hemptinne és munkatérsainak vizs-
gélétirél 82616 kvzlemények Eﬂ Eﬂ. Idézett szerzdk
elsdként szdmoltak be arrdél, hogy platindzott pla-
tinaelektrédon kénsavas kézegben végzett elektro-
hidrogénezés soran acetonbdl, illetve metil-etil-
~-ketonb6l szénhidrogén propin  illetve butdn - is
képzddik., Az elektrdd 4llapotdtdl, eldkezelésétdl,
el861letét81 fiiggSen a szénhidrogének mellett alko-
holok is szerepelnek a termékek kozstt. A kinetikai
vizsgdlatokon tulmenden a folyamatok mechanizmusi-
ra is javaslatot tesznek. Aceton esetében példiul

az aldbbi reakcidésémit tételezik fel.
. s .
CH3 - CO - CH3 + H mcﬁ3 ~ COH - CH3 /homogér;
- B ©

oldat adszorbedlt



OH
- gﬁiﬁ-@-ﬁm CH «-—ClleCH
(0] 3 3

CHB«COH~QH3

- _H'ye~
PURERSE— 5 CHBmCHmCHB + OH o Cﬁswﬂﬁﬁ«CHB
HY+e™ o - ‘

Szerzlk véleménye szerint a reakcidban kétfajta hid-
rogén vesz részt; a felﬁleten adszorbedlt és a pla-
tinaridcsdbe beédpiild intersticidlis hidrogén., A fel-
tételezések szerint az eldbbinek volna szerepe a
gzénhidrogént eredményezd reakcidban, mig a propannl
képz8désénél elslsorban az utdbbi venne részti.

A fenti sémdban megadott vé;latos mechanizmus
elképzelést azonban nem, illetve csak rendkivil é-
rint8legesen vetették egybe a kinetikai megfigyeld-
gek eredményeivel. Szdmos megdllapitds, kbvetkezte~
tés birdlhatd, helyességiik kétségbevonhatd., A rész-
letesebb elemzésre, birdlatra az értekezés megfele~
16 fejezeteiben még sor keriil,

Ketonok vizes, savas kdzegben, platindzott pla-
tinaelekirdédon végzett elektrohidrogénezésdére vonst-
kozdan az irodalomban - tudomdsunk szerint - mishol
lényegi megdllapitdsok sehol sem talilhatdk.

A lugos kbzegben végrehajtott elektrohidrogéne-
zésseltkapcsolatos pozitiv eredmények viszonylag .
régebbi keletiiek. Ugyanceak X.de Hemptinne vizegdl-

ta [7] az aceton és metil-etil-keton hidrogénezését



Raney-nikkel és Pt elektrddon kdlium-acetdtol itar-
talmezé oldatokban. Ezekben az esetekben a képzddstt
termékek kizdrdlag a megfelelld alkoholok voltak,
Mindent vsszevéve ugy tiinik, hogy a folyadék-
{vizes) fizisu katalitikus hidrogénezés illetve elekt-
rohidrogénezés mechanizmdséval, kinetikajaval és
. 41taldban természetével kapcsolatos kérdések meg-
kozelitéséhez a hatdrteriileteken elért eredményéket
is célszeriinek sSi sziikségesnek l1latszik figyelembe
venni. Lényegében két fontos teriiletrdl lehet szd.

Az egyik a nem katalitikus hatdsu elektrddokon le-

U

jdtszddé elektroredukcidval kapcsolatos teriilet. A
mésik, s taldn még az eldbbinél is fontosabb terii-
let a gézfézisu kontakt katalitikus folyamatok.

Nyilvdnvald, hogy a folyadékfdzisu kontaktkata-
litikus illetve elektrokatalitikus folyamatok mi~
benlétére vonatkozdan semmiféle olyan elkdépzelés
nem alakithatd ki, mely iitktzik a szdbanforgd terii-
leteken elért més eredményekkel.

Kiilontsen érdekesnek tiinnek ebbdl a szempontbdl
azok a régi, ma mdr klaszikusnak szdmitd ersdmények,
melyeket a ketonok, elsdsorban az aceton gdzfizisu
hidrogénezésével kapcsolatban értek el Eﬂ EﬂEar;
kas és Farkas 1939-ben Eﬂf Késdbb japin szerzdk

is Eﬂ E@i tanulményoztdk az aceton ghAzfdzisn hid-



rogénezését platina. kontakton -40 -~ 90 °C némérsék-
letintervallumban, 8 megdllapitottdk, hogy & hidro-
génezés sordn jelentds mennyiségii propdn képzldik
izo-propanol mellett /[E]-van bizonyos hémérsékle-
ten a termék kxBzel 100 %4t propan teszi ki/, Banek
a rigi megfigyelésnek a tudatdban az tinik furcsi-
nal, hogy miért nem tartottdk sziikségszeriinek a
szénhidrogének megjelendsét a ketonok nemesfém elekt-
rohidrogénezése sordn. Kilontsen érthetetlen ez a-
zért, mert a Farkas testvérek [§] munkdjdban utalds
ven arra, hogy folyadék fdzisban platina korommal

rd

drogénezve az acetont propént nyertek., Vindazok-

}.-h

n
kal a reakcidkkal, melyeket az emlitett vizsgdlatok
.SOfan toboé-kevéshé valdsziniisitettek, az elektro-
hidrogénezés esetében is szdmolni kell. Nem valdszi-
nii, hogy a folydék- /vizes/ fdzis megjelenése, illet-
ve annak adszorpcidja a katalizdtor feliiletén olyan
mélyrehatd valtozasok&t idézne €18, hogy az egyes
elemi 1lépések helyét mds elemi 1lépések vegydk 4t.

Az viszont valdsziniinek 1lédtszik, hogy a folyadékfd-
zis megjelenésével az egyes lehetséges elemi 1épé-
sek sebességeinek ardnya megviltozik.

Farkag és Farkas sczerint az i-propanolt és a

propant eredmenyezo reakcidk figgetlenek egymds-

¢

té1l, ami abban tiikrozddik, hogy a katalizdtor ak-
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tivitdsdnak megvaltoztatisa a termékben a propan és
i-propanol ardny megvdltozdsdt vonja maga utan,

A gézfdzisu vizsgdlatokbél kitiint, hogy az i-pro~
panol is hidrogénezhetl, de lényegesen kisebb sebes-
séggel, mint az aceton. Ez a tény is azt a megdlla-
ﬁitést erdsiti meg, hogy az i-propanol nem lehet a
propant eredményezd hidrogénezési reakcid kvzti ter-
méke. Nagyon valdésziniinek tiinik [J], hogy az i-pro-
panol hidrogénezését elSbb dehidrogénezési reakcid
eldzi meg /egyensuly!/, majd a képz8dstt aceton hid-
rogénezddik propdnnd.

Ismeretes az eldbbivel ellentétes felfogds is
&ﬂ. Eszérint a propant eredményez8 reakcidsor az

aldbbi volna.

CHB—CO-CH3 + H2 s CH3~CH—CH3 —:wn—gnﬁ CH2=CH-CH3
H 2
s

Tekintettel arra, hogy a folyamatban ktztitermékként
a propilénnek még a nyomait sem lehetett kimutatni
(0], s a mér el6bb vAzolt kinetikai szempontbdl
felmeriilé ellentmonddsok sem oldhaték fel; a fenti
mechanizmus elfogaddsdra nem sok okunk lehet.

Az elmondottakbdl kitiinik, hogy & gdzfdzisu kon-



taktkatalitikus hidrogénezésben elért eredményeket
gemmi 8zin alatt sem lehet figyelmen kivil hagyni
az elekirohidrogénezésnél tapasztalhatd jelenségek
értelmezésénél,

-~ Az eiektroredukciéva1 kapcsolatos vizsgdlatokbdl
merithetd ismeretek, megdllapitdsck felhaszndlédsa

~ mint errdl midr szdé volt - szintén lényeges kiin-
dulépont lehet az elektrokatalitikus folyamatok
t4rgyaldsindl. '

Szdmos vizsgdlatot végeztek a kidzeg szerepének,
S annék a kérdésnek a tisztéééséra, hogy a ketonok
redukcidja esetén tulajdonképpen mi a reagdldé kom-
ponens[11], vagyis sziikséges e az oldészerrel [12],.
vagy az oldatban jelenlevd mds komponenssel /ionok/
kielakuld komplexum [13][14][i5] szerepét reakcié-
ban figyelembe venni.

Nagy figyelmet szenteltek a molekulaszerkezet
és a kinetika, valamint a mechanizmus kdzotti kap-
csolat felderitésének [16][17].

A kisérleti koriilmények koziil az elektrdéd anya-
gi min8ségével kapcsolatos kérdések tanulminyozisa
dsntS szerepet jdtszott [18][19J[203[211[22]1[23].
Szémos mechanizmus javaslat sziiletett., Ezek koziil,
- elsésorban illusztrdcidként - csak néhiny jelleg-

zetes tipust lehet itt bemutatni.



“Kddmivm és Slomelektrédon ~ de mds, pl. higany
elektrédon is - fémorganikus kozti termék képzddé-
sét tételezik fel [3][52][53].

A reakcidéséma ebben az esgetben

CHine aree CH3_. we  CH3 - Gl
/ CO M / C"‘OH m@ / (')g ° .Me ° e QC \
CH3 CHB CH3 S 5}3 CHB
CH3 ~ P CHB
~

A fémorganikus vegyiilet megjelenését a rendszer
megvildgitdsdnak hatdsdra fellépd jelenségek vald-
szinﬁsitik.
Més elképzelések szerint [23] a fémorganikus ve-
gyllet képzbdése az alkohol és pinakon keletkezé-
CHa o

sének nem feltétele. A .. -oC -OH gydk vagy ad-
CH3/

gzorbedlt hidrogénnel reagdl, vagy a két gysk re-



- 14 -

\kobinéciéja kovetkezik be., Ugyanennek a reakcidsor-

nak egy misik megfogalmazdsa [22]:

ior
i
R2C=O e S0 RQC+ e 3 B
e
RpC v % M
kis pOUeni;iiSE/,,///’ \\\\\\\\\ghnagy potencidlok
ol d i1 H
i " ]
O H M R2C‘ § M
\l’ RoCe
ol ol 5
I
R, )
?H ?H
RpC--=C-R,

A polarogrifids vizsgdlatokbsl [11] {13] elsdsor-
ban a kozeg szerepére vonatkozbéan lehet unjabb fel-
vildgositiasokat kapni. Aril-alkil vegyes ketonok
esetében a kozeg hatdsiat Zuman az aldbbiak szerint
értelmezi,.

Savasg kozeg

’ +

ATCOR + HT 3= Ap COHR
+ .

ArCOHR + e ———zm ATPCOHR

2 ArCOHR ———w  dimer

ArCOHR + Hg =3 fémorganikus vegyiilet
o“ (""‘)

A?COHR + e e ArCOHR
~)

ArCoHR + HT ;;::ir ArCHOHR
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{ozepes pH értékek

(:‘)
AXCOR + € e AYCOR

ArCOR + HY - m====> ArCOHR

. )
ATCOHR + e e=———3 ArCOHR
{-3
ArCOHR + H' g===m=2 ArCHOHR

Tugos -kbzeg fﬁ
ArCOR + e o> ATCR
5 {23
AﬁCR + €  sme——n ATCOR
25
ArCR + 2H' s====2 ArCHOHR

A bemutatott mechanizmusok sokfélesége amellett

désben alakult ki kizos 4dlldspont a kiiltnbozb szerzdk-
nél, Nem szabad megfeledkezni arréi, hogy az az e-
lektrédpotencidl tartomdny, melynél a fenti mechaniz-
musok létezését feltételezik, jdéval - sokszor 1—1;5
volttal - negativabban fekszik, mint az amelyik pla-
tindzott platinaelektrddok esetében / a kis hidro-
géntulfesziiltsédg miatt/ egydltaldn szdbajvhet.

Az ismertetett okok miatt nagyjdbdél a fentiekben

adhaték meg a vdlasztott téma irodalmi kbrvonalai.
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~1.3. Kovetkeztetések, a feladatok megfogalmazdsa

Az irocdalmi részben elmondottakbdl kitiint, hogy
egyszeri alifds ketonok platindzott platinaelekird-
don lejdtszdédd elektrohidrogénezésével kapcsolat-—
ban szdmos alapvetd kérdés még tisztdzdsra szorul,
mert a2 legutdbbi iddkig ezen reakcidk létezését is
kétsegbevontdk. Az egyik alapvetd feladatnak a hid-
rogénezési folyamat irdnysdnak vizsgdlata ldtszik.

’Kisérleteket kell tehdt végezni annak eldontésé-
re, hogy tulajdonképpen mi t5rténik a reakcid sorin.
- Az elektrohidrogénezés és a hidrogénezés kozotti -
kordbban midr sokoldaluan tdrgyalt - kapcsolat alap-
jén az elektrohidrogénezés és a poralaku katalizdto-
rokon lejédtszdédd hidrogénezés eredményeinek egyiittes
figyelembevételével ez a kérdés - ugy tiinik - jé1l
megkozelithetd,

Csak ezutdn keriilhet sor - konkrét modellvegyiile~-
tek esetében - az elektrddfolyamatok kinetikdjénak
vizsgdlatdra a szokdsos mdédszerek segitségével és
a reakgié kinetikai tdrvényszeriiségeinek megdllapi-
tdsdra, Ezeket a vizsgélatokat célszeriinek 1ldtszik
a reagdldé molekuldk adszorpcids sajdtsdgaira vonat-
kozd megfigyelésekkel kiegésziteni.

