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1. Uvod

Postupem Casu piibyva stale vice pozorovani a duka-
zl, ze hydrogenacni procesy na povrchu kovovych kataly-
zatorli jsou mnohem komplikovanéjsi, nez predpokladaji
klasické reak¢éni mechanismy heterogenni katalyzy popsa-
né Langmuirem a Hinshelwoodem, a Eleyem a Ridealem.
Nektera experimentalni pozorovani byvaji vysvétlovana
modelovou pfedstavou tzv. ,katalyzy prekryvnou vrst-
vou“ (v originale ,overlayer catalysis“, nebo ,metal/
overlayer catalysis®)' . Prestoze zaklady tohoto konceptu
ratufe se o ném moc nedo¢teme. V tomto ¢lanku je kon-
cept velice struéné ptiblizen a diskutovan v kontextu expe-
rimentalniho vyzkumu mechanismu a kinetiky hydrogena-
ci nitrild a pfemén amind na kovovych katalyzatorech,
kterym se dlouhodobé zabyvame® .
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2. Teze teorie katalyzy pifekryvnou vrstvou
pro hydrogenace na kovech

Podle tohoto inovativniho konceptu (teorie) je béhem
veétSiny reakci na katalyticky aktivnim kovovém povrchu
tento povrch pokryt velmi silné chemisorbovanou mono-
vrstvou &astic s dlouhou dobou zdrzeni'™'*'® V ptipadé
hydrogenac¢né-dehydrogenaénich reakci uhlovodikd se
jedna o vrstvu uhlovodikovych fragmenti a Céstic
s pomérem H/C kolem ~ 1, pfi syntéze amoniaku jde
o chemisorbovany dusik a v pfipadé hydrodesulfurizace
thiofenu o smés siry a uhliku'*'°. Uvadi se, Ze pii reakcich
uhlovodikll na platiné je pokryto uhlovodikovymi frag-
menty pies 80 % povrchu Pt. Misto navrhu, ze zbyvajici
nepokrytad kovova mista jsou jedinymi aktivnimi centry
pro katalyzu, ptibyva dikazi, ze uhlovodikova piekryvna
vrstva je aktivni soucasti pracujiciho katalyzatoru. Pouze
kdyz je vrstva totalné dehydrogenovana, mize deaktivovat
kov tvorbou zesitovanych uhlikatych usad. Koncept kata-
lyzy ptekryvnou vrstvou piedpoklada, ze u strukturné ne-
citlivych reakci mize byt molekula reaktantu preménéna
i bez vytvoreni chemické vazby s atomem povrchu kovu:
reaktanty jsou adsorbovany az na vrchu prekryvné vrstvy,
kde mize dochéazet k pfenosu atomi. Zvlasté vodikové
atomy mohou byt reaktantim poskytnuty siln¢ vazanymi
povrchovymi komplexy pfekryvné vrstvy. Vzniklé vodiko-
vé vakance v prekryvné vrstvé mohou byt doplnény
z vodikovych atomt chemisorbovanych na povrchu kovu.
To vyZzaduje, aby prekryvna vrstva byla propustna pro
molekuly vodiku, které tak mohou dosdhnout kovového
povrchu a disociovat na ném. Siln¢ adsorbované fragmen-
ty molekul v prekryvné vrstvé tedy nejsou pravymi reakc-
nimi meziprodukty, ale ani nez(¢astnénymi ,,divaky‘ reak-
ce' ™. Naptiklad pii hydrogenaci ethylenu na Pt je domi-
nantni slozkou ptekryvné vrstvy povrchovy ethylidyn
(obr. 1)'*'7! Koncept katalyzy prekryvnou vrstvou je
schematicky znazornén na obr. 2.
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Obr 1. Priklady silné vazanych species na povrchu Pt (111).
a) ethylidyn (I) pfi hydrogenaci ethylenu, b) N-methylamino-
karbyn (II) pti dehydrogenaci dimethylaminu. M — aktivni misto
na povrchu kovu
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Obr 2. Grafické znazornéni teorie katalyzy prekryvnou vrstvou. Za podminek realnych hydrogena¢né-dehydrogenacnich procesu je
povrch kovu zcela nebo témér zcela pokryt velmi silné chemisorbovanou monovrstvou uhlovodikovych fragmenti a castic s dlouhou
dobou zdrzeni. Castice vrstvy sice nejsou pravymi reakénimi meziprodukty, ale vrstva je aktivni soucasti pracujiciho katalyzatoru. Je

