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RESEARCH_SCOPE AND OBJECTIVES 

T h e  o b j e c t i v e s  o f  t h e  r e s e a r c h  a r e  i d e n t i f ~ c a t i o n  o f  t h e  

r e a c t i o n  i n ~ e r m e d i s t e s  p r e s e n t  d u r i n g  CO h y d r o e e n a t i o n  o v e r  m e t a l  

o x i d e s ,  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m s ,  a n d  • d e s c r i p -  

t i o n  o f  t h e  a c t i v e  s i t e  a n d  how t h e  n a t a l  c a t i o n s  a n d  l a t t i c e  

o x y g e n s  p a r t i c i p a t e  i n  t h e  CO h y d r o ~ e n a t i o n  r e a c t i o n s .  Z i r c o n i u m  

d i o x i d e  h a s  b e e n  s e l e c t e d  f o r  s t u d y  b e c a u s e  i t  c a t a l y z e s  t h e  

f o r m a t i o n  o f  b r a n c h e d  h y d r o c a r b o n s  a n d  a l c o h o l s  a n d  p e r n i t e  o n e  

t o  s t u d y  t h e  r e a c t i o n  c h e m i s t r y  a t  e l e v a t e d  a n d  a t m o s p h e r i c  

p r e s s u r e s .  I t  i s  a l s o  a s i n g l e  m e t a l  o x i d e  s y s t e m  w h i c h  p e r m i t s  

o n e  t o  i d e n t i f y  t h e  c a t a l y t i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m e t a l  c a t i o n  

w i t h o u t  i n t e r f e r e n c e  f r o m  a s e c o n d  m e t a l  c o m p o n e n t .  

D~,SC~IPTIO,  N OF,,,THE RESEARCH EFFORT 

R e s e a r c h  h a s  c o n t i n u e d  i n t o  t h e  m e c h a n i s m s  o f  p r o p a E a t i o n  

a n d  b r a n c h i n g  d u r u m 8  h t Z h  p r e s s u r e  ( 3 5  a r m )  CO h y d r o e e n a t i o n ,  a n d  

i n t v  t h e  m a n n e r  i n  w h i c h  CO a n d  H 2 a r e  a c t i v a t e d  o v e r  Z rO  2 a n d  

t h e  n a t u r e  o f  t h e  a c t i v e  s i t e .  T h e  m e c h a n i s m  h a s  p r o v e n  t o  b e  

d i f f i c u l t  t o  s o r t  o u t  u e i n s  r a t e  s t u d i e s  a n d  w i l l  r e q u i r e  c a r -  

b e n - 1 3  i s o t o p e  l a b s l i n ~  t o  t e s t  o u r  h y p o t h e s e s .  T h e  a c t i v e  

s i t e  a p p e a r s  t o  h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d  a n d  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  CO 

w i t h  t h e  s u r f a c e  o f  Z r O  2 h a s  b e e n  t h o r o u g h l y  e x p l o r e d .  T h e  

r e s u l t s ,  t h e i r  s l e n i f i c a n c e  e n d  r e s e a r c h  t o  b e  c o n d u c t e d  t h r o u e h  

t h e  e n d  o f  t h e  c u r r e n t  c o n t r a c t  p e r i o d  w i l l  b e  p r e s e n t e d  b e l o w .  

A v a r i e t y  o f  t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  8 t u d F  t h e  m a n n e r  

i n  w h i c h  CO l e  a c t i v a t e d  o v e r  ZrO 2 .  T h e s e  i n c l u d e  t e m p e r a t u r e -  
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p r o g r a m m e d  t e c h n i q u e s  o x y s e n - 1 8  i s o t o p e  l a b e l i n g  and  i n f r a r e d  

s p o c t r o s c o p y .  Re f o c u s e d  o u r  e n e r g y  on  e l u c i d a t i n g  t h e  m e c h a n i s m  

w h e r s b F  m e t h a n o l  f o r m e d  o v e r  ZrO 2 b e c a u s e  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  

c o n t a i n e d  o x y g e n  a n d  we f e l t  we w o u l d  b e  a b l e  t o  i d e n t i f y  t h e  

p r e c u r s o r s  t o  m e t h a n o l  by  i s o t o p e  s t u d i e s .  T h e  r e s u l t s  o f  t h i s  

w o r k  a r e  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  A p p e n d i x  1~ a m a n u s c r i p t  s u b m i t -  

t e d  t o  t h e  J o u r n a l  o f  C a t a l y s i s .  T h i s  s t u d y  c o n f i r m e d  a m e c h a n i s m  

we h a d  p r o p o s e d  e a r l i e r  on  t h e  b a s i s  o f  d i f f e r e n t  t e c h n i q u e s  