Az adszorpcids és kinetikai vizsgdlatokbdl levont
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kovetkeztetésekre tdmaszkodva lehetdség nyilik a
folyamatok mechanizmuséra vonatkozd valamilyen el-
képzeléds kialakitasara. Mindezen feladat elvégzésié-
nek eldfeltétele a megfeleld kisérleti metodika

kidolgozdsa.

2. A kisdrleti mddgzer

A kisérleti vizsgdlatokhoz felhaszndlt médszerek

négy csoportba sorolhatdk,

1 Elektrokémiai médszerek

2 Katalitikus gézﬁolumetriés médszerek
3 Analitikai médszerek

4 Radioaktiv nyomjelzds médszerek

2.1. Elektrokémiai médszerek

2.1.1., Az elektrolizdld celldk

A vizsgdlatokhoz az elektrokémiai metodikdbdl
j61 ismert [247] hdromedényes cellatipusok felhasz-
néléséra keriilt sor. Az egyik cella vazlatdt az 1.
dbrian lathatjuk.

A f8elektréd 8-10 cm?® geometriai feliiletii t6bb-
8zor haszndlt /Sregitett/ feketére platindzott pla-

tina elektrdd volt. Platindzdssal 500-1000-szeres
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durvasigi faktort lehetett elérni. A durvasigi fak-
tor meghatdrozdsa toltési gorbék felvételével tor-

tént. A vonatkoztatdsi és segédelektrddok - plati-

ndzott platinaelektrddok - az alapoldatba meriiltek

/H0104 vagy H2804/ 41landd hidrogén buborékoltatis

mellett.

A féelektrdd potencidlja tehdt minden esetben az
alapoldatba merild 1 atmoszférds hidrogénelektrddra
vonatkozott., A fdelektrddot tartalmazd cellaréssz
gédzterét gdzblirettdval is ssze lehetett kapcsolni
azg eiektrohidrogénezés gsoran fejlédS gézok térfoga-
tdnak mérésére, WMind a celldt, mind a biirettdt tem-
perdld kdpeny vette koriil, A transzport folyamatok
szerepét az oldat keverésével lehetett kikiiszobolni.
A polarizdcids gorbék feltéte;énél éz oxigén zavard
hatédsdt tisztitott nitrogén bubordékoltatdsdval kii-
8zoboltik ki. A nitrogén eldszdr egy telitBn buboré-
kolt &%, amelybe az alapoldatot és vizsgdlt keton
oldatdt t6ltottiik. A telitdre azért volt sziikség,
mert hosszabb mérések esetében az oldat ketonban
elszegényedik. Galvanosztatikus, illetve potenciosz-

tatikus mdédszerek alkalmazdsdra keriilt sor.,
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2.1.2. Az elektromos mérdberendezés

A vizsgdlatokhoz hdzilag készitett galvanosztdt,
Jaissle 300 és SFI /NDK/ potenciosztdt, EMG-1361 és

1363 tipusu csdvoltmérd felhaszndldssara keriilt sor.

2.2, Katalitikus gdzvolumetriis médszerek

A platinaporon lejatsz6dd hidrogénezési reakcid
tanulmdnyozasa kétfajta berendezésben tortént,

Az‘egyik els8sorban az elektrohidrogénezés &s hid-
rogénezésbdl levonhatébkﬁvetkeztetések eszehasonli-~
tdsdt célzd kisdrletek elvégzésére szolgilt, Ennek
vazlatdt lathatjuk a 2, dbran.

A folyadékfdzisban visszamaradd termékek kinyer-
heté mennyiségben vald eldillitdsdhoz preparativ
hidrogénezé berendezés késsziilt. Ez lényegében egy
gézbiirettdval Osszekttttt rdzdgépre erdsitett nagy-
méreti /2,5 1/ edény volt. Egy hidrogénezéshez a
kovetkezd bemérést végeztiik: 1 liter 0,5 n KOH vagy
n H0104; % vagy % mél keton és 2 g Pt por katalizd-
tor. Az adag Usszedllitdsa utdn az oldat felett a
a levegdt hidrogénnel cseréltiik le és a razégép el-
inditds4val elinditottuk a reakcidt és mértiik a hid—

rogénfogyist, Az oldat 2-3 liter/éra sebességgel



nyelte el a hidrogént. Az adott kdriilmények kbziti
elérhetd maximidlis gdzelnyelési sebességet U8sze~
hasonlitds c¢é1j4bdl szintén meghatiroztuk. Ebben
az esetben keton helyett 1 mdl Fe2(804)3 gzubsntri=-
tumot haéznéltunko /A koriilmények egyébként minden—
ben megegyeztek a ketonok hidrogénezésénél alkalma~
zott karﬁlményekkel./ A maximdlis sebegségre 4 1li-
ter/éra adddott, A két sebességérték osszevetdaébdl
az a kovetkeztetéds vonhatdé le, hogy Pt por poten~
cidlja a reakcid alatt O mV-ndl pozitivabb volt.

A hidrogénfogyds a prepardldssal kapott alkohol
mennyiségével kiegészitve értékes felviligositast
nyujt a reakcié irdnydra nézve. |

Tekintettel arra, hogy a pentanonok hidrogénezé-
sénél nem vdarhatdé gdzalaku termék, ezért itt a re-
akcié irdnydnak meghétérozéséban gdzkromatogrifiis
mérések mellett elsdsorban a gdzvolumetrids mérés
adataira tdmaszkodtunk,

A folyadékfézisban viészamaradévtermékeket éte~
res extrakcidval nyertiik ki. Az éter ledesztilldlé-
sa eléﬁt az oldatot szdddval semlegesitettiik és
vizmentes»nétriumszulféttal szaritottuk., A desz-
tilldcid fenék termékeként kaptuk a megfeleld al-

koholt, amelyet milkr<iesztilldldban dolsoztunk fel.



2.3, Analitikai mddszerek

A vizsgdlatok sorin kétfajta analitikai vizsgi-
latra volt sziikség. Egyrészt a képzidott szénhidro-

ének niVKromato~r~f1Jg elemzésére, misrészt a folya-

P
U\{

dékfaleban vigszamaradd termékek azonositasira,

Az -el8bbi feladatot az Intézetben kidolzozott és
mikddé nagyérzédkenységil gazkromatonraf segitségével
lehetett elvégezni /Engelhardt Jézsef tudomdnyos mun-
katdrsnak tartozom ktszonettel/.

A folyadékfizisban visszamaradd termékek azonosi-~

el RPN, S T & ¢ : o
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alapjén tortént. /Az analizisekért dr Boromissza

0donnének tartozom koszdnettel.,/

2.4, Radioaktiv nyomjelzds médszer

Az adszorpcid vizsgdlata - kizdrdlag aceton ese-
tében - az Intézetben kordbban kidolgozott radio-
aktiv nyomjelzds mdédszer segitségével tortént [?ﬂ
3 B

A vizsgélatoknél alkalmazott cella a 3. dbrdn
14thaté. A fdelektréd ebben az éeetben a cella aljat

képezi. A féelektrdd vékony FVC vacy polietilén fé-
lia melynek cella feltli oldaldn vikuumgdzdlt arany-

rétez van. Erre az aranyrétesre torténik = plating=-
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korom felvitelé platindzdssal. Az adszorpcié mérése
a féelektréd alatt elhelyezett GAMMA TO Typ H~-5-1-14
tipusu szcintilldcidés mérdfejjel tortént. A mérifej-
hez GAMMA NC-221 tipusu g24m1416 csatlakozott,

A vizsgdlatok ‘4C-el jelzett mCi/mmél nagysdgren-

dii fajlagos aktivitédsu acetonnal torténtek.

265 A felhaszndalt anyagok

A felhasznalt anyagok p.2. mindségiiek voltak., A
p.a. mindségii ketonok tiszfitésa felhasznilis elétt
rektifikdcidval tortént. ‘
Az oldatok kétszer desztilldlt vizzel késziiltek.

A felhaszndlt gdzok /HZ’ Ar, Nz/ palackgégok voltak,
melyek tisztitdsa gdzmosdrendszerben-tvrtént. Az oxi-
gén nyomainak eltdvolitdsdra lugos pirogallol szol-
gdlt.

Az elektrédok és Pt por készitése az irodalombdl

ismert médszerek szerint tortént [28][29].

3. A hidrogénezési reakcidé irdanya

3il.. Termodinamikai megfontoldsok

A termékek mindségét meghatdrozd tényezbket ille-

t8en az irodalomban tdbbnyire csak kinetikai megfon-
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toldsokkal taldlkoztunk. Termodinamikal szempontok
figyelembevételével azonban lehetdség nyilik aﬁnak
eldontésére, hogy melyek azok a Teltételek, melyek
feﬁnéllésa egetén a hidrogémezési reakcid egyik
vagy midsik irdnyba jdtszddik le. Az elekirohidrogé-
nezés kapcsdn felmeril a kérdés, hogy kijeltlhetdk-e
olyan Qotenciélintervallumok‘melyekben elsdsorban
az egyik vagy mdsik termék képzlbdésére lehet szami-
tani.

A két alapvetd reakcidut az alkohol és a szénhid-

rogén képzbdésének esetében az .

1. R-C-R +4H +4ex==R-CH, - R + HO

és a ‘
2. R-C-R +2 H" + 2 e == R - CH - R’

0"
egyensulyra vezetd reakcidk standard redoxpotencifl-
jainak /Eol‘és Eo2/ kiszamitasdval illetve figyelemL
bevételével nyilik lehetdség a fenti kbvetelmények
kielégitéaére - mint ez szdmos kordbbi munkabSl ki-
tiinik [30][31]. E_, és E_; értékeket vagy az iroda-
lomb6l lehet &tvenni,[32] 33] vagy termodinamikai
adatokbél [34][35] = |

Ac® = - zrp°
Osszefliggés alapjén_lehet kiszdmitani. A kiilonbszd

egysgzeri alifds ketonok esetén Eol értéke 250-300



H
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mV k6ril E_, értéke 100-150 mV kSriil mozoz. /Aceton
esetén B, = 261 mV, Ejo = 136 mV i?é], Ileg kell
jegyezni, hogy az utdbbi érték meglehetdsen bizony-
talan, ennél kisebb értékek kaphatdék pl. [?%] és
{}5]—beﬁ szerepld szabadentalpia értékek alapjan
gzdmolva, Becslések szempontjsbdl a fenti értékeket
minden tovdbbi nélkiil el lehet fogadni./

Beyszeri termodinamikai megfontolasok alapjén az
aldbbi megdllapitasok tehetdk,

1) Annak, hogy E, koriili, illetve anndl valami-

vel pozitivabb potencidlokon a ketonbdl alkohol kép-
z8djék az a feltétele, hogy a szdbanforgd potencié—
lon az ellenkezd irdnyu reakcidé - tehdt az alkohol
dehidrogénezége - is véges sebességmel 1ejétszédjék;
Ellenkezd esetben térmodinamikai paradoxonhoz jut-
hatunk. Azt azonban az alkoholok oxiddcidjaval kap=-
csolatos irodalombdl szdrmazd adatok alapjdn Eé]
E? kisérleti tényként kell elkidnyvelni, hogy az
alkoholok oxiddcidjdnak sebessége platindzott pla-
tinaelektrddon csak E o, értékénél joval pozitivabb
potencidlokon valik észrevehetdvé,

2) Az eldz6 pontban elmondottak alapjin arra a
megdllapitdsra kell jutni, hogy az alkohol képzd-
désére szamottevd sebessépgel csak B ,~nél 50~60 mV-

al negativabb potencidlon lehet szdmitani. /25 °C-
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keton -
_ alkohol 0,029
fiiggés adnd meg a keton alkohol ardnydt. EbbS1l ki-

E-E
= 02 o8sze—

on reverzibilis esetben a 1n

szidmithatd volna, hogy adott potencidlon a keton
hény %-a volna alkoholld &talakithatd. Eoz-nél 29
mV-al negativabb potenciélon csak 90 % 58 mV-al ne-
gativabban 99 %. Amennyiben a keton hidrogénezése
alkoholld irreverzibilisnek bizonyul, tehdt gyakorla-
tilag 100 %-os konverzié valésithaté meg, akkor a
hidrogénezés potenciiljdnak E02—nél legaldbb 58 mV-
al negativabbnak kell lennie./ |

3, MWindebbSl kbvetkezik, hogy E_,-nél poziti-
vabb, vagy - irreverzibilis esetben - ennél 50-60
mV-al negativabb potencidlokon a hidrogénezési re-
akeié terméke - ha ilyen reakcid egydltalan lejat-
8z0dik - csak a megfeleld szénhidfogén lehet,

Ezekre a megallapitdsokra tdmaszkodva - ugy tii-
nik - kﬁibnﬁsebb kisérleti vizsgdlatok nélkill is el
lehet igazodni az egyeé konkrét esetekben fellépd

jelenségek kozott.

3.2. A hidrogénezési reakcid irdnydnak kisérleti

vizsgilata

Egyszerﬁ ketonok /aceton, metil-etil-keton, die-
til-keton, metil-propil-keton, metil-izopropil-ke-

ton/ platindzott platinaelektrddon savas kozegben



- 26 -

-

végzett elektrohidrogénezése sordn a hidrogén leva-
148i potencidljdndl pozitivabb potencidlokon giz,
illetve szénhidrogén képzédés tapasztalhats [5][6]
[38] 40}.