propustna pro malé molekuly vodiku

Patrné nejvéetsi zasluhy na rozpracovani konceptu ma
skupina G. A. Somorjaie, kterda téz ptenos vodiku
z uhlovodikové pfekryvné vrstvy experimentalné (zejména
s vyuzitim isotopové znacCenych atomil) a spektrofotome-
tricky potvrdila. Dale zjistila, ze vrstva mize ovlivnit re-
akéni rychlost hydrogenace i distribuci produkti a Ze casti-
ce vrstvy, ac silné vazané, jsou schopny migrace na po-
vrchu  kovu  (vyuzitim  vratnych  hydrogenacné-
dehydrogenagnich reakci) a preskupovani' %', P¥i povr-
chové difuzi ¢astic prekryvné vrstvy se také mize vytvofit
nové aktivni centrum na povrchu kovu'.

Do konceptu ptekryvné vrstvy zapadaji i poznatky
o heterogennich asymetrickych hydrogenacich molekul
s prochiralnim atomem uhliku probihajici na povrchu ko-
vovych katalyzatort modifikovanych opticky aktivni slou-
geninou®. Ni katalyzator modifikovany opticky &istym
isomerem kyseliny vinné pfi enantioselektivni hydrogenaci
methylacetoacetatu na methylhydroxybutyrat je typickym
a &asto studovanym prikladem. Podle Sachtlera a spol.**
je chiralita zavedena oSetfenim kovového katalyzatoru
jednim z opticky aktivnich isomeri kyseliny vinné, pfi-
¢emz chemisorpce kyseliny vinné je mnohem silnéjsi nez
chemisorpce vodiku ¢i methylacetoacetatu. V disledku
toho je povrch pokryt Nikomplexy kyseliny vinné (resp.
vinanit), které puisobi jako templaty pro preferencni tvorbu
jednoho enantiomeru methylhydroxybutyratu, a zaroveii
blokuji kovovy povrch pro adsorpci jinych molekul,
s vyjimkou H,. Molekuly vodiku jsou dostatecné malé pro
to, aby difundovaly mezerami ve vinanové piekryvné vrstve.

3. Hydrogenace nitrili na kovovych
povrsich

Sachtler a spol. predpokladaji existenci vrstvy velmi
siln€ adsorbovanych fragmentli molekul reaktantl také pfi
hydrogenacich nitril na kovovych povrsich a to na zakla-
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dé vysledki hydrogenacnich experimentl s reaktanty
s isotopové znaenymi atomy**?°. Prekryvna vrstva
obecného vzorce CiHyN, se vytvaii velmi rychle pfi prv-
ni expozici Cerstvého katalyzatoru proudu reaktantl. Pfi
vystaveni Cerstvého Pt katalyzatoru plynnému proudu
smési acetonitrilu a H, se na vystupu z prito¢ného reakto-
ru spevaym lozem katalyzatoru nejprve objevil ethan,
pozd&ji acetonitril a nakonec az aminy”. To potvrzuje nase
poznatky, Ze sila adsorpce aminti na Pt a Pd je vyssi nez
nitrild®?"*, a dale to ukazuje, 7e pii vytvafeni vrstvy
primarné adsorbovanych, siln¢ vazanych ¢astic dochazi ke
Stépeni vazeb C-N, popi. C-C.

