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I. Elozmények, célkitizése
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tések, és a molekuldk szerkezetébGl ad6dd sztérikus kivetkezmények e-
gyitittese bizonyult a leghatdsosabbnak.

Az irodalmi eredmények hidnyossdga {pl. Cu-katalizdtorok és szubsz-
titudlt ciklopropdnok kolcsonhatasairdl kozleménveket nem taldltunk)
2zzal kecsegtetett, hogy U] jelenségeket is taldlhatunk (akdr vizsgals-
taink “melléktermeékeként” is). Ez tovdbbi motivdcidt jelentett.

Végiil elképzelhetinek tartottuk, hogy valamelyik molekuldnk alkail-
mas lesz egyméstél>eltér6 feliileti szerkezetld katalizadtor-prepardtumox
kémial jellemzésére.

Munkank kizdrdlag alapkutatds jellegd, ipari alkalmazasa legi=ijebb

nagyon attételesen lenetséges.



TI. Kisévleti midszerek

Az atmenetifém-katalizatorckat (Pt/0%, Pd/CS, Rh/CS és Ni/CS)  im-
pregndldssal, a rezkatalizadtorokat lecsapdssal (Cu/CS) és  ioncserdvel
keszitettlik (Cu/S-X). (CS=Cab-0-5il - egyfaiia 5ig, -, S:sziiikagél‘}
Femtartalmukai, feitdrds utan, atomabszorpcidval, diszperzitésukat {(fe-
lileti fématomok szdma/az Osszes fématomok szdma) az dtmertifém-katali-
zatorok esetén hicrogén- illetve CO-kemiszorpcidval, a récketalizato-
rok  esetén ﬁgﬁoos titrélassal natdroztuk meg. Az Stmenetifém-katalizd-
torokon a diszpergdlt részecskék meretét glekironmikiuszkdppal, a kata-

cizatorok kldrtartalmét rontgenflucreszoencidsan mértik meg. A rézka-

talizdtorok  ré7iliontartsl

't homédrséklet-nrogramozott  redukcids
(TPL) sdatokhdl szamoltuk ki. 4 katalirdtorok vigsgdlavdre feldleti in-
fravsBros spektroszkdpidt is felhaszndltunk.
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cirkuldcids perendezésben végeztiik.

A kiinduldsi elegyek. illetve a termekek slenzésdre gazkromatografi-

43 mddszereket alkalmaztunk.



1IT. Az 43 tudomdnyos erecmények tsszefogialdsa

1 21725~ PA/CS-, Rh/CS- 23 Ni/CS-katalizdtorok:
1.1 Az irodalmi ereamények tobbségével dsszhangban megallapitottuk,

1 minden katalizdtoron csak nidrogenativ gviri-
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1.3 Rh-katalizatoron, ameliven az i,i-cimetil-ci~lopropsn kivétis
egyik modellvegyiletiink dtalakuldsait sem vizsgalisk, méréseink eredme-
nyeként szokatlan, eddig le rem Irt formaju, ket szélsdsrtékkel rendel-
kezG termékképzddési sebesség (YOF)—HZ-nyomés fliggvényt nyertiunk etil-

es  iransz-1,2-dimetil-ciklopropén reakcidjakar. £ fliggvényalak is azt



bizonyitja, bhogy a termékképzidési sebesség~H2-nyomés gorbék  alkalma-
sak a reakcidintermedierek telitettségének megsllapitdsdra igy, mds in-
formdcidkkal kiegészitve, dtalakuldsi mechanizmusok valdszinisitésére.

1.4 Alacsony homérsekletl (318 K} Pd-katalizdita gylrGnyitasi reakci-
6k tanulményozdsakor észleltiik a R-nidrid reakcidsebesseég-csokkentd ha-
tdsdt, és - indirekt eszkizzel: a katalizdtor oxiddlds utani aktivitds-
vizsgdlatdval - kimutattuk, hogy az o-f fézisdtalakulds 373 K-en, mdr
13.3 kPa Hz—nynméscn eiingul.

1.5 Kinutattuk, hogy az alacsony (273 K) homérsékleten redukdlt Ni-
-katalizdtoron, a gyGrinyitdsi reakcic termékei kozott megjelennek a
térgdtolt irdnyd gylrGhasadésbdl szarmazd olefinek is, alatamasztva
azt, hogy e katalizdtor teljes redukdltséga csak magasabb hdmérésekle-
ten érhetd e: és utalva arra, hogy az olefinkeépzodésben valdszinGleg a
feliiieten mwaradd nikkelionok jdtszanak meghatdrozd szerepet. Ha a re-
dukoid  homéréséklste 773 K, akkor olefin nincs & termékek kozott, azaz
3 katalizdtor redukiltsdga teljes.