A hidrogénezés sztochiometridjdnak részletesebb
vizsgdlatiara elsésorban aceton és metil-etil-keton

esetében keriilt sor.

3.2.1. Aceton elektrohidrozénezésének, hidrogé-

nezésének vizsgalata,

Mint arrdl mir szd volt az aceton elektrohidrogé-
nezése soran, a hidrogén levéldsi potencidljdndl po-
zitivabb potencidlokon az elektrddon gdzfejlddés ta-
pasztalhaté, A keletkezett gdzt ugy nyertitk ki, hogy
elektrohidrogénezés kiozben a fdelektrdd terdt nitro-
‘génnel Oblitettiik. Az ©blitdgdszt 08:012 toltetii szd-
ritétornyon vald ét#ezetés utdn csepfolyds levegd-
vel hiit6tt csapddba vezettiik. A kifagyasztdssal vsz-
gzegyiijtott gdz gdzkromatogridfids elemzés alapjdn
kizdrolag propdn /4, ébra/ azaz a

CH3-0-CHy + 4 H" + 4 67 ——= CH3-CH,-CHy + H,0  /3.1/

0
brutté reakcid mindenképpen lejdtszddik.

Annak eldontésére, hogy a mir emlitett mellék-

reakcidk nem jédtszddnak-e le, meghatdroztuk a pro-
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panra vonatkozd dramkihaszndlist a

by

i e SO e
1540t ghig vo-

e

Cods

lumetrids mérése utjan. Az esetlegses hibik elkeriilé-
ge céljsbdl Osszehasonlitd mérést alkalmaztunk. Ugyan~
azon ag elektrddon az alapoldatban - aceton nélkiil -
- hidrogént fejlesztettiink ugyanazzal az éramerésségé
gel, amellyel az aceton elektrohidrogénszését vizsgdl-
tuk, s a fejlddott hidrogén térfogatat mértiik.

A2 H + 2 e —> H, reakcid szerint 1 mél hidrogén
fejlesztéséhesz Z‘F, mig 1 mél propdnéhoz 4 F t5ltés
kell. A propdn - és hidrogénfejlddésnek az 5, 4brdn

feltiinfetett id8 - térfogat gorbéibdl /1. a hidrogén-

rd - 7 1, rd - - -
re, 2, a propanra vonatkozik/ 14thatdé, hogy az idd-

egység alatt képzddott hidrogén térfogata kétszerese
a propénénak,'Ez pedig azt bizonyitja, hozy az ace-

ton hidrogénezésekor esetiinkben az dram teljes egé-

szében a /3.1./ reakcidra forditddik,

| Korabbi munkdnkbdl [}i][%é] egyértelmiien kovetke-
zik, hogy platinaporon hidrogzénnel végzett hidrogé-

Fd

nezésnél - a hidrogén akfivélasétél, disgzociativ
adszorpcidjédtdl eltekintve - ugyanazoknak a folya-
matoknak kell lejétszddniok, mint az elektrohidropé-
nezésnél., Jelen esetben, mivel termodinamikailag

tobhbféle termék keletkezédse ig indokolt és ezek k-

>

ot

zil csak egy gdzhalmazdllapotu, lehetdsdglink var

ennek kozvetlen bigonyitdsdra is, A hidrorénezés
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reékciéegyenlete - ha feltessziik, hogy a hidrogéne-
zés sordn ugyanazok a reakcidk jédtszddnak le, mint
éz elektrohidrogénezésnél - a kovetkezd lesz:
CHy - ﬁ - CHy + 2 H, —> CHy - CH, - CHy + Hy0 /3.2.7
0
G4zvolumetrids mérésnél tehdt 1 mél aceton Atalaku-
14sa esetén az észlelt bruttd gdzelnyelés csak 1
mélnyi lesz, |

Kisérleteink sorén meggydzddtiink arrdl, hogy a
lidtszdlagos gdzfelvétel valdban egy mélnak felel meg,

s a gézférben propdn jelenik meg., A 6, dbrin egy
gdzfelvétel-1d8 gorbét mutatunk be, melyet 100 ml
.1;4-10'2 mél/1liter koncentrdcidju acetonoldat 1 g
platinapor jelenlétében végzett hidrogénezése so-
ran vettiink fel,

Fentl mennyiségii acetonnak a /3.2./ reakcidé sze-
rinti teljes hidrogénezddése esetén a varhatd gdz-
elnyelés 20 °C-on 760 Torr nyomison 33,6 ml. /ter-
mészetesen a valddi hidrogénfelvétel megdllapitisd-
hoz a kisérletileg észlelt gdzfogydst korigdlni
kell az oldott propdn mennyiségével./

Annak bizonyitdsdra, hogy a hidrogénezés jelen
esetben is teljes egészében & /3,2,/ reakcid sze-
rint jédtszddik le, az alsdbbi kisérletet végentiik
el,

A hidrogénezdberendezést nitrogénnel toltstiiik



meg, miutan nag& mennyiségii acetont fartalmazé glda-
tot és a katalizdtort abhidrbgénezéedénybé juttatiuk.
Ezutén a nitrogén egyrészét ismert térfogatu hidro-
zénnel cseréltiik ki. Ha a /3.2./ egyenlet igaz,‘ak~-
kor a hidroszénezés sordn bekovetkezd térfogatcesik-
kenédsnek - figyelembe véve a képzédﬁtt propin 0ldoé-
dését a folyadékfézisban - pontosan fele akkordnak
kell 1ennie, mint a bevitt hidrozén térfogata. A 7.

e

dbrin mutatjuk be a hidrogénezés iddbeli ITefolydsdt.
A g0rbébll ldthatjuk, hogy a reakcidé egy bizonyos

v, értéknél megdll., V, értéke valamiveltobb, mint

a bevitt hidrogén /VH2/'térfogaténak a fele, de ha

ezt a propdn folyadékfdzisban 1év3 mennyiségével

&

korrigaljuk az igy kapott V pontosan a virt

korr
eredményt szolgdltatja.

Az aceton elektrohidrogénezése sordn az elektrdd
potencidlja 60-70 mV-nal nem volt negativabb, s igy
a termodinamikai megfontolésokkal tsszhangban az a
tény, hogy a termék kizdrdlag propidn volt, tulaj-
donképpen nem is tekinthetd meglepdének., A poron vés-
zett méréseknél az elektrdd potencidljsnak mérésére
ugyan nem keriilt sor, azonban az adott kisédrleti ko-
riilmények fennéllésa esetén a hidrogénezési folya-

mat sebességét a transzportfolyamatok sebessédésze ha-

tdrozza meg, tehdt a por elektrdédpotencidlja vald-



sziniileg 60 mV-ndl pozitivabb volt.

3.2.,2, lMetil-etil-keton hidrozénezése

Metil-etileeton esetében is l1lényegdében hasonld
kisérleték elvégzésére keriilt sor, mint az acetonndl.
Az elektrohidrogénezés az aceton elektrohidrogé-
nezésénél negativabb potencidlokon Jatszdédik le olyan
sebességgel, melyeknél a fejlédott gdzok volumetrids
mérége mar kényelmesen megvaldésithatd. /A 8, dbra az
5, abrdnak megfeleld kisdrlet eredményét tiikrozi./ A
képzb8dott gdz alaku termék tiszta m butin volt /9. 4b-

ra/. A butdnra vonatkozd dramkihaszndlds, tbbszbr
megismételt kisérletek eredményéként 70-80 % koril
mozgott. Ebben az esetben tehdt alkohol is képzddott.
Platinaporon végzett hidrogénezési kisérletek enzel
Osghangban 4116 eredménnyel jartak. A katalitikus

gdzvolumetrids mdédszerrel /2.2./ igazolni lehetett,

hogy a hidrogénezés mellékterméke szekunder butanol.

3.2.3. Pentanonok vigs~4ilata

2D

Mindhdrom pentanon izomer, - metil-propil~keton,
dietil-keton és metil-izopropil-keton - vizszilatdt

elvésentiik.,
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> A hidrogénezés varhatd termékei a megfeleld szén-
hidrogének és alkoholok. A szénhidrogéneket a mar
ismertetett médon nyertiik ki és hatdroztuk meg gdz-
kromatogrifon. A meghatirozds tanusdga szerint /10,
ée 11. 4bra/ az egyenes szénldncu ketonok esetében
/metil-propil-keton, dietil-keton/ a keletkezett
szénhid:ogén egységesen pentdn.,

A katalitikue gdzvolumetrids mdédszerrel /2.2.
pont/ végzett vizsgdlatok eredményeit 6sszevetveva
gdzkromatogrdfids vizsgdlatokkal arra a kdvetkeztetés-
re juthatunk, hogy a termékek 80-90 %-a megfeleld
gszekunder alkohol.

A metil-izopropil keton viselkedése az eldzdk-
t81 messzemenden eltért, A gdzalaku termékek Kozott
a legkiilonbozdbb szénhidrogének jelentek meg /12,
dbra/. A metdntél a normdl pentdnig minden telitett
szénhidrogén eldéfordult, A gézvolumetriés‘médszar»
rel végzett vizsgdlatok sem vezettek egyérielmi
eredményre. Nem sikeriilt megdllapitanunk, hogy &
folyadékfdzisban milyen termékek maradtak visaza,

A kapott eredményekbdl annyi megallapithatd,
hogy a metil-izopropil-keton hidrogénezesének mecha-
nizmusa messzemenden eltér a}tﬁbbi alifas ketoméﬁél,

aminek oka nyilvdnvaldan a szénlinc eldpaszd volta,
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3.2.,4. A hidrogénezési reakcid irdnyénak vizs-

galata luzos kdzeghben,

Lugos ktzegben a reakcid iranysanak vizsgdlatira
szintén a 2.2, pontban ismertetett katalitikus gdz-
volumetrids médszert alkalmaztuk 1 liter 0,5 n XKOH
oldatban 2 g Pt korom jelenlétében hidrogénesztiink .
% vagy % mé1 ketont, A hidrogénezés kbzben mértiik
a hidrogénfogydst. Kinden keton esetdben ugyan-
-annyi mél hidrogén fogyott mint a bemért keton,
ami arra mutat, hogy a képzdddtt termék nem lehet
mds mint a megfeleld szekunder alkohol.

A reakcidé elegy kezdetben 1 liter/déra sebesség-
gel nyelte el a hidrogént, ami gyorsan cstkkent. Ha
ezt az értéket Osszevetjilk a 2.2. pontban emlitett
4 liter/éra maximdlis sebességgel, akkor konnyen
beldthatjuk, hogy a transzport folyamatok mir a re-
akcid kezdetén sem jdtszottak nagy szerepet, a ké-
sébbiekben pedig szerepiik elhanyagolhatdvd vilt,

A folyadékfdzisban kapott terméket a 2.2. pont-
nak megfelelden kiprepariltuk és a forraspont alap-
Jjén azonositottuk. A termék minden esethen a megfe~
leld szekunder alkohol volt., Mis terméket nem tud-

tunk kimutatni.
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4, Kinetikai vizsgélatdk

4,1, Elektrohidrogénezés kormozott platina

:elektrédon

Az elaktrohidrogénezés kinetikail vizsgalata el-
g8sorban & polarizdcids gdrbék meghatirozdsidbdl éll,
Az A4ltaldnos elektrokémiai gyakorlatoknak’megfelelém
en a polarizdcids gorbék elemzésével a szdédbanforgd
elektrddfolyamat részreakciéirdl lehet felviligosi-
t4st kapni, illetve bizonyos feltevésekbBdl kiindul-
va tobb-kevesebb biztonséggél meg lehet allapitani,

hogy mely részreakcid illetve reakcidk hatdrozzdk

meg az egész folyamat sebességét.

4.1.1. Az Oregedés, a mérések reprodukalhatdsiga

A polarizdicids sdrbédk felvétele elditt méz azt a
wérdést kellett tisztdzni, hogy a2 ketonok elekitro-
hidrogéne zésénél milyen szerepet jitsgzik az Srege-
dés, mely folyamat - az eddigi tapaszitalatok szerint
{éé][éé] - az elektrohidrogéneszss sovik elkeriithetet-
len kisérd jelensége. Az Oregedés jelentisen befolyd-
solja a mérési ersedményeket, azok értékelhetisdgdt,

tehdt annak kizdrdsa, vacy =z

annak tekintetbhe vétale katalitilkus murkil eaetén
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igen fontos. Killontsen fontos olyén‘eﬂetbeﬁ, amikoxr
nem csak tendencidk Ogszehasonlitdsdrdl van szd, ha-
nem kvantitativ Osszehasonlitdsra is torekssziink,
Ilyen felédat'olyankmr adédik, amikor kiilonbozd ids-
ben kiilonbozd anyagokkal ugyanazon katalizdtor jelen~
1étében végzett méréseket kell Osszehasonlitani,
Munkdnk sordn ilyen feladattal a Py fiiggés vizsgi-
latdndl, részben a koncentricié fiiggés vizsgdlatd-
ndl és a kiilonbtzd8 ketonok reakcidképességének Ossze-
hasonlitdsdnal keriiltiink szembe, A fentiek miatt
kﬁlénwbekeZdésbeﬁyfoglalkoztunk az 6regedés kérdé-
gével és azzal, hogy milyen mdédszert haszndltunk az
bregedésbbl adddd ibdk kikiiszobslésére,

Az aceton esetében a feladat megolddsa nem okozott
kiilonosebb nehézséget, ami valdsziniileg a forgalom-
ba keriild aceton - legaldbbis katalitikus szempontbdl
-~ rendkiviili tisztasdgdaval magyardzhatd.