Prekryvna vrstva obecného vzorce C;HyN, je jednim
ze zdroji atomtl vodiku pfi vysycovani nenasycené vazby
hydrogenovaného nitrilu®. To demonstruji vysledky hydro-
genace acetonitrilu CH;CN deuteriem D, v plynné fazi,
v prito¢ném uspofadani na pevném lozi Ru katalyzatoru.
Ackoliv nebyl k dispozici H,, byla v pocatecni fazi reakce
pozorovana rozsahla tvorba ethylaminu s nizkym obsahem
deuteria, za coZ je odpov€dna prekryvnd vrstva fragmentl
acetonitrilu. Teprve po delsi reakéni dobé, ctyfech hodi-
nach expozice katalyzitoru, kdy je prekryvnd vrstva
v isotopové rovnovaze s proudem D,, mizi odchylky od
»haivni‘ stechiometrie a vysledny produkt — ethylamin —
obsahuje v priméru o¢ekavané 4 atomy deuteria na mole-
Kulu*2425

Porovnanim experimenti na Pt a Ru autofi dale zjisti-
li, Zze aktivita v procesech prenosu vodiku je u téchto kovii
odlisna. Termogravimetrickd analyza (TGA) odhalila od-
lisSné mnozstvi ,,prekryvné vrstvy* u jednotlivych kovil
a autofi uvazuji i o odli¥né skladbé prekryvné vrstvy*.

Zjednodusena predstava, ze hydrogenace probihaji na
vrchu piekryvné vrstvy stejnym zptisobem u vSech pre-
chodnych kovi, by byla evidentné mylna: vSechny kovy
by musely vykazovat stejnou reakéni selektivitu — a opak
je pravdou''. Jako vhodny piiklad lze uvést pravé hydroge-
naci nitrili. Hydrogenaci alifatickych nitrili na Ni a Co
vznikaji ve vysokém vytézku primarni aminy, na Cu a Rh
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sekundarni aminy, a na Pt a Pd terciarni aminy>”'>***°,

Predstava reakci probihajicich jen na vrchu ptekryvné
vrstvy by také nezohlediiovala geometrické -efekty
v heterogenni katalyze, tj. zavislost aktivity katalyzatoru
na disperzit¢ aktivni slozky, na velikosti krystalti a podob-
né. Mize byt tedy aplikovana jen u strukturné necitlivych
reakei, jakymi jsou napt. hydrogenace ethylenu nebo ben-
zenu na Pt. Redlny mechanismus ostatnich hydrogenaci
musi byt mnohem komplikovanéjsi. Nelze vyloucit para-
lelni chemisorpci silné vazanych fragmentl piekryvné
vrstvy a slabéji vazanych, skutecnych povrchovych mezi-
produktti na stejnych nebo obdobnych kovovych aktivnich
centrech, pfiCemz pravé silné vazané fragmenty
,»moderuji“ aktivni misto do ,,spravnych® katalytickych
vlastnosti, napf. zeslabenim vazby reaktant—kov.