[ 1 , 2 , ~ ] .  T h i s  m e c h a n i s m  i n v o l v e s  CO i n t e r a c t i n g  w i t h  ZrO 2 t o  f o r m  

a s u r f a c e  f o r m a t e ,  t h e  f o r m a t e  i s  r e d u c e d  t o  a s u r f a c e  m e t h o x i d e  

a n d  t h e  ~ e t h o x i d s  i s  h y d r o l y z e d  t o  m e t h a n o l  b y  w a t e r ,  w h i c h  i e  

e i t h e r  a d d e d  i n  t h e  r e a c t a n t  s t r e a m  o r  i s  f o r m e d  d u r i n g  t h e  

h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .  The  i s o t o p e  

s t u d i e s  p e r m i t t e d  u s  t o  p r o p o s e  t h e  n a t u r e  o f  t h e  a c t i v e  s i t e  a n d  

t o  p r o p o s e  t h e  d e t a i l s  o f  f o r m a t e  f o r m a t i o n  a n d  c o n v e r s i o n .  

F i g u r e  8 o f  A p p e n d i x  1 c o n t a i n s  t h e  d e t a i l e d  m e c h a n i s m  we 

p r o p o s e d .  D u r i n g  t h e  s o u r c e  o f  t h e  i s o t o p e  s t u d i e s  we f o u n d  t h a t  

b o t h  m e t h a n o l  a n d  f o r m a t e  i n c o r p o r a t e d  n e g l i s i b l e  o x y t e n  f r o m  

w a t e r  a n d  s s i g n i f i c a n t  a m o u n t  o f  o x y g e n  f r o m  t h e  : l r c o n l a  

s u r f a c e .  The  e s s e n t i a l  a s p e c t  o f  t h i s  m e c h a n i s m  i s  t h e  r o l e  

p l a y e d  by l a t t i c e  a n i o n  v a c a n c i e s .  T h e  m e c h a n i s m  p r e s e n t e d  i n  

F i g u r e  8 a c c o u n t s  f o r  t h s  i n c o r p o r a t i o n  o f  l a t t i c e  o x y g e n  i n t o  

R e t h s n o l .  The  n e e d  f o r  s u c h  a v a c a n c y  n e e d s  t o  b e  c o n f i r m e d  a n d  

we i n t e n d  t o  p u r s u e  t h i s  t h r o u g  h t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  c o n t r a c t  

p e r i o d  a n d  i n t o  t h e  s t a r t  o f  r e n e w a l  8 r a n t  p e r i o d .  



T h e  m e c h a n i s m  a l s o  s h o w s  t h a t  t h e  s o u r c e  o f  h y d r o g e n  i n  t h e  

r e d u c t i o n  p r o c e s s e s  i s  s u r f a c e  h y d r o x y l .  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  

s u r f a c e  h y d r o x y l  v e r s u s  h y d r i d e  h y d r o g e n  r e m a i n s  u n r e s o l v e d  o v e r  

z i r c o u i a .  H y d r i d e  h a s  b e e n  r e p o r t e d  b y  O n i m h i  eL e l .  [ 4 ]  o v e r  

x t r c o n i a  a n d  b y  L a m o t t e  e t  e l .  [ 5 ]  o v e r  t h o r i a .  H y d r i d e  i s  

r e q u i r e d  i n  CO c o n v e r s i o n  m e c h a n i s m s  w h i c h  a r e  i n i t i a t e d  b y  CO 

f o r m i n g  a s u r f a c e  f o r m y l  [ 6 ] .  Re h a v e  b e e n  u n a b l e  t o  r e p r o d u c e  

t h e  r e s u l t s  o f  O n i e h i  eL a l .  o v e r  z i r c o n i e  p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  