A 13. dbrdn 1ldthaté 0,3 mdl/liter koncentricidju
aceton oldat esetén két dramerdsség kozott torténd
dtkapcsolds sordn az elektrdéd potencidljdnak idd-
beli valtozdsa 1ldthatd. Az dbrdbdl kitiinik, hogy
igen hosszu iddk alatt sem tapasztalhatd szdmottevd
bregédés. Ugyanakkor figyelemreméltd, hogy viszony-
lag nagy &dramok esetén az dtkapcsolidsockat maximum

és minimum kialakuldsa kdveti, mely jelenségs mir



mis, kordbbi vizsgdlatok sordn is tapaszialhatd voll,
Az itt bemutatottakndl kisebb &ramok esetében a

maximum minimum kialakuldsa nem ennyire jellegzetes,

l

Szédmottevl dregedés nagyobb dram, illetve potenci
4lintervallum befutdsa esetén éem tapasztalhatd, ha
az dramerdsség viltoztatdsa kis 1lépésekben torténik,
és az egyes Aramersdsség értékeknél tuléégesan hosszu
a vérakozdsi idd,

Ha egésszen kis dramokndl hosszu vdrakozds utidn
egyetlen lépésben kovetkezik be nagy aramra valé &t-
kapcsblés, akkor az ehhez az dramhoz tartozd stacio-
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lépésben, de hosszu viarakozds nélkiil torténik az dram-
erisség véltoztatééa. Az elektrdd tehdt ilyenkor
"Sregszik", Ez a jelenség feltehetden kis dramokhosz
tartozd potencidlokon lejdtszddd, tobbé kevésbé irre-~
verzibilis, lassu kemiszorpcids folyamatokkal lehet
kapcsolatban., Emellett tanuskodik az, hogy erdtel-

jes anddos és katddos polarizéciéval-az elektrdd re-
generélhaté.

Az acetonndl sokkal kedvezdtlenebb viselkedésii
volt a tobbi keton, azaz dregedést okozd szennyezde
déseket is tartalmazott. Az Bregeddsbdl addds prob-
léma megolddsdra a kivetkezd mddszert alkalmaztuk,

linden mérést kiilon térben, az adott kisérletekndl



- 36 -

hésznélt alapﬁidatban, andédos regenéréciéval ke zd-
tiink, Lgy polarizdcids gorbe felvétele utdn az elek-
trédot kiemelve ujra aktivdltuk és a mérést megis-
mételtiik. A polarizdcids gbrbék felvételét addig
ismételtiik, amig két egymast kovetd polarizdcids gbr-
be egybe nem esett. Lz 4dtlagos esetben 4-5 /14, &bra/,
rossz esetben 8«10 mérést jelentett., Egy ilyen szé-
ridbdl mindig a reprodukdlhatd gorbét haszndltuk fel,
A polarizdcids gbrbe megbizhatdsdgdt még ugy is elle-
ndriztilk, hogy aktivdlds utdn a potenciosztatot rog-
ton a ?olarizéeiés gtrbe valamely kozépsd pontjira
411itottuk. Ebben az egetben 5-10 perc utan kizel
ugyanazt az értéket kaptuk, mint amikor a girbét pont-
rél pontra vettik fel, holott a gbrbe kozépsd pontjia-~
it kb, £é1 éra mulve érjiik csak el, Lz azt bizonyit-
ja, hogy az o0ldatbdl kifogytak a lassan adszorbedld-
46, tregedést okozd szennyezidések.

Tapasztalatunk szerint az Oregedés is mutatott
bizonyos py - filggést, Az Oregedést okozd szennyend-
gek hatidsa szembetiindbh n/10 H0104mben, mint 2 n
HClO4~bena

BEzzel a mddszerrel a 15, dbran lathatd repro-
dukidlhatdsdgot lehetett elédrni. A két gérbét uzyan-

azon katalizitor elektrddon uzyanclyan kiriilmények
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k&zstt vettiik fel egy év iddkiilonbséggel. Az dbra ta-
nuséga.szerint a reprodukilhatésdg olyan jé, hogy mir
bizonyos kvantitativ értékelésre is felhaszndlhatd
- még akkor ié, ha az 4bridt csupdn kedvezd esetnek te~
kintjﬁk,.A polarizdciés gorbét n HC10, oldatban 1 ml’
aceton jelenlétében vettilk fel. Amint mér emlitettiik,
aceton esetében kedvezdbb a helyzet, a 15. dbrénak
megfeleld pontossigot azonban mds ketonok esetében
is el lehetett érni.

Az'e1626ékben ismertetett médszert csak ott alkal-

maztuk ahol a kvantitativ ©sszehasonlitds sziikséges-

Lugos ktzegben szintén megvizsgéltuk az 6regedés
kérdését. Tapasztalataink szerint a mérések jél re-
produkdlhatdk. Egyik keton esetében sem tapasztaltunk
tbregedés miatti reakcidéssebesség csdkkenést, ami
tulajdonképpen meglepl, magyardzata az adszorpcids

viszonyokban keresend§.

4,1.2. Galvanosztatikus vizsgdlatok.

A polarizdcidés gorbék galvanosztatikus uton tdrté-
nd megﬁatérozésa a potenciosztdtok terjedése Sta kis-
8é hittérbe szorult. Szdmos esetben - igy példdul az
eldz6 részben tdrgyalt hidrogénezési reakcid irdnyd-~
nak meghatdrozgsdndl is - sziiksézesnek litszik a gal-

vanosztatikﬁs‘eljérés alkalmazdsa,
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Ennek megfelelden munkdnkat galvanosziatikus uton
kiilonbozd aceton koncentridcidk mellett felveti po-
larizdcids gorbédkkel kezdtilk, amelyek a 16. abrdn
1lédthatdk. Az alapoldat n HC10, volt.

A gérbék kezdeti, kis dramokhoz tartozd szakaszdn

az dram - potencidl ©Osszefiiggés lényegében fiigget-

4

=]

len az acetonkoncentrdcidétdél, a polarizdcids gbrbe
/1z I-E/ ebben az intervallumban kozel egyenes, 160
mV-ndl pozitivabb potencidlokon a reakcid sebessége

a koncentrdcidtdél fiiggetleniil rendkivill kicsi, kisér-
leti korilményeink kBzott a kisérd szennyezések mel-
lékreakciéi miatt mdr nem azonosithatd az drammal.

A galvanosztatikus mérésbdl kitﬁhik, hogy az ace-~
ton elektrohidrogénezése 100 mV-ndl joval pozitivabb
potencidlokon is szamottevsd sebességgel lejdtszddik.
Metil-etil-keton és kiilontsen dietilketon esetében
a reakcié mérhetdvé csak ennél negativabb potencid-
lokon vdlik. Ugyanakkor a metilpropil-keton reakcid-
készaége még az acetonédnil is nagyobbnak tiinik, Ezek-
re a kérdésekre a potenciosztatikus vizsgalatok kap-
csén‘lesz még célszerii visszatérni.

A 16, 4bribdl az is kitiinik, hogy nagy dramokndl

- dramsiiriieégeknél - & polarizicids gbrbe erd-
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sen elhajlik, & mérés bizonytalannd vilik. Bzt tilk-
rozi a gbrhékenvfeltuntetett szaggatott vonzallal
jelzett szakasz.

Ez a tény viszont arra hivja fel a figyelmet,
hogy a teljes polarizdcids girbe felvételére csak
potenciosztatikus mddszerrel van lehetdsézg, ezért a
t5bbi keton esetében savas kiozegben eltekintettiink

galvanosztatikus polarizicids gbrbék felvételdtdl.

Q

4,1.3., Potenciosztatilus vizscdlatok

Kiilonbozd acetonkoncentricidk esetében potenci-
osgtatikus mdédszerrel meghatirozott aram - potenci-
31 gorbék a 17. abrdn ldathatdk. A mérések uzyanab-
ban a rendszerhen torténtek, mint a galvanosztati-
kus vizszdlatok., Az dbrdn lathatd gorbékbil /05 kei-
vételével/ kitiinik, hogy a potencidl ne=ativ irdny-
ba torténd vialtoztatdsival csak ecy ideis novelksgik
az aram, hatdraramot ériink el, sit a hidrogénlevé«
ldst megeldzd potencidlintervallurban az dram még

kismértékben csvkken is, Az dram uibdl csalk a hid-
rogénlevilds kiovetkeztében ndvekszik., A koncentri-
ovelésével a hatardram is nbvekszik, Ellszor
is azt kell leszbgezni, hogy a tapasztalt hatdirdram

semmiképpen sem lehet diffuzids hatdrdram. Ez a hid-

rogén diffuzidés hatérdramival vald Osszehasonlitds-
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bdl 14thatd be., Az adott kisérieti kirilmények ko-
zott a hidrogén diffuzids hatdrdrama kb. & mA, En-
nél a hatdrdramndl a hidrogén koncentrdcidja az
oldatban 10™° mé1/1-nél kisebb. Az aceton diffuzié-
d1llanddja ugyan kisebb, mint a hidrogéné, de egy
mél hidrogén kisiiléséhez 2 P, viszont egy mdl ace-
ton redukcidjdhoz 4 T toltés sziikséges.

Ezekb8l kovetkezik, hogy a 17. dbriaban feltin-
tetett gBrbékhez tartozd koncentricidértékeknél a
diffuzidés hatdrdramok kozel két nagysdgrenddel na-
gyobbék, mint a valéjdban mért hatdrdram. Ez viszont
azt jelenti, hogy a hatdrdram megjelenését mds fo-
lyamatolmak kell tulajdonitani.

A hatdrdram iddében valtozik, nagysiga a felvétel
irényétéllis figg. Ez latszik a 18. abran.

Ezek a megfigyelések is bizonyitjdk, hogy a ha-
tdrdram nem lehet diffuzids hatdrdram, mert diffu-
7165 korlitozds esetén sem az dregedés, gem a fel-
vétel irdnyanak megvdlasztisa nem jadtszhat szgerepet,
tehdt okdt a felilleten kell keresniink.

Kiilon figyelmet érdemel viszont az a jelenség,
hogy a hatdrdram nem mindig konstans, esetenként
gyenge maximum é8 minimum tapasztalhatd a potenci-
al fliggvényében a hatdrdram szakaszon beliil,

Ez a maximum-minimum kiilondsen kisebb koncent-
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reakciéndl vAlik észrevehetévé, s hogy megjelenik-e,
az nagymértékben fiigg az elektrdd eldéletétdl.

A 19. &brén 6,5.10°

mé1/1 aceton koncentracid-
‘nél felvett polarizdcids gorbe /1/ 1ldthaté, Az db- '
rédn a hidrogénlevédlds polarizdcids gorbéje is fel ‘
vén‘tﬁntetve /2. gorbe/., Ez utébbi felvétele tiszta
alapoldatban argonathosiféréban végzett mérésekkel
tortént., A két gorbe kiilonbsége felel meg a tulaj-—
donképpeni elektrohidrogénezési gdrbének /3/, felté-
ve, hogy az aceton jelenléte illetve a hidrogénezé-
si'réakcié miatt a hidrogénlevdldsban vdltozds nem
tortént. /Itt kell megjegyezni, hogy a hidrogénle—
vAdlds miatt figyelembe veendd korrekcid csak kis
koncentricidk esetén sziamottevd. Nagyobb koncentré;
cidkndl - mint ez a 18, és 19. dbrdk Osszehasonli-
t484bdl kitiinik - a korrekcid elhanyagolhatd./

A galvénosztatikus vizsgdlatoktsl eltérden a po-
tenciosztatikus vizsgdlatokat nem csak az aceton,
hanem a metil-etil-keton és a hdrom pentanon izo-
mer esetében is elvégesztiike.

A n HC10, alapoldatban 1 ml keton bemérése ese-
tén./45 ml alapoldatban/ a kﬁlanbﬁzé ketonok elektro-
}hidrogénezésekor kaphaté polarizdcids gbrbék a 20,

dbrin ldthatdk. Az dbra médot nyujt a megvizssdls
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ketonok hidrogénezésekor tapasztalhatd kiiltnbségek
ég hasoﬁléségok szemléltetésére, beleértve a sebes-
gégek Osszehasonlitdsdt is.

Az elsd megdllaplitds, amelyet az Abra alapjan
" tehetiink az, hogy a kiilonbdz8 ketonok polarizdcids
gorbéinek tendencidi lényegében megegyeznek. Minden
polarizdcids gorbe a O mV koriili tartomdnyban ha-
tdrdaramba megy adt. A maximum-minimum megjelenése
midr nem ennyire altaldnos. A dietil-keton és a me-
til-izopropil-keton esetében hidnyzik.

Mivel a polarizdcids gorbék reprodukdlhatdésiga
eléri az Oregedésrdl sz616 fejezetben bemutatott
pontossdgot, a polarizdcids gorbék végeredményben
megadjék a kiillonbszd ketonok azonos kiriilmények k-
=25tt torténd hidrogénezésének sebes:iégardnyait is.