4. Fenomén piechodné zvySené tvorby
vedlejSich produkti

S konceptem katalyzy piekryvnou vrstvou by mohl
souviset 1 niZze popsany jev. Je ovéfeno, ze za béznych
podminek hydrogenace nitrilti (teplota < 150 °C, zvySeny
tlak vodiku) nepodléhaji aminy v ustaleném rezimu dehyd-
rogena¢nim ani disproporciona¢nim reakcim na kovech
(cit.>™%). Je vhodné pripomenout, ze prvnim krokem dis-
proporcionacnich reakci amind na kovech je pravé dehyd-
rogenace na nenasycenou slouceninu aldiminového typu.
Za uvedenych podminek rovnéz nedochdzi na povrchu
kovu k hydrogenolytickym Stépenim vazeb C—C, (a to ani
na Ni a Co, zndmych svymi silnymi hydrogenolytickymi
ucinky pfti vyssich teplotach), popt. ke Stépeni vazeb C—C
bez asistence vodiku. Presto bylo v minulosti pfi vyzkumu
pfemén aminti na heterogennich kovovych katalyzatorech
pozorovano v nékterych konkrétnich pfipadech, Ze pii
prvnim styku organické latky s Cerstvym katalyzatorem
dochézi k prechodné zvySené tvorbé neziddoucich vedlej-
Sich produktii majicich pivod v hydrogenolytickych, de-
hydrogenaénich a disproporcionaénich reakcich®’?'. Po
kratké dobé (fadové minuty) se rozsah téchto vedlejsich
reakci ustali na zlomku pocatecni hodnoty, pfipadné je
nulovy. Napftiklad pfi prichodu smési vodiku a nizSich
alifatickych amint pfes loze Cerstvého Pd nebo Ni kataly-
zatoru pii 120 °C byla pozorovana v prvnich minutach
expozice katalyzatoru pfitomnost uhlovodikd a produktl
disproporcionacnich reakci na vystupu z reaktoru. Po chvi-
li tyto produkty vymizely a sloZeni na vystupu z reaktoru
jiz dale odpovidalo sloZeni na vstupu®'. Jinym piikladem
byl vsadkovy experiment v kapalné fazi. Ekvimolarni
smés neopentylaminu a diethylaminu v pfitomnosti Cer-
stvého Pd katalyzatoru byla zahtivana v autoklavu pfi tep-
lot¢ 110 °C a tlaku vodiku 5 MPa a byl zjistovan rozsah
disproporcionacnich reakci amint. Po 6 hodindch se vy-
tvotilo 1,22 hm.% latek majicich ptivod v disproporcionac-
nich reakcich, pficemz ale 81 % z tohoto mnozstvi se vy-
tvotilo do 15. minuty od zahajeni experimentu®.

Nabizi se hypotéza, ze vySe uvedena pozorovani by
bylo mozné vysvétlit teorii katalyzy prekryvnou vrstvou,
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konkrétné, pricist uvedena pozorovani rychlému vytvareni
vrstvy velmi silné adsorbovanych fragmentii molekul reak-
tantd pii prvnim styku Cerstvého katalyzatoru s proudem
amind ¢i nitrild. Jak jiz bylo zminéno, dle této teorie do-
chézi pfi prvnim styku kovového katalyzatoru s organicky-
mi reaktanty ke Stépeni vazeb C-N, C-H, N-H i C-C za
vzniku siln¢ vazanych fragmentl obecného vzorce C,HyN,
k povrchu kovu. Produkty fragmentace s nizsi afinitou ke
kovovému povrchu (nasycené¢ uhlovodiky, nasycené re-
kombinované aminy, nitrily) povrch opoustéji do objemo-
vé faze, kde mohou byt detegovany GC nebo GC/MS
(cit.®). V disledku toho by byla na zadatku experimentu
pozorovana ptrechodné zvysena tvorba takovych produktii.
V nedavné dob¢ prosetfovala existenci tohoto jevu ve své
bakalaiské praci Kovarova®>. Za timto t&elem vybrala dva
modelové systémy amind, na nichz byl pfedmétny jev
zkouman v kapalné fazi za hydrogenacnich podminek
(3 MPa H,, 140 °C) ve vsadkovém usporadani, ptficemz
byl sledovan vliv typu kovového katalyzatoru (Pd, Pt, Ru,
Ni), nosice katalyzatoru (C, SiO,, Raneytv kov) a reak¢ni
teploty (140 °C vs. 110 °C). Zvolenymi systémy byly ekvi-
molarni binarni smési butylamin — dipropylamin a dibuty-
lamin — cyklohexylamin. Vyhodnocovéna byla celkova
rychlost tvorby produktd reakci vychozich aminii mezi
nultou a 5. minutou experimentu a celkova rychlost tvorby
produkti mezi 1. a 4. hodinou. OvSem ani v jednom reak¢-
nim systému nebyla za studovanych podminek pozorovana
tvorba hydrogenolytickych produkti, tj. butanu, cyklohe-
xanu, nebo aminl s alkyly s niz§im poctem uhlikdl nez
maji vychozi aminy; a to ani na zacatku experimentu.
V reakéni smési vznikaly pouze produkty dehydrogenac-
nich a disproporcionac¢nich reakci aminti. Ve smési dibuty-
laminu a cyklohexylaminu vystavené hydrogena¢nim pod-
minkdm 140°C a 3 MPa H, v pfitomnosti cerstvych
(neexponovanych) Pd, Pt a Ru katalyzatord byla pozorova-
na zvySena tvorba produkti disproporcionacnich reakci
amint v prvnich 5 minutdch oproti ustdlenému stavu (na
Pd 2,9 ndsobna, na Pt 28 nasobnd, na Ru 8,6 nasobna).
U smési butylaminu a dipropylaminu se nepodafilo zvyse-
nou tvorbu produkti na pocatku experimentu prokazat.
Prace Kovatové® tedy neodpovédéla jednoznaéné na otaz-
ku, zda diskutovana ptechodné zvysena tvorba vedlejSich
produktt je obecnym jevem charakteristickym pro premeé-
ny amini na kovovych Kkatalyzatorech, nebo se jedna
o ojedinélé pripady ovlivnéné konkrétnim uspotfadanim
experimentu nebo makrokinetickymi faktory.