t h e i r  m e t h o d s  o r  a n y  o t h e r  m e t h o d  we h a v e  t r i e d .  T h e  r e a s o n  f o r  

t h i s  d i s c r e p a n c y  i s  u n k n o w n  b u t  m a y  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

a v a i l a b i l i t y  o f  c o o r d t n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  Z r  c a t i o n s  on  t h e  

s u r f a c e ,  g e  p r o p o s e  t h a t  u n s a t u r a t e d  s i t e s  a r e  r e q u i r e d  f o r  t h e  

r e a c t i o n  ( s e e  F i g u r e  8 )  a n d  t h e s e  may  b e c o m e  q u i c k l y  b l o c k e d  b y  

w a t e r  w h i c h  f o r m s  d u r i n g  a n y  e x p o s u r e  o f  z i r c o n i a  t o  h y d r o g e n .  

T h e  n e e d  f o r  a f o r m a t e  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  o x y g e n - 1 8  d i s t r i b u t i o n s  

we o b s e r v e d  ( A p p e n d i x  1)  a n d  t h e  r e s u l t s  o f  a n  e a r l i e r  s t u d y  [ 2 ]  

a r e  m o r e  c o n s i s t e n t  w i t h  h y d r o g e n  b e i n ~  s u p p l i e d  b y  s u r f a c e  

h y d r o x y l .  S u r f a c e  h y d r o x y l  h a s  a l s o  b e e n  i n v o k e d  b y  E d w a r d s  a n d  

S c h r a d e r  [ 7 ]  a s  t h e  s o u r c e  o f  h y d r o g e n  i n  CO c o n v e r s i o n  o v e r  a 
I 

Z n O - b a e e d  c a t a l y s t  s y s t e m  w h i c h  i s  k n o w n  t o  c o n t a i n  s u r f a c e  

h y d r i d e .  

As  d e t a i l e d  i n  A p p e n d i x  1 ,  we a l s o  f o u n d  t h a t  t w o  k i n s t i c a l l y  

d i f f e r e n t  t y p e s  o f  s u r f a c e  h y d r o x y l  g r o u p s  w e r e  p r e s e n t  o v m r  Z r O  2 .  

Rs  f o u n d  that b i c a r b o n a t e / c s r b o a a t e  c o n t a i n e d  a d i f f e r e n t  d i s t r i -  

b u t i o n  o f  l a b e l e d - o x y g e n  t h a n  d i d  f o r m a t e .  A s i g n i f i c a n t  a m o u n t  

o f  o x y g e n  o r i g i n a t i n g  f r o m  w a t e r  w a s  f o u n d  i n  t h e  b l c a r b o n a t e / c a r -  

i 
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b o n a t e  s p e c i e s .  A a e r i e s  o f  I n f r a r e d  s t u d i e s  was  c o n d u c t e d  w i t h  

CO a n d  CO 2 o v e r  t h e  z i r o o n i a  p r e p a r e d  f r o m  Z r C 1 4 .  F l a u r e  1 

p r e s e n t s  t h e  s p e c t r a  o b s e r v e d  w h e n  CO and  CO 2 w e r e  a d s o r b e d  on 

t h e  s u r f a c e  o f  z i r c o n i a .  T h e  b a n d s  o b s e r v e d  f o r  CO a r e  a s s o c i a t e d  

w i t h  a f o r m a t e  a n d  t h e  b a n d s  o b s e r v e d  f o r  C02 a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  

b i c a r b o n a t e  a n d  c a r b o n a t e  s p e c i e s .  We w e r e  u n a b l e  t o  g e t  t h e  

b i c a r b o n a t e  t o  r e d u c e  t o  t h e  f o r m a t e  £n t h e  IR c e l l .  T h e s e  

r e s u l t s  c o m b i n e d  w i t h  a d d i t i o n a l  t e m p e r a t u r e - p r o g r a m m e d  r e s u l t s  

w e r e  u s e d  t o  p r o p o s e  t h a t  CO 2 i n t e r a c t s  w i t h  a t e r m i n a l  h y d r o x y l  

g r o u p  on  t h e  s u r f a c e  o f  z i r c o n i a ,  t h a t  t h i s  t e r m i n a l  h y d r o x y l  

o r i E i n a t e a  f r o m  w a t e r ,  a n d  t h a t  CO 2 i s  p r o b a b l y  n o t  d i r e c t l y  

reduced to methane/methanol over zirconla but must be converted 

i n t o  CO v i a  t h e  b i c a r b o n a t e  s p e c i e s .  