Az dbra alapjdn megdllapithaté, hogy a legnagyobb
sebesgéggel hidrogénezdds metil-~propil-keton és azm
aceton kivételével kizel azonos sebességoel hidro-
génezddnek a vizagdlt ketonok.

A szemléleteség kedvéért a pentanon izomereket
kiilon is bemutatjuk a 21 dbrdn, annak demostrili-
sdra, -hogy a molekulaszerkezet milven kiilonbed

get

o

okozhat., /Az dbrén bemutatott girbék ecetében asz

Uy

1T

It
o

alapoldat ugyancsak 1 n HClO4 oldat volt, csup

H e

I
331N

a ketonkoncentrdicid fele akkora, mint a 20,
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rénak‘megfelelé polarizdcide gbrbék esetében./

A kiilonbszd ketonok elekitrohidrogénezésének kon-
centricibfiiggésédvel szintén foglalkoztunk. Mérése-
ink célja ebben az esetben csupdn az volt, hogy
meggydzidjiink arrél, van-e eltérés az acetonhoz ké-
pest. Mivel 1lényegében az acetonndl kaphatdé kép més
ketonok esetében is igaz, a nagyfoku hasonldsdg mi~-

att &dbrdk koz1éaétbl eltekintiink.

4.1.4., A hatdriramban mutatkozé rendellenessé-

gek magyardzata

A hatararam egyetlen reagdldé komponens esetén azt
jelenti, hogy az idfegység alatt elreagdld moleku~
lédk szdma nem fiigg a potencidltél. Abban az esetben,
ha a reagdld komponens tobbféle kiilonbozd toltésdt-
menettel j&rd reakcidban vehet részt a hatdrsebes-

- 8éghez tartozd hatdrdram nagysdga a termékelosztés-
t61 fog fiiggni.

A ketonok hidrogénezésénél, mint ldttuk, kétfén
le termék képzddhet. Aceton esetébeh, a propdn kép-
z8déséhez mélonként 4 F /zl = 4/ az izopropilalko-
hol képzédéséhez,Z F /22 = 2/ toltésre van sziikség.
Ha n-nel jeltljiik a hatdrsebességnél az iddegység
alatt elreagdldé mélok szdmdt, és feltételeziik, hogy

egyidejlileg propan és izopropilalkohol képzddhet,
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akkor a hatdrdramra /ih/

i, = F /zln1 + ZQHE/ /4.1./

veszefiigegés lesz érvényes, ahol 0, illetve n, az
idSegynég alatt propdnna, illetve izopropilalko-
holld alakuld aceton mdljainak a szdmdt jelenti.

Természetesen egyidejiileg a
n =n; +n, = konstans /4.2.7

egyenldségnek is fenn kell dllnia. A koréﬁban el-
mondétfakbél viszont kitiint, hogy a propan és izo-
propilalkohol csak bizonyos potencidloktdél kezdve
keletkezhet egyidejiileg. A szokdsos elekirokémiail
nzemléletmédra s az irodalomra tdmaszkodva bizton-
’ aiggal 4llithatjuk, hogy az izopropilalkohol ésg a
propdn arinya a hidrogénezés termékében adott ace-
ton koncentrdcidéndl a potencidl fiiggvénye: £/E/,
azaz

-

—= = f(E) /4.3.7

™
A /4.1./ egyenl8ség alapjdn

iy = Fny [py+2,f (8)] | /4.4,

tovabba
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n ‘= Lt : j4’05¢fl
1 1 + ()

figyelembevéitelével

iy, = -;~§E;?§; [Zl + z2fCSﬂ J4.6./
A /4.6,./ egyenletb8l kivetkezik, hogy ih-f(E) nagy-
sigdtél fiigglen - Fnzq és Fnz, k6zott mozoghat. A
két sz4188 eset annak felel meg, amikor csak pro-
 pén, illetve csak izopropilalkohol képzbdik., A ki=-
gérleti tények azt bizonyitjdk, hogy az elsd eset
valdéban 1létezik, s pozitiv potencidlokon elsésorban
csak propdn képzddik. Elképzelhetd tehdt, hogy a
hatdrdram csokkenése kis pozitiv és negativ poten-
cidlokon az izopropilalkoholnak a termékben vald
megjelenésével fiigg ssze. Tekintettel arra, hogy
az- izopropilalkohol sokszor a termék igen kis részét
teszi csak ki, mennyiségének viszonylagosan jelentds
nsvekedése sem eredményezi a hatidrdram szdmottevd
cstkkenését.

Az elmondottak_alapjén mds megviligositasba he-
lyezni néhdny, eddig tregedésnek tekintett jelenuéd-
get is . Az elektrohidrogénezésﬁél dltalaban Srege=
désrdl - aktivitdscstkkenésrdl - beszélnek, ha egy

adott potencidlon az dram iddében csitkken, X, de Hemp-



tinne szerint aceton elektronhidrogénezésekor [5%

e

Wy

nepativ potencidlokon hosszabb idét véarakozva & 22,
dbrén 1lathatd gorbéket kapjuk,

Az &brdn 1, a t91 es aramot, :‘L,D a propdnnak, i
az izopropilalkoholnak,iﬂg a hidrogénlevaldsnak meg-
feleld Aramot jelenti, A szmerzdk szerint i, casbkkend—
sében az elektrdd aktivitdsénak csbkkenése tiikrdzli-
dik, tovabbd az izopropilalkohol megjelenése és rés
arédnyanak novekedése a termékben ezzel az Oregedéssel
pdrhuzamos.

Az eldbb kifejtettekb61 viszont az kivetkezilk,
hogzy ilyenkor lezfeljebb a szelektivitdsban bekidvet-
kezd valkozasrdl begzélhetiink, mert az aceton valto-

zatlan adggorpcidsebessége esetén is csivkkend dra-

mot kell kapnunk, ha az izopropilaikohol képzdddei

sebessége nd, Ennek illusztrilisdra a 23, dbrdn

idealizdlt esetet mutatunk be, azzal a feltevéssel,
hogy az izo-propanol képzlddésének sebessdge az idd-
ben linedrisan valtozik. /Az egyes hetiik jelentéadi
illetden 1. a 22, dbrdhoz tartozd szdvegrésnt./

A 22, é8 23. adbra Osszevetdaédbdl vildroman 14t
hatdé, hozy Lt cebkkendse az aceton elreagiliadnak
szempontjibdl kordntsem ga]enfi arz el=aktrddkata

zator aktivitdsdinak csdkkendsédt.
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4,1.,5. Az elektrohidrogénezés sebesaégének

fiigeése a keton koncentrdicidtdl és

a hidrogénion koncentrdcidtdl.

Az el8z8 részekben bemutatott gtrbékbdl kitlint,
hogy az oxo vegylilet koncentricidjidtél elsdsorban
a tapasztalt hatdrdram nagysiga figg. Nem tulsigo~
san nagy /1 mél/1-nél/kisebb/ koncentriciénil a
hatdrdram szakasznidl pozitivabb potenciélokon.a
koncentrdcid hatdsa alig észlelhetd, mint ez a 16,
és 17._ébréb61 kitiinik.

A hidrogénion koncentréciéﬁak a killonbozd keto-
nok hidrogénezésének sebesgégére gyakorolt hatdsik
a 24-30 &brék szemléltetik. Az Zbrikon bemutatott
mérések Altaldban elérik az 6regédésr61 92616 fejew
zetben bemutatott pontoséégot, tehdt - minf NAT M-
- litettiik - bizonyos kvantitativ ktvetkeztetdsekre
is lehetlséget adnak, A méréseket aceton és metil-
etil-keton esetében 0,05 n - 8 n HClO4 alapoldat-
ban végeztiik azonos keton koncentricidk /45 ml
alapoldatban 1 ml keton/ mellett /25.3 28, dbra/,
A mérémeket ebben a két esetben két csoportra osz-
tottuk, egyrészt azért, mert az dbra tul sok mé-
rés miatt érthetetleniil zsufolt lett volna, mis-
részt azért - mint ahogy ez a 25, és 27. dbrdbdl

kitlinik -« mert & 0,1 n - 2 n savkoncentricid tar-
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t;ményéban a pﬁ fiiggés mas képet mutat mintha asz
egész 0,05 n - 8 n HClO4 tartomdnyt tekintjik. A
t6bbi keton esetében csupdn azzal a kérdéssel fog-
lalkoztunk, hogy viselkedésiik mennyiben tér el a
mir emlitett két keton viselkedésétdl.
A f£8bb megdllapitdsok a kovetkezdk lehetnek,
1. A 24, és 26. Adbra tanusdga szerint
0,1 n=-2n HClO4 esetén kidzel ugyanazokat
a polarizdcids gOrbéket kapjuk annak elle-
nére, hogy a hidrogénion koncentricid 20-
szorosira valtozott. EbESl kovetkezik, hogy
a hidrogénezés sgebessége ebben a tartomdnyban
alig fiigg a2 hidrogénion koncentrdcidétdél. Ez
eoyben azt is jelenti, hogy kevéssé vald-

szinii, hogy a hidrogénezési reakcidban

' +
R~ CO -~ R* + H' =—= R - COH - R’

eldéegyensulyban képzdds protonizadlt komplex
venne részt, Abban az esetben, ha a fenti
egyensuly valdban szerepet jdtszana a pro-
pént eredményezd reakcidban, akkor a ha-

’

dridram aranyos lenne a hidrogénion koncent-

.

riciéval. A 19. a és c dbrdknak megfeleld
kép 1illik a pentanonokra is, amini az jid1

14thatdé a 28,29,30. &brdkbdl,
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A metil-izopropil-keton viselkedése azon-
ban ebben az esetben is eltér a tobbi keto-
nétél, mivel a Py fliggetlenség csak 0,1 - ©,5
n savkoncentricidk kozott tapasztalhatéf Amint
a 3.2.3, pontban is emlitettiik a metil-izopro-
pil-keton viselkedése.més reakciémechanizmust
takar. Ez nyilvdn a py fliggésben is mutatko-
zik.,

Altaldban elmondhatjuk, hogy egyszeri ali-
fds ketonok hidrogénezésének sebessége 0,1 n -
2 n HClO4 tartomdnyban nem ardnyos az oldat
pHnjéval.

2. Er8sen savas oldatban a fentiektdl telje-
gen eltérd kép adddik, amit a 25, és 27. &b-
ra jol szemléltet, Az dbrdédk alapjédn azt hihet-
nék, hogy a ketonok hidrogénezésének sebessé-
ge egyértelmii Py fliggést mutat. Tulajdon-
képpen midr a 2 n savban kapott polarizdcids
gorbe esetében mért hatdrdram is kicsit na-
gyobb, mint 1n sav esetében, de ez az elté-
rés még végeredményben a mérési hibdk nagy-

- sagrendjébe esik, A 2 n - 8 n HC10, oldatok-
ban mért polarizdcids gdrbék esetében az el-
térés a 2 n - 0,1 n savban kapottakhoz ké-

pest olyan nagy, hogy csupdn mérési hibdk-
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kal nem mégyarézhaté. Az eltérés kiilontsen
kifejezett a 4 n ~ 8 nkﬁartaményban , ahol
nem csak a hatirdram nagysdgaban, a gorbék
meredekségében is igen jelentds eltérés mutat-
kozik.,
A pentanonok esetében az aceton és a metil-
etil-ketonhoz hasonld részletes vizsgdlatok-
b6l & mérések rendkiviili munkaigényessége
miatt eltekint ettiink , csupan a 0,1 n, 1 n
és a 4n HCIO4‘oldatban felvett polarizdcids
- gorbével kivantuk érzékeltetni a hasonld vi-
selkedést. Ennek alapjan a 28,29,30. &brdk
tanusdga szerint nyugodtan dllithatjuk, hogy
a pentanonok viselkedése megegyezik a két
legegyszeriibb keton viselkedésével.
Osszefoglalva megdllapithatjuk, hogy a
vizsgalt alifds ketonok reakcidsebessdgének
Py fliggése az elektrohidrogénezés kbrillmé-
nyei kozott erdsen savas oldatban - a metil-

izopropil-ketonnal tapasztalhatd kiilonbadgek-

tat a molekula nagysdgdtdl filiggetlentil,
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4.1.6. A sebességegyenlet alakja.

Az aceton propdnt eredményezd elektroredukcidji-
nak sebességére X. de Hemptinne €8 Schunck az

- k(E) ﬂ(E,a) Ch

/4075/
1+ ﬂ(E,a)cA

‘teszefiiggést irjdk fel [5] , ahol k a sebességi 41-
landé, p az aceton adszorpcids koefficiense, c, az
aceton koncentridcidéja az oldatban. A k sebességi
411andét az elektrdédpotencidl, a /3 adszorpcids koef-
ficienst mind az elektrédpotencidl, mind az elekirdd
dllapotdnak, aktivitdsdnak fliggvényének tekintik,
Idézett szerzdk az elektrddpotencidl mérdsziémaként
valamely elektrdédra, adott esetben kalomet elektréd-
ra vonatkoztatott potencidlértékeket haszndltik. Az
aktivitdsra vonatkozéan mérdszdmokat nem emlitenek.
Megdllapitédsaink szerint k és 3 a potencidllal el-
lentétes irdnyban vdltozik, azaz k novekedését ﬁ
csakkenése kiséri és forditva.