5. Studium mechanismu povrchovych reakci
s vyuzitim spektrofotometrickych metod

Na zéaklad¢ vySe uvedeného povazujeme za dilezité
zminit jedno uskali pfi interpretaci vysledkd experimental-
nich praci (povrchové studie), které s vyuzitim spektrofo-
tometrickych metod studuji strukturu adsorbovanych mo-
lekul organickych latek na povrch kovovych katalyzatoru,
nebo spise na definovanych povrSich monokrystali kovti.
Velmi pfinosné a kvalitni prace v této oblasti publikuji
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autofi z vyzkumné skupiny M. Trenaryho >, Z pohledu
hydrogenaci nitrilti jsou zajimavé hlavné studie adsorpce
a povrchové chemie aminti a nitrilG na povrchu Pt (111).
Autofi potvrdili termalni desorpcni spektroskopii (TDS)
v kontinudln€  Cerpané  UHV-komofe v kombinaci
s reflexni adsorp¢ni infracervenou spektroskopii (RAIRS)
a rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii (XPS)
(podpotené teoretickymi vypocty), Ze methylaminy na
povrchu Pt postupné dehydrogenuji a pii teplotach od
70 °C (m&teno ve vakuu 107" torr) prevladaji na po-
vrchu aminokarbyny (M=C-NH;), N-alkylamino-
karbyny (M=C-NHCHj;, obr. 1), popt. N,N-dialkylamino-
karbyny (M=C-N(CHjs),). V pfipad¢ adsorpce ethylaminu
na Pt (111) dochazi k postupné dehydrogenaci za vzniku
povrchového aminovinylidenu (M=C=CHNH,, nad 57 °C)
a aminoethynylu (M=C-C(M)(NH,), nad 147 °C), pfi
vyssich teplotach jiz dochazi ke §tépeni vazby C—C.

V kontextu vyse uvedené teorie katalyzy prekryvnou
vrstvou je opodstatnéné se domnivat, ze povrchové kom-
plexy identifikované ve zminénych povrchovych studiich
nejsou pravymi reakénimi meziprodukty, ale elementy
piekryvné vrstvy primarné adsorbovanych castic. Neni
proto rozpor mezi prokazanou existenci aminokarbyno-
vych komplexti na povrchu Pt a tim, Ze soucasné mecha-
nistické modely povrchovych reakci pfi hydrogenacich
nitrila*° takové reakéni meziprodukty neuvazuji, ale piisu-
zuji jim roli jen potencidlnich zdroji nebo ,,pfenaseci™
vodikovych atomtl.