1.6 A katalizdtoruk oxiddlésaval kideriilt, hogy az oxidacic aktivi-
tast 65 szelektivitdst befolyasols hatdsa a legnagyobb a Ni/CS-, a leg-
kisebb a Pt/CS-katalizétor esetén. Az oxiddcid elroncsolja a  Pd/CS-en
kialakuié hidridfdzist, ha van; ilyenkor megvaltozik az aktivitds és a
régioszelektivitas egyarant. Ha nincs, és a katalizdtort a reaktdns
Ugyis oxiddalja (pl. metil-oxirdn), akkor egyik paraméter sem vdltozik
jelentdsen. A Rh/CS~-katalizatoron kialakuld oxidréteg csokkenti a kata-
lizator aktivitdsat, de nem befolydsolja a gylrinyitds szelektivitéd-
sdt. )

1.7 E katalizdtorokon, ar irndaloaban eddig nem vizsgdlt 4talakulasi
{termékieépziidesi) sebesseg (TOF}—HZ-nyomés fliggvények (ilven modellve-

gyiiletekkel semmilyen kinetikai mérést sem végeztek eldttiink) anaiizi-



se, o0sszehasonlitdsa es geometriai megfontoldsok segitségével valdszi-
nisitettlink dtmeneti komplexeket és dtalakuldsi mechanizmusokat.

1.8 Az atalakuldsi mechanizmusokat tanulménvozva elmondhatjuk, hogy a
Pi-katalizdatorra a disszociativ, a Ni-katalizitorra foként az asszocia-
tiv mechanizmusd gydrlnyitas a jellemzs. A Rh- és Pd-katalizator e két
szelsé pelus kozott helyezhetd el: a Rh s Pt-hoz, a Pd a Ni-hez a1} ki-
zelebb.

2 Igazoltuk, hogy amig a ciklopropsnok reakcidihoz- fématomok vagy feéma-
tomokbdl 4116 klaszterek szikségesek, addia az nlefinek femkatalizélt
hidrogénezGdése nem a feluleti fémaetomokon, hanem eqy, a feliletet tel-
Jesen ‘lefed0d, hidrogenben gazdag adszorbedlt szénrétegen megy végpe.
Az elsd megdllapitdst mar Pt/5107-ra lefrtak, a mdsodikat Pt-, Pd- ¢gs
Rh-katalizdtorokra, illetve egykristslyokra feluletvizsgdls nagymisze-
rekkel 1gazoltdk. Ezeket az eredményeket mi egy egyszerd, ilven célra
meg nem alakalmazott modszer segitségével nyertik: 51kionrobén—izomer
olefin elegyek kompetitiv reakcigjskor, Pt/CS-, P3/0S-, Rh/CS-katalizd~
torokon 318 K és 373 K hémérsékleteken (és valoszinileqg ebben a hémér-
séklettartomanyban), létrejon a hidrogénben gazdag, adszorbealt szenre-
teg, amely megakaddlyozza a ciklopropdnok adszorpeidjat, azaz “"mérge-

"

zi" a gyldrdnyitdsi reakcict, de az olefinhidrogénezddés sebességet nem
csokkenti.
3 Cu-katalizdtorok:

3.1 A Cu-katalizdtorok aktivak 3 szubsztitudlt ciklopropdnok gyGrinyi-
tasi reakcigjdban. A vizsgdlt kisérleti korilmények kozitt csak a gyl-
rinyitasi raakcjd megy végbe, fd&ként a térgatelt C-C kotés{ex) nyildsa-
val.

3.2 Xétfajta gvlrGnyitds: reakcid jdtszddik le: hidrogenativ gydrdnyi-

tds és gylrdizomerizdcic. £z utdbbi reakcid olefimeket eredményez, a-



melyek a reskcid eldrehaladdsa folvamdn tovdbb reagdlnask (hidrogénezdd-
nek illetve izomerizdlddnak a keitds kiotés vandorldsaval).

3.3 A hidrogenativ gydrGnyitds aktiv helyei a felileti rézatom vagy
rézatomok egyuttese, az izomerizacids gylrdnyitasért a feluleti réteg-
ben  18v3 Cu{l)-ionck, a Cu/S-X-katalizdtorokon pedig ugyancsak a feli-
leten taldlhaté Cu(l)-ionok és feluleti OH-csoportok egylittese tehetd
felelfssé, & katalizatorok Cull)-hanvada és az clefinképzddés: sebes-
séq korrelacidba hozhatd.

3.4 A termeékképzidési sebesseg (TO0F j-H,-

yomds figgvények, €s a szte-

reoizomer c¢iklopropénos dtalakuldsainak homérsékletfigoese azt mutat-
ta, hogy mindk2t parasmeter befolydsolja a gylrinyitds régioszelektivi-
tdsdt  (réginszelektivitds=a/b): a H,-ryomds novelése noveli. a ndmer-
séklet novelése csokenri.

2.5 Mz atalekuléds: (termékképzddési) sohessig (TGF}—HZ—nmeés flggve-
nyek elemzese, 0sszehasonlitdsa és geometriar mesfontnlAsok segitsége-
vel valdszinlUsitettlnk dtmeneti komplexsket és dtalakuldsi mechanizmu-
sokat. A szterzoizomer ciklopreopanock reakoidéseoességeinek homérseklet-

fuggésének 1smeretében el tudtuk kiloniteni az 3lacsonyabh és a maga-

sabh hémérséikietekrn Jeilemzd reakcidutakat.
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