Sajat kisérleti eredményeink alapjdn megdllapit-
‘hatdé, hogy a propdnt eredményezd reakcid sebessdg-

egyeniete

BcA

s
1]

130 /4 .8,/
1l + DcAwlo r

formdban irhaté fel, ahol B és D adott kdzeg, alap-

el |

oldat esetében konstans.
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E., 8 relafiv*hidrogénpotenciél, agaz az aceton-
mentes alapoldatba meriild 1 atmoszférds hidrogén-
elektrédra vonatkoztatott elektrédpotencidl. /4.8./
linearizdlt formdra is dtirhatd, s igy konnyen el-
lenbrizhetd, hogy a kisérleti adatok valdban megfe-
lelnek /4.8./-nak. El8szor azt kell figyelembe ven-
ni, hogy T negativ irdnyba torténd vdltozdsaval
mikor BcAolobEr<: 1, az 4dram, a sebessdg hatirdr-

téket ér el /ih/
ih = BCA ' /4\*.9../.

/4.9./-et /4.8./-ba visszahelyetesitve ag

i = -bE /4»100/

tsszefiiggéshez jutunk, amelybdl dtrendezve az

i bE
h . D
-1=14, 5 -10 r /4 .11,/

HT

egyenliséget kapjuk. /4.11./ logaritmizilisa a

i i, D

h h

—_ -1 = lg —=— + DE /4,127
(:1 j) B r ’ '

egyenlet eredményezi, melyben 19 <: - j) mér li-

nedria fliggvénye E —nek A kigsérletileg mechatiro-

zZott i? és i ertmkek gegitségével mezhatirozott



In
i
egyenest kell keapni, ha a kiinduldsi /4.8./ sebes-

ig - %)értéket az B, fiiggvényben dbridzolva
ségi egyenlet alapjén felrajzolt pontok valdban
egyenesre esnek, s igy a /4.8./ sebességi egyenlet
lényegében helyesnek tekinthetlf. Az egyenesek irdny-
tangensébdl b értéke is meghatdrozhatd, amely~1/40

1 nek adddik /31. dbra/.

mV~

Miutdn munkdnkat az acetonon kiviil a t6bbi ali-
féds ketonra /metil-etil-keton, 3 pentanon izomer/ |
is kiterjesztettiik, bebizonyosodott, hogy a /4.8./
egyenlet még olyan esetben is alkalmazhatd, ahol
a termék zOme mir nem szénhidrogén, hanem a megfe-
1leld alkohol. b értéke ezekben az esetekben is
~1/40 mv L,

A /4,8./ sebességegyenlet a késdbbiekben a ki~
netikai egyenlet s a mechaﬁizmus megsllapitasdhosz
gzolgdl alapként. E kérdések tdrgyaldsa eldtt azon-
ban a folyamat'kinetikéjévél mechanizmusdaval s8zo-
rosan osszefiliggd alapvetd jelenségeket keil S7EMm=

Ugyre venni.



5, Adszorpcids jelensések vizggdlaia

A heterogén katalitikus reakcidk Altaldban fézis-

hatirokon, a ketalizdtor feliiletén adszorbedlt kom-
ponensek kozott lejidtszdédd folyamatok, illetve a
reagdldé komponensek ktziill legaldbb egy adszorbedlt
4dllapotban van, A komponensek adszorpcids sajétsi-
zainak felderitését, ismeretét tehdt nélkiilozhetet-
1en léncszemnek kell tekinteni egy adott reakcid
sajdtsdgdnak feltdrdsa sordn. A ketonok adszorpcid-
jédra vonatkozdan az irodalombél nem sok adat 411
rendelkezésre, ezért aceton esetében nyomjelzds
technikdval néhdny alapvetd vizsgdlatot kellett el-
végezni E’:Eﬂ .

A hidrogén adszorpcidra viszont rendkiviil szé-
les korii irodalom talalhatd [45][46][47][48], s
legfeljebb csak arra a kérdésre kellett vdlaszt
adni, hogy aceton jelenlétében hogy alakul a hid-

rogén adszorpcidja.

5.1, Aceton adszorpcidjdnak vizsgdlata nyomijel-

288 technikival.

Az adszorpcidé természetére, azg adszorbedlt ace-
ton vigelkedésére jellemzl sajidtssgok hidromféle

vizsgdlattal kozelithetdk meg a legjohban,
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"1 az adszorpcid potencidlfiiggésének
.}2 az adsgzorpcid koncentricidfiizgésének és vegll,
de nem utolsé sorban

3 az adszorbedlt molekuldk mozgékonységénak
vizégélatéval.

Kis aceton koncentrdcidéndl az adszorpcid poten-
ci&1fiigzését a 32. Zbra szemlélteti. Az adszorpcid
‘gy viszonylag sziik intervallumban /200-600 mV/ nem
fiigg a potencidltél., Az intervallum két oldalan be-
kbvetkez6 adszorpcidcstkkenés nyilvén a hidrogéneu
ilietve oxiddcids reakcxokkal fiigg Cssze, /A

i
f

[}

e

(2] UJ
O

[6))]

uzi

utdnpotlds sebessége kisebb mint a reak-

O

6é./ Emellett tanuskodik az is, hogy az aceton
koncentréciéjénak véltoztatdsdval az intervallum
szélessége is valtozik. Nagyobb koncentricid -~ szé-
lesebb intervallum.

Az adszorpcié misik lényeges kérdése az adszor-
bedlt spécies mozgékonysdgdval kapcsolatos. A moz-
gékonysdg vizsgdlatdra a platindn adszorbedlt jel-
zett acetoﬁ inaktiv acetonnal tdrténd cseréjének
tanulmianyozdasa kindlkozott alkalmas mddszerként,
Ezeknél a kisérletekndl az eljdrds & kivetkezd volt.
200-500 mV kbzttti potencidlon, adott koncentrdcid-
ju jelzett aceton oldat esetén az adszorpcid bedlld-

sa utdn inaktiv aceton hozzaaddsdval az oldat kone-
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~

centricidjdnak legaldbb két nagysdcrenddel torténd
ntvelégére kerilt sor.

A kisérleti tapaszitalat ilyenkor az velt, hogy
a feliileten adszorbedlt jelzett acetonbdl szdrma-
zé aktivitds nem, illetve csak igen lassan csbk-
ken, azaz a csere nem,illetve csak igen lassan jat-
sz6dik le. A potencidl negativ irdnyba torténd val-
tozdgdval /200 mV-nidl negativabb potencidlok/ a
jelzett aceton a felilletrdl leszorul. Ezt szemlél-
teti a 33. abra,

A leszoritds ebben az esetﬁen kémiai reakcid-
val magyarazhaté, tehdt azzal, hogy a kemiszorbe-
41t molekula reakcidba 1ép, hidrogénezddik s a hid-
rogénezett termék mdr el tud tdvozni a feliiletrll.
Az aceton adszorpcidja a fentiek sgerint irreverszi-
bilis folyamat, & igy nem meglepd, hogy olyan poten-
cidlokon, amelyeken semmiféle reakcidval nem kell
szdmolni, az adszorbedlt mennyiség a koncentricid-
t61 sem fiigg.

Az adszorpcids mérésekbll levonhatd leglényess-

semmiféle egyensuly nem tételezhetd fel, tehit =
kinetikai megfontoldsokba adszorpcids eldegyensulyt,

adszorpcids izotermdkkal kapcsolatos feltételezése~
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ket nem lehet bevonni.

Az aceton adszorpcidjdval kapcsolatban még szi-
mos érdekes megfigyelésrdl lehetne szdmot adni, de
ezek térgyélésétél, mivel az értekezésben tdrgyalt
,alapveté-kérdésekhez cgak érintdlegesen csatlakoz-

nak, célszeriinek latszik eltekinteni.

5.2. A hidro=sén és acetonadszorpcid kapcsolata,

Az aceton hidrogénezésének kinetikdja é8 mecha-
nizmusdnak felderitése szempontjdbdl - mint arrdl
mar 8z6 volt - fontos lehet annek megdllapitédsa,
hogy miként médosul a hidrogénadszorpcid aceton
jelenlétében, |

Az elbzetes virakozdsokkal ellentédtben eldg meg-
lepd eredmény ssziiletett. A tﬁlfési zorbék ténuséga
szerint azokon a potencidlokon, amelyeken mir nem
jétszddik le a hidrogénezési reakcidé, aceton jelen-
1étében a hidrogénadszorpcid lényegében semmit sem
véltozott. Bz ldthaté a 34. dbrin.

A tiszta alapoldatban /n HClO4/ felvett toltési
gorbe /1. gorbe/ és 1071 m31/1 koncentridcidban ace-
tont tartalmazd oldat esetén felvett t0ltési gbr-
be Gsszehasonlitdsdbél a fenti megdllapitis egyér-
telmiien kovetkezik. /Az acetonhoz tartozd gbrbén

a kettds réteg-szakasz utdn jelentkezd lapos rész



az aceton oxiddcidjinak tulajdonithatd./
Ezek a kiserleti megfigyelések Tsszhaazba

nak - legaldbbis nem mondanak ellent - egy

elképzelésnek, amely szerint ag aceton és
adszorpciéja egymastol fliggetlennek tekinthetd. Exz
a Tiiggetlensdg példdul ugy képzelhetd el, hogy mis
méds aktivhely fajtdn adszorbedldédik egyik is, mé~

gik is.

5.3. Anionadszorpcid hatdsa,

Az anionadgzorpcidnak s hidrogénezésre illetve
elektrohidrcgénezésre gyakorolt esetlsges hatdsdnak
vizegdlatdt, illetve e kérdés targyaldsidt az teszi
szilkgégeasé, hogy olyan megdllapitdsokkal t2ldlkoz-
tunk az irodalomban [5] [6], hogy C17 ionok jelenlé-
tében a hidrogénezési reakcid egydltaldn nem idtszé-
dik le. Ezt a hatdst az anionadszorpcidnak tulajdo-
nitjak,

HClO4, H2804,-HBPO4 alapoldatok egetén 2z anio-
nok specifikus hatdsa alig,'vagy ezyAlialin nem tilk-

rozédik a hidrogénezéds kinetikai sajdted

lehet a C1l -ionok specifikus adszorpcidiz az emli-
tett anionokndl lényegesen erdsebb, ez méx nem in-
dokolna olyan hatdst, amelynek eredménve 2 hidrosd-

Ky

nezéal folyamat teljes megsziinése wvolns,
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~Bgenkiviil a Cl ~ionok savas kbzegben platina fe-
liileten bekovetkezd adszorpcidjdnak potencidifiisgé-
sére - nyomjelzds technikdval végzett mérések alap-
jén [43] - a 35, dbrian 1ld4thatd gdrbe a jellemzd. A
g5rbébdl kitiinik, hogy azokon‘a potencidlokon
/100~150 mV-ndl negativabb poténciélck/, amelyeken
a hidfogénezési folyamat iejétszédik, a Cl -ionok
adszorpcidja még egészen jelentéktelen., A HSO& és
HQPOZ’{?QI ionok adszorpcidjdra is ugyanez vonat-
kozik, illetve ezeknél az ionognél még gyengébb is
az adsgorpcid /36, és 37. dbra/. A Cloi ionok ad-
gzorpcidjdra vonatkozdan mérés nem tortént, de a
tobbi ion adszorpcidjdnak vizsgdlatdra n H0104 alape- -
oldatban keriilt sor. Ilyen kdrilmények kizdtt a kis
koncentracidéban jelenlevd egyéb ionok adszorpcidja
észlelhetd volt, igy biztonsdggal d1lithatd, hogy a
HC10, ionok még a'HSOZ és a H, PO, ionokndl is gyen-
gébben adszorbedldédnak. Az elmondottak alapjén ne-
héz volna magyardzatotadni a HC1l gatld hatdsdra,

Valéban n HC1l slapoldatban végzett elektrohid-

rogénezési vizsgdlatokkal kisérleti uton kellett a
kordbbi 411itdsok helytelenségét bebizonyitani. A
38. dbrdn 0,15 mé1l/1 acetonkoncentrdecidndl n HC1
alapoldat esetén felvett elektrohidrogénezési gtr-

be ldthaté. Mint a 17. és a 38. dbra Osszehasonli-
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‘‘‘‘‘

tencidl figgés jellege, a sebesség nagysagrendie 1é-

nyegében amonos,

Z

6, A szénhidrozént eredményezd folyvamat mecha~

nizmusdrdl.