6. Zavér

Mezi fundamentalni mechanismy heterogenni kataly-
zy na kovech patii vedle dobfe znamé dvojice mechanismi
typu Langmuir-Hinshelwood a Eley-Rideal také koncept
katalyzy ptekryvnou vrstvou. Podle néj je pti hydrogenac-
né-dehydrogenacnich procesech probihajicich na kovovém
katalyzatoru pokryt povrch kovu velmi silné chemisorbo-
vanou monovrstvou uhlovodikovych fragmenti a castic,
atato vrstva je aktivni soucasti pracujiciho katalyzatoru.
Koncept predpokladd, Zze molekula reaktantu mize byt
pfeménéna i bez vytvoreni chemické vazby s atomem po-
vrchu kovu, tj. Ze reaktanty jsou adsorbovany az na vrchu
ptekryvné vrstvy, kde mtze dochazet k pfenosu atomtl.
Zvlasté vodikové atomy mohou byt reaktantim poskytnuty
siln€ vdzanymi povrchovymi komplexy piekryvné vrstvy.
U strukturné citlivych reakci a reakci, kde typ kovu ovliv-
fuje reakeni selektivitu (jako je napf. hydrogenace nitriltt),
je predstava reakce na vrchu prekryvné vrstvy — bez pii-
mého kontaktu s povrchem kovu — méné pravdépodobna;

je paralelni chemisorpce siln€ vazanych fragmentd pfe-
kryvné vrstvy a slabgji vazanych, skute¢nych povrchovych
meziproduktd na kovovych aktivnich centrech, pfi¢emz
prave siln¢ vazané fragmenty ,,adjustuji* aktivni misto do
»spravnych® katalytickych vlastnosti. Z konceptu katalyzy
prekryvné vrstvy vyplyva, Zze ne vSechny povrchové kom-
plexy, které jsou identifikovany spektrofotometrickymi
metodami, musi byt nutné pravymi meziprodukty reakce —
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coz pochopitelné komplikuje rozkryti skute¢ného mecha-
nismu reakce.

Tato prdce byla realizovana v ramci Operacniho
programu Praha — Konkurenceschopnost (CZ.2.16 /
3.1.00/ 24501) a Narodniho programu udrzitelnosti (NPU
1L01613) MSMT-43760/2015).
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J. Krupka and D. Bilkova (Department of Organic
Technology, Faculty of Chemical Technology, University
of Chemistry and Technology, Prague, Czech Republic):
Catalysis by an Overlayer for the Hydrogenation of
Nitriles

The concept of the so-called “overlayer catalysis”
belongs, besides the well-known pair of Langmuir-
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Hinshelwood and Eley-Rideal mechanisms, to the core
mechanisms of heterogeneous catalysis on metals. In this
review, the concept is briefly summarized and discussed in
the context of experimental research of mechanism and
kinetics of nitrile hydrogenations and amine conversions
on metal catalysts. According to the concept, the metal
surface is covered with a very strongly chemisorbed mon-
olayer of carbonaceous fragments and species in the hy-
drogenation-dehydrogenation processes occurring on
a metal catalyst; and this overlayer is an active part of the
working catalyst. The concept assumes that the molecule
of a reactant can be converted even without creating
a chemical bond with the metal surface atom, i.e., that the
reactants are adsorbed on the top of the overlayer where
the transfer of atoms can occur. The idea of reactions pro-
ceeding on the top of the overlayer — without direct contact
with the metal surface — is less likely for structure sensi-
tive reactions and reactions where the type of metal affects
reaction selectivity (such as in hydrogenations of nitriles).
For them, the reaction mechanism must be more complex.
Parallel chemisorption of strongly bound species of the
overlayer and less strongly bound true reaction intermedi-
ates on metal active sites is likely. Thus the strongly bound
species modify the metal active sites and impart them
“proper” catalytic properties. It follows from the overlayer
catalysis that not all surface species that are identified by
spectrophotometric methods in surface studies must neces-
sarily be the true reaction intermediates — which, of course,
complicates the elucidation of the real reaction mecha-
nism.

Keywords: catalysis by metals, carbonaceous chemisorbed
overlayer, reaction mechanism, hydrogenation,
aminocarbyne