Re p l a n  t o  d o c u m e n t  t h e  d i f f e r e n t  i n t e r a c l . i o n  o f  CO a n d  CO 2 

by  c o n d u c t i n g  a s e r i e s  o f  o x y E e n  l a b e l i n g  e x p e r i m e n t s  w i t h  

o x y E s n - 1 8  C02 .  I t  s h o u l d  be  p o s s i b l e  t o  i d e n t i f y  t h e  e x t e n t  t o  

w h i c h  CO 2 r e a c t s  w i t h  a w a t e r - b a s e d  h y d r o x y l  B r o u p  a n d  w h e t h e r  o r  

n o t  b i c a r b o n a t e  d e c o m p o s e s  t o  CO ( a s  p r o p o s e d  i n  A p p e n d i x  1 ) ,  a n d  

t h a t  t h i s  p r o v i d e s  an i n d i r e c t  r o u t e  t o  t h e  c o n v e r s i o n  o f  CO 2 

i n t o  h y d r o c a r b o n s .  The  l a b e l e d - C O  2 and  -H20  n e e d e d  f o r  t h e s e  ~ 

s t u d i e s  h a s  b e e n  o r d e r e d  a n d  we i n t e n d  t o ' i n i t i a t e  t h e  e x p e r i m e n t s  

a s  moon a s  t h e  c h e m i c a l s  a r r i v e .  

T he  a c t i v e  s i t e  f o r  CO a c t i v a t i o n  ( F i s u r e  8 o f  A P p e n d i x  1) 

l a  p r o p o s e d  t o  i n v o l v e  a o o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  Zr  c a t i o n  a n d  

a n  a d j a c e n t  b r t d E l n 8  s u r f a c e  h y d r o x y l .  Re i n t e n d  t o  a t u d y  t h i s  

f u r t h e r  b y  m e a n s  o f  a d s o r p t i o n  s t u d / a s  c o n d u c t e d  w i t h  SO 3 c o m b i n e d  
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w i t h  t h e  t i t r a t i o n  r e s u l t s  f o u n d  i n  A p p e n d i x  I .  

w i l l  b e  i n i t i a t e d  a f t e r  we c o m p l e t e  t h e  CO 2 l • h e l l n g  s t u d i e s .  

d e t a i l s  o f  t h e  a p p r o a c h  a r e  d i s c u s s e d  i n  t h e  r e n e w a l  p r o p o s a l  

b e c a u s e  t h e  t e c h n i q u e  i e  r e q u i r e d  f o r  a d d i t i o n a l  w o r k  we e r e  

p ~ o p o s i n s .  B r i e f l y ,  SO 3 I s  e x p e c t e d  t o  a d s o r b  • t  t h e  c o o r d i n a -  

t t v e l y  u n s a t u r a t e d  c a t i o n  s i t e s  a n d  f o r m  a n  SO 4 a n i o n  w i t h  t h e  

c a t i o n  a n d  a l a t t i c e  o x y g e n  a n i o n  [ 8 ] .  I f  o u r  m e c h a n i s m  i s  

c o r r e c t ,  t h e n  t h e r e  s h o u l d  b e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  a m o u n t  o f  5 0 4  

f o r m e d  a n d  t h e  a m o u n t  o f  m e t h a n o l  t i t t e r e d  ( s e e  T a b l e  ~ i n  

A p p e n d ! - ' -  ! ) .  