Az eldzb fejezetekben elmondottak alapjdn kisér-
letet lehet tenni eldszdr a szénhidrogént eredménye-
z8 folyamatok mechanizmusinak megfdgalmazéséra;

Ehhez a kovetkezd lényeges ﬁegéllapitéﬁaka% kell
figyelembe venniink,

1. A nyomjelzls technikdval végzett mérések alap-
jdn az adszorpcids 1lépést gyakorlatilag irreverzibi-
Lisnek kell tekinteni. A potencidl negativ irdnydban

t6riénd vadltoztatdsakor hatdriram szakasz alakul ki.
Ez a hatdrdram nem lehet diffuzids hatirdram,

2, Az adgzorpcidt tobb elemi 1épésbdl 4118 Baz-
szetett folyamat kbveti, melyre az elektrohidrogd-
nezési folyamatokra 4ltaldnosan érvényes Sasmefiig-

zések gzem elStt tartdsdval [4i][42} a

-bE

i= kp®:10 /6.1.7

egyenlet irhaté fel, ahol E az "abszolut" potencidl,

© arra az adszorbedlt kiztitermdkre vonatkontatott
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béritottség, mely sebességmeghatdrozd médon vessz
részt a feliileten lejdtszddd reakcidban.
Természetesen a t0bbi kbztitermékre vonatkozdan
is van valamilyen boritottsdg, ¢ ezenkiviil a nyom-
jelzds mérésekbdl megdllapithatd, hogy a feliilet
egy részén az adszorpcid olyan erds, hogy a hidro-
génezési reakcid sordn sem tavozik az igy megkﬁtbtt
molekula a feliiletrdl. Mihdezekre a boritottesdg
Usgzegét ©'-vel jelvlve, staciondrius esetben a

. -b '
i = kg0.10 E 2 ke, @ -07 -9 /6.2./

vgszefiliggés irhatd fel, melybdl a

o ke, (1-0) -1

kacA

helyettesitéssel a ktvetkezd egyenlet irhatd fel:

_ -bE
kye, (1-8%) kp-10 |

i= bR ) /693-f
kR~10 + kacA

A /6.3./ egyenlet mind a /4.7./, mind a /4.10./
egyenlettel egyenértékii. A /6.3./ egyénlet dtren-
dezéssel a kovetkezd formdban, azaz a /4,.,7./ egyen-

lettel hasonld alakban is felirhatd:



K
= 10°" c,
i=k, {1-6) -107PE & - . /6.4.7
= &R
k ;
1+ -2 ‘iL(}bE cy
I
kg

A /4.7./ és /6.4./ egyenletek tsszevetésébsl, /ha
(1 - 6" = 1, vagy konstans/

K(B) = ky (L - 69 .107°F /6.5./
K

p(E,8) = -2 .10°F
kp

A k(E) -p(E,a) szorzat , /6.5./ figyelembevételével;
fliggetlen a potencidltdl s ez Usszhangban van azzal
a kvalitativ megdllapitdssal, hogy k és /3 ellenté-
tesen vdltoznak a potencidllal.

A /4.10./ egyenlettel vald azonossdg a megfeleld

szorzidgok elvégzése utdn ldthaté be. Ekkor

B =k, (1-0

k /6.6./
D=2 .10""m

R

ahol Ey a referencia hidrogénelektrdéd potenciilja.
Az elmondottakbdél megdllapithatd, hogy a /6.3./

egyenlettel megadott kinetikail Ussgefiiggéa nemcsak



A

a 74,10/, hanem az X. de Hemptinne-t41 szdrmazd /4.7./
sebesgdgegyenletet is kielégiti. Ennek az eredménynek
dltaldnos jelentdsége is van, ugyanis egy konkrét
- példa kapcsén sikerﬁit bebizonyitani, hogy a hidro-
génezésekhél elég gyakran tapasztalhaté, a fa.T7./
egyenlethez hasonld alaku sebességegyenletek léte-
zése még kordntsem jelenti azt, hogy a reakcidt meg-
el18z8 adszorpcids folyamat eldégyensulyként kezel-
hetd. |

- X, de Hemptinne és munkatdrsai véleménye szerint
ugyanis a vizsgdlt esetekben a /4.7./ egyenlet azért

rvényes, mert a reakcid sordn acetonra nézve adszorp-

L1y <X Ll i S U4

(428

cidés egyensuly alakul ki az elektrdéd feliiletén, s ez:
az adszorpcidés egyensuly Langmuir tipusu izotermd-
val irhaté le, azaz az acetonra vonatkoztatott bori-

~tottsdgra a

o = A(E,a) Ca
1+ A (E,a)c,

[6.Te/

Osszefiiggés érvényes.,
A hidrogénezési sebességre
i= k(£ e C /6.8.7
egyenletet tekintik érvényesnék; 8 igy /6.8./-ba
/6.Te/ behelyetfesitésével a /4.7./ egyenlethesz
lehet jutni. | |
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[44]

T Nyomjelz8s technikdval végzett mérdsekbol viszont
d

az adddik, hogy a /6.7./ ezyenlet nem lehet érvinyes
kiilondsen olyan koncentrdcidknil és potencidloikndl,
melyeknél a hidrogénezési reakcidé mdr szamotitevd se-
besdezel lejdtszédik., Eldazdr, ha fel is tételezziik,
hogy az acetonra nézve adszorpcids egyensuly alakul
ki a kormozott platina feliiletén, nagyon kétséges,
hogy azt egyszerii Langmuir izotermidval le lehessen
irni, ugyanis kormozott platinaelektrddon kiiionbdazd
szerves anyagokkal végzett adszorpcids vizszdlatok
azt tanusitidk, hogy a Langmuir izoterma ezskben

az esetekben nem alkalmazhatd [s51].

Wdsrészrdl - mint errdl szd volt - kideriilt, hosy
az aceton adszorpcidja igen erds, deszgrpciésebessé~'
ge kicsi, 8 igy gzdmottevd reakcidc zbessdécoek esstén
adszorpcids eldegyensuly nem alakulhat ki.

Az elektrddon lejdtszddd potencidlfiiced folyamat-
ra jellemzd b dllanddéra - mint errdl mir szé volt -
~,5 mv™l érték adddott a kisérleti eredményekdbil.
leg kell jegyezni, hogy a /4.12/ ﬁsszefﬁggéﬁvagésa@n
kis dramokndl mdr nem érvényes, s igy a tovabbi gon-
dolatménet gzigoruan csak arra a tartominyrza vonat-
kozhat, melyre az /4.12./ egyénlet grvényes, Kis
dramokndl /130-140 mV-ndl pozitivabd potencidlokon/

egyrészt nagy mérési bizonytalansag, mds-rdszt 200
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mV felett mir oxiddecide folyamatok keriilnek eldtér-
be. A propdnt eredményezd reakcid nyilvdn bbb ele-
mi 1épdabdl d1l. Az eddigi megfigyelédsek alapjan
legfeljebb azt lehet valdsziniisiteni, hogy milyen
elemi 1épések jatszhatnak szerepet a reakcidban.

Az aldbbiakban kimutathatd, hogy

1 S, + Hy==—= SHy gyors
2 5Hy + H' + e ——= X lassu

kevdeti elemi 1épésekbdl 4116 folyamatok felitdtele-
zéue esetén a kisérleti megfigyeldésekkel Vsszhang-
ba hozhatd kinetika; vsszefiipgésekher lehet juitni,
S, -val az adszorbedlt acetont, SH, és X-el a kiizti
termékeket jeldljilk. A tovdbbi, wégil propint ered-
ményezd lépéseket gyorsnak tekintjitk. 1 esyenlat.

bél, ha eldegyensulyt tételesziink fel
[:SH&] = Ke [Sfi] [Hm] ]é‘ & 9 ® /

Ekkor a 2. egyenlatre a

RY

gk [S, N, (7] ewp [ ~ -y B x] i 76,104/

taszefiigeds irhatd fel,

Adszorbedlt hidrogén aktivitdisdl ag weyanolyan



pé«ju oldatba meriild hidrogénelektrddra vonatkoztat-

va, 1 atm nyomdsu hidrogén aktivitasidt nem tekintve,

q =  exy - (B-B. ) = = EeXp| = = B ] /6.11.7
[ a] [ Hy R‘i‘] [ RS

tovabbd a hidrogénaktivitdsra a fenti feltételek

esetén
[Hﬂ = exp(%; EHé /6.12/
vaszefiiggést helyetesitve be
i = kK[SJ[H‘jD( exp | - 2=d)E 5 /6.13./
3 3 a . ,p RT tr I T I .

osszefiiggéshez jutunk. of = 0,5 feltevés, valamint a

tizes alapra vald attérds esetén % =~ 40 mV-0t ka-

punk, Ugyanakkor kRnre

kp = k3K [Hf]oé J6.14.7

adddik, tehdt a sebességegyenlet a kdvetkeszd alakot

O0lti:
. -bE : ‘ .
i= kﬁ[s%] 10 Py /6.15,/

A /6.14./ és /6.15./ Ssszevetdadbdl &s logaritmusra
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vald 4ttérds ubdn a kovetkezd Usssefilg:éshez jubunks
1g i = Ky +<<1g [6¥] - oE /6.16./
ahol K, = 1g [Sé] +1g k3 + 12 K o

A /6.,16./ egyenletbdl kovetkezik, hogy konstans
ketonkoncentrdcidé mellett a 1dg i - E gtrbédk a hid-
rogénion koncenfrécié vdltozdsdval egymdssal pdr-
huzamosan =< 1g E?f] téavolsdgra futnak. A 24., 26.,
28,, 29., 30. dbrdkon ez a feltétel lényegében tel-
sesil.

A hatdrdramot kRv[S;] 1O'bE§>-Ka c, feltdtel telf
jesiilése esetén érjik el. Nagyobb hidrogénion kon-
centrdcidéndl nagyobd pozitiv potenciélon ériiik el
a hatdrdramot. A 24, 26, 28, 29, 30. abrdikon bemu-
tatott mérések lényegében ennek a feltételnek is
eleget tesznek.

A mérési hibdk a vart jelenségeket nyilvinvald-
an eltorzitjdk. Bz a magyardzata annak, hogy a
0,1 n - 2 n HC10, oldatban /24, és 26, Abra/ felvett
polarizéciés gbrbék esetén a jelenségek nem olyan
kifejezettek, mint azt a levezetés alapjdn vdrhatndk.

A 24, 26, 28, 30 dbra alapjdn nyugodtan Allithat-
juk, hogy a /6,16,./ egyenlettdl eltéxnd Py Tlagés

0,1 n - 2 n savkoncentrécié tartomdnydban nincs,
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lex a reakcidban nem Jatszik szerepet.

A protondlt komplex sgerepén kivill foglalkoszni

kell még a ketonok savak ég biAzisok Altal katali-

f,«J

741t enolizdcidjdnak szerepdével is, mivel feltéte-
lezhetd, hogy a keto forma helyett az enol forma
1ép reakcidba a platindn adszorbedlt hidrogénnal,
Bz azt jelentené, hogy a reakcid kezdeti lépése
ey szén-smén kelttds kvtés telitdse, do a szénhid-
rozén a tovabbi lépésekben alakul ki,

A szén-szén kettds ktitds telitdsének sebessdg-

re

meghatarozdéd volta ktnnyen kizdrhatd,

Amint Nagy Terenc és munkatarsal bebizenvitotidk

af

’

a s8zén-uzén kettds kPtés hidrogénermédse gybkis mecha-
nizmus sgzerint megy végbe Eié:’] , magszéval az adszorbe-
a1t hidrogénatomok reagdlnak az adszorbealt ssubszird~

fe ] wy

tummal. Bz Altaldban két lépésben megy végbe &8 a

- r

polarizicids gbrbék irdnytangense ebben az ssethen

1 mv™L, Amint kés&bb 1dtni fogjuk / 9.2. pon
hidrogénezés sebességének py flggése is mio kdpet
mutét mint amit a ketonokndl kaptunk,

Az enol forma részvétele ellen szdl més az is
hogy a reakcid sebesaége nem'arémy@a a sav / kata-
lizdtor / koncentrdcidjdval, tovabba, hogy s ketoe
enol atalakulam viszonylag kis gebességoel megy végbe,

:"s.: R

tehdt nem lehet a redukcidt megeldsd homosén egyens

suly E] v E3a



7. Az alkoholt eredményezd Tolyomat

L

A 6, pcntbam a szénhidrogént eredményesnd f@lyamat
mechanigzmusdra levezetett dsszefiignések szigoruan vé-
ve csak az acetonra alkalmazhatdk, mivel csak az ace-
ton esetében sikeriilt bebizonyitani, hogy & hatirira-
mot meegeldzd potencidlokon kizdrdlag szénhidrogén a re-
akeidban keletkezd termék, A t0bbi keton eseitében a

szénhidrogént eredményezd reakcid mellett olyan fo-
lyamatokkal is kell szdmolni, amelyek eredménye a
mezfeleld szekunder alkohol,

A mért Aram alkohalképzédéé egetén, a szénhid-
rogénképzddés és az alkoholkdpzddés sebesuségének

Saszenébdl tevddik ki:

#

ahol 1¢q a szénhidrogénképzddés, iCOH pedig az ale
koholképzddés sehessdrdt fejezi ki.

A /?.1./ eryenliet azt fejezi ki, hosy az alkehol
éa a szénhidrogén szimultdn reakcidban keletkeszik,
tehdt az alkohol - mint mdr emlitettiik - nem kozti-
terméke a gzénhidroménképzddésnek, |

lindkét folyamatra az elektrdéhidrogénesdurve 41—
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taldnosan &rvényes Usszefiiggések szem eldtt tartdsa-

val a sebességegyenletek kiilon kiilon felirhatdk:

iy = kg [Sal 10P1 8 /6.15.7
‘ 1

b,yE

isog = kg, © 107277 /T.2./

2
ahol @ arra a koztitermékre vonatkozd boritottség,
émely sebességmeghatdrozé mddon vesz részt az al-
kohol. képz6désében,

Pdrhuzamos elektrddfolyamatok esetén mindig az a
folyamat domindl, amelynek a sebessége az adott po;'
tencidlon nagyobb, ez pedig az iranytangensek /bl;b2/
a boritottsdgok vagy koncentricidk /Sa ; 8/ aridnydnak
fiiggvénye. Ha az egyik folyamat elhanyagolhaté a mé-
sikhoz képest, akkor a kisebb sebességii folyamat csak
akkora védltozdst hozhat létre a log i - E gorbe mene-
tében, amely nem n6 tul a kisérleti hibak nagysdgdn,
Ha a két sebesség tsszemérhetl, akkor a Tafel egyen-—
let nem érvényes, mivel a kapott gorbe két exponen-
ciélis 6sszege.

A megvizszdlt ketonok esetében tsszemérhetd se-
bességgel a metil-etil-keton hidrogénézésekor kép-

z6dik alkohol és szénhidrogén.
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Lnnek ellénéfe a polarizicids gorbék menetében
nem mutatkozik jelentds eltérés, sem az acetonnos,
sem pedig a pentanonokhoz képest. Az iranytangensek
is kﬁzel ugyanazok, fliggetleniil a keton mindségdtdl. -
/31. dvbra/.

Ebbdl az‘kavetkezik, hogy a sebességmeghatirozd
lépésf egy olyan koztitermék kialakuldsdban kell
keresni, amely egyrészrél alkoholt, masrészril szén-
hidrogént eredményezhet,

Lzzel magyardzhatd, hogy a polarizdcicds Eirbékben
nem tiikrdzddik a kiildnbozd ketonok hidrogsénezésének
" mechanizmusdban mutatkozd eltérés, amely, ha mdsban
nem, de a részlépések sebességének aranydban biztosan
jelentdsen eltér, amit a terméktssratétel véltozésé .

bizonyit,

8. Ketonok hidrogénezése erdsen savas kdzegben.

Amint a 7. pontban bebizonyitottuk a 0,1n - 2n
'HClO4~nak megfeleld Py tartomdnyban & sebességmeg-
hatérozé 1lépés olyan kbvzti termék kialakuldsdhoz
vezet, amely a keton minéségétél fiiggden szénhidro-~
gént vagy szekunder alkoholt eredményezhet,

. Eza koztl termék, amelynek Usszegképlete a
siekunder alkohol bvsszegképletével egyezik meg vagy
Qeazorbeﬁlédik szakupder alkoholt ersdményezve vagy
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pedig szénhid:ogénig tovdbbhidrogénezddik. A feliile-
ti komplexum kialakuldsihoz legfeljebb két 1épés sziik-
séges. A O,1n - 2n HC].O4 savkoncentrdcidnak megfele-
18 tartomdnyban a 6. pontban foglait mechanizmue mu-
tatkozott elfogathatdénak, mivel a belé%e levezethe-

t§ polarizacids gorbe 1rénytangense a mért értékek-
hez hasonié /ﬂfz%w nv=1/,

A sav koncentrdcidjdnak ntvelésével a 25, 27.
illetve a 28, és 30, Adbra tanusiga szerint megvil-
tozik & hatdrdram nagysdga és a polarizicids girbék
irényfangense.

A nagyobbdb hatdrdram arrsél tanuskodik, hogy ilyen
korilmények kozott a ketonok adszorpcidja kedvezdb-
bé vilt. '

Erdsen savas kbzegben a 25, és 27. Abra tanu-
siga szerint a polarizdcids gbrbék irdnytangense
wé—lg— mv™1, ami igen jelentds eltérés az 1n oldat-

~ban mérhetd h'zwm mV™ l—hoz képest,

A ketonok mindségébdl adddsd kﬁlbnbségek lénye-
gében ugyanazok mint 1ln oldatban. EbbGl egyrészt az
kdvetkezik, hogy & termékosszetétel éem térhet el
Jelentdsen attél mint 1n oldatban a killBnbzd kew
tonok esetében kaptunk, midsrészt pedig az, hogy a
reakcid mechanizmuaéban a sebességmeghatdrozd lépés
ebben az esetben is egy olyan kozti termék kiala~-

kuldsa, amelybdl alkohol vagy szénhidrogén keletke
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zik. Erre itt is a legjobb bizonyiték a kiilonbdsd
Ketonok azonos ksrilmények kozdtt igen hasonld po-
larizdcida gorbél. |

Ha mind hidrogénionokkal mind pedig adszorbe-
41t hidrogénatomokkal feltételeﬁﬁnk feliileti feak-
cidt akkor - eltekintve a transzportfolyamatokidl
és ag adszorpcidétdl - a fentl termék kialakuldsa
hat 1eﬁetséges mechanizmus eredményeképpen JjShet
1étre, azonban egyik mechanizmus sem eredményes
ilyen kis /mwi- mV™1/ irdnytangenst. EbbSl vi-
1dgosan 14thaté, hogy az irdnytangens megvéltozd-
sa nem a mechanizmus megvdltozdsaval fiigg Usssze.

A fentiekbdl az kovetkezik, hogy a megvalto-
zott irdnytangens ellenére e 6. pontban foglalt
mechanizmusnak tovdbbra is érvényesnek kell lennie,
azonban valdészinii, hogy a nagy hidrogénion aktivi-
tds miatt a feliileten lejdtszddd elemi 1lépések
sebességaranyai oly mértékben megvdltoznak, hogy
mar nem.a tﬁltését;épés az egyértelmiien lassu
1épés, és ez}a polarizéciés gorbék irénytangansé»
nek a megvdltozdsit okozza.

A meglévé kisérleti adatok shhoz mir nem elég-
ségeasek, hogy az eldzdekben ismertetett kbvetkesz-
tetéseken tulmenden az egyszeri alifds ketonok
erdsen savas kozegben végbemend hidrogénezdsének

folyamatalt teljes részletesdggel feldsritsiik,
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9, Ketonok lugos kozeghen torténd hidrogé-—

nezégének vizgagdlata,

Mieldtt a kisérleti eredmények ismertetdéadre
térnénk meg kell jegyézﬁi, hogy a megvizsgdlt ke~
tonok faceton butanon, penténon izomerek/ viselke-
désében nen mﬁtatkozatt semilyen eltérés, ennek ki~
vetkeztében elég egy keton pédlddjdban bemutatni a
kapott eredményeket. Nunkénkban modellként ez ace-
tont valasztoltuk. Vizsgdlataink sordn az eldzlek-
ban ismertetett katalitikus gdzvolumetrids vizsgd-
latokon /2.2,/ kiviil - melynek eredménye szerint a
reakcidban csupdn a megfeleld szekunder alkohol
képzbdik -~ foglalkoztunk a hidrogénezés éebességém
nek a ketonkoncentricidétsél és a hidrogénionkoncente.
rdcibétdl vald fiiggésével is abbdl a cé1bdél, hogy
megdllapitsuk a felilleti reakcid mechanizmussi s
kinetikajat.

9.1. A hidrogénezés sebességének fiiggése a

ketonkoncentrdcidtdl.

Vizegdlataink sordn elfszdér 2 hidrogénezds
sebegségének a ketonkoncentrdciétdl vald fiiggéasd-
vel foglalkoztunk, A 39, dbrin a kiilonbBzd acston-
koncentrdcidk mellett meghatdrozott polarizicids

gorbéket tiintettilk fel. /Usszehasonlitds cd1jdbsl
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feltiintettiik az ugyanolyan kiriilmények ktzoti mért
nidrogzénlevaldsi gorbét is./ Az Abrdbél 14thatd,
hogy kis ketonkoncentrdcidk mellett a kapott dram
jérészt a hidrogénlevélégﬁél addédik, tehdt a ke=-
tonok lugos kozegben igen kis sebességszel hidrogé-
nezhetdk., Ez megmagyarizza, hogy miért uralkodott
hosszu iddn 4t az a vélemény, hogy a ketonok lugos
kozegben vizes oldatban platinafémeken nem hidro-
génezhetlk.,

Mivel a O mV kbrnyezetében az dram Jelentds
réaze a hidrogénlevdldsbdl -adddik, a 39. ébrin
bemutatott polarizdcids gorbék két parhuzamos
elektrédfolyamat eredményeképpen jottek 1étire,
¥int ismeretes, szimultdn elektrddreakeidk eseté~
ben mindig az a folyamat nyomja rd bélyegét a brute-
té folyamat kinetikdlydra, amelynek a sebessdge a‘
nagyobb, Ebben az esetben ez azt jelenti, hogy
~10 mV-ig hidrogénezés, majd utdna a hidrogénle-
vdlds a jelentdsebb,

Az eldzlekben elmondottak miatt & jobdb Atte=-
kinthet8ség kedvéért a 40. Abrén 4brézoliuk 39.
dbrdn bemutatott polarizdcids gﬁrbéke%, levonva a
hidrogén fejlesztésre forditatt aramot, /A levonds
magdban foglalja azt a feltételezést, hogy az ace-
ton mentes oldatban felvett hidrogénlevdldsi gtrde

aceton jelenlétében is érvényes, /A 40, dbra ta-
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nusdga szerint a reakcid sebessége fiigg a keton
k;ncentréciétéi, bdr azzal nem egyszaraen ardnyos,
mivel a 4-szeres koncentrdcidndvekedés kvzelitdleg
3.szoros sebességndvekedést okoz a polarizdcids
gorbék irénytangehse,vgém mV,

A 1lugos kidzegben kapott rendkiviil kis reakcid-
sebessdég a savas kozegben végzett vizsgdlatok utdn
}a fentieken tulmenden is rendkiviil meglepd volt, és

mindjdrt a vizsgdlatok elején utalt arra, hogy a
hidrogénezés mechanizmusa ebben agz esetben alapvetd-
en eltér attdl a reakcidmechanizmustél ami, a savas
kozegben 1létezik, még abban az esetben is, amikor
a termék zome alkohol és nem szénhidrogén.

Ez ajelenség a fentieken kiviil aldtdmasztotia
a savas kbzegben végbemend hidrogénezés esetében a
hidrogénionok Specidlis szerepérdl alkotott el-

képzelést is.

9.2. A hidrogénezés sebességének Tiigxése

a hidrogénion koncentrdcidtdl.

Mivel a 39, és 40. dbrin bemutatott vizagdla-
tok nem elegenddek a reakcid mechanizmusénak meg-
dllapitdsdhoz, ezért ebben az esetben is elvégez-
tilk a reakcidsebesség Py - fiiggésének vizagdlatdt,

amelyet a 41, abrin mutatunk be. /Az &brin & kii-
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16nb6z8 lugkoncentrdcibkhoz tartozd polarizacids
gérbék a konnyebb dttekinthetdség kedvéért 20 mV-
al el vannak tolva./

Mint az 4abrdbdl 1athatd

'a"% ’ = O ao 1@
oPH CyEp

ahol C, & ketonkoncentrdcidt, E, a relativ hidro-
génpotencidlt jelenti.

A 8,1, egyenlet d41tal leirt feltétel telje-
siilése egyértelmiien arra mutét, hogy a sebességmeg-
elemi 1épés, amelyben az
adszorbedlt szubsztritum vagy kdztitermék egy ad-

szorbedlt hidrogénatommal reagdl.

9.3. Egyszerii alifds ketonok hidrogénezésé-

nek mechanizmusa luzos kdzeghen.

Amint az eléz8ekben is megéllapitoﬁtuk az egy-
szerli alifds ketonok hidrogénezése lugos.kbzegben
gokkal ggységesebb és egysgeriibb képet mutat mint
savas'kﬁzegben. A termék csupdn a megfeleld sze-
kunder alkohol. A reakcid Seﬁessége fliige a8 keton-
koncentrdcidtdl de fiiggetlen a kozeg pﬁujétél a
8.1. egyenletnek megfelelé’éna A polarizdcids gdr-
bék irénytangense-pedigfvE%% mV. Mindezek & kisdr-
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letl eredmények arra mutatnak, hogy -~ amint mar
“emlitettilk - a sebességmeghatdrozé 1épés egy gyo-
ks feliileti reakcid.

A kérdés a tovébbiakban csupdn az hogy & le-
hetséges két hidrogén atomot hény lépéshen veszi
fel a keton molekula, é8 melyik a sebességmeghati-
rozé lépés. Az4v€%~ mV irdnytangens - amint e18z8
munkdnkban bebizonyitottuk ~ arra mutat, hogy gyo-
ks reakcid esetén a sebességmeghatdrozd 1lépés egy
olyan feliileti reakcid, amely egyetlen hidrogén atom
felvételével jér. Ez két reakcid lépést jelent,

azaz a reakcid mechanizmusa:

R-CO~R+H, —> R - C0H - R

R-éOH«-R’-:.Ha-—; R - CHOH - R®

A fenti két 1épésbll csak az egyik a sebesség-
meghatdrozdé, azonban arra vonatkozdan, hogy melyik,
nem végeztiink semilyen vizsgdlatot.

A fenti mechanizmus figyelembevételével =a
reakcié sebességére a kivetkezd§ sebesség egyenlet

vezethetd le:

| F B
i=k [:s_']":;?Hr r

ahol [ﬁ] annak 8z adszorbedlt kdztl termdk-

nek & feliileti kdncentréciéja, amely sebességmeg-
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_hatdrozd médon vesz részt a felilleti reakcidban,
E, @ relativ hidrogénpotencial, aéaz a katalizdtor
elektrdd poteﬁciélja az ugyanolyan py-ju oldatba
meriild hidrogénelektrddhoz képest,
Végil a 42, dbrén Osszehasonlitds végett ko-
zel azonos ketonkoncentridcidk mellett 1In KOH ol-
'datbén kiilonbsz8 ketonokkal felvett polarizdcids
gorbéket Abrdzoltuk, Az dbra szintén jél demons-
trdlja a killonféle ketonok hasonlé viselkedését,
mivel a reakcid sebeSSégek teljesen fiiggetlenek &

molekula fajtédjdtdl.
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