T h e  w o r k  d e s c r i b e d  i n  A p p e n d i x  1 a l s o  p r e s e n t s  t h e  r e s u l t s  o f  

a s e r i e s  o f  s t e a d y - s t a t e  e x p e r i m e n t s  i n  w h i c h  we d e m o n s t r a t e d  t h a t  

m e t h a n o l  c a n  b e  s y n t h e s i z e d  c a t a l y t i c a l l y  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  

w i t h o u t  c o f e e d i n g  w a t e r .  A t e m p e r a t u r e  i n  e x c e s s  o f  5 0 0  C w a s  

r e q u i r e d .  Re f e e l  t h a t  t h i s  h i g h  t e m p e r a t u r e  i s  i n  come  w a y  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  z i r c o n t a  t o  r e d u c e  t h e  f o r m a t e  

a n d  t o  8 e n e r a t e  s u f f i c i e n t  w a t e r  f o r  m e t h o x i d e  h y d r o l y s i s .  We 

w e r e  u n a b l e  t o  r e d u c e  p r e f o r m e d  f o r m a t e  t o  m e t h o x i d e  i n  t h e  s t a t i c  

i n f r a r e d  c e l l  u s e d  t o  g e n e r a t e  t h e  s p e c t r a  i n  F i g u r e  1 .  YJe 

s u s p e c t  t h a t  b y  t h e  t i m e  we r a i s e  t h e  c e l l  t o  a t e m p e r a t u r e  

s u f f i c i e n t  t o  c a u s e  f o r m a t e  r e d u c t i o n ,  t h e  f o r m a t e  h a s  d e c o m p o s e d  

v i a  a l t e r n a t e  o x i d a t i o n  p a t h s .  T h e  r e d u c i b i l i t y  o f  t h e  v a r i o u s  

s u r f a c e  i n t e r m e d i a t e s  s h o w n  i n  F i g u r e  8 o f  A p p e n d i x  1 w i l l  b e  

i n v e s t i z a t e d .  The  e x p e r i m e n t s  a n d  t h e i r  i m p o r t a n c e  a r e  d i s c u s s e d  

i n  t h e  r e n e w a l  p r o p o s a l .  T h e  t h r u s t  i s  t o  • c h l • v e ,  t h r o u g h  t h e  
~ .  

u s e  o f  • s e c o n d  m e t a l  s u c h  • s  c o p p • r ,  • s u r f a c e  w h i c h  r J o r s  r e a d i l y  

5 

T h e s e  e x p e r i m e n t s  

T h e  



r e d u c e s  t h e  f o r m a t e  t o  t h e  i n t e r m e d i a t e s  n e e d e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  

o f  b r a n c h e d  h y d r o c a r b o n s  a n d  a l c o h o l s .  

The p r e v i o u s  P r o s r e s s  R e p o r t ,  D O E / E R / I O T 2 0 - 1 6 ,  d e s c r i b e d  t h e  

m a n n e r  by  w h i c h  we w e r e  a t t e m p t ! n ~  t o  d e f i n e  t h e  m e c h a n i s m  

r e s p o n s i b l e  f o r  1 8 o s y n t h e e l s  In  z e n e r a l  a n d  b r a n c h t n ~  i n  p a r t i c u -  

l a r .  The  e x p e r i m e n t a l  a p p r o a c h  i n v o l v e s  n e a s u r t n 8  t h e  p r o d u c t  

d i s t r i b u t i o n  a s  a f u n c t i o n  o f  s y n t h e s i s  c o n d i t i o n s  a n d  m a t i n 8  t h e  

e f f e c t  o f  C 1 t o  C 4 o x y g e n a t e d  a d d i t i v e s  on t h e  p r o d u c t s  f o r m e d .  

A b r a n c h i n g  m e c h a n i s m  was s u g g e s t e d  w h i c h  I n v o l v e d  t h e  i n t e r a c t i o n  

o f  a p r o p i o n a t e  a n i o n  and  a m e t h o x i d e  i n  an  a l d o l - l i k e  c o n d e n s a -  

t i o n  r e a c t i o n .  The m e c h a n i s m  i s  p r e s e n t e d  i n  F t K u r e  2 .  Our 

c o n t i n u i n g  e f f o r t s  r e m a i n  c o n s i s t e n t  w i t h  s u c h  a m e c h a n i s m .  

H o w e v e r ,  t h e  h i & h  F r e s s u r e  w o r k  a l s o  r e v e a l s  t h e  c o m p l e x  n a t u r e  

o f  t h e  s u r f a c e  r e a c t i o n s  a n d  t h a t  more  t h a n  one  m e c h a n i s m  m u s t  be  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  p r o p a g a L l o n  a n d  b r a n c h l n s  r e a c t i o n s .  

Two 8 e n e r a l  s c h e m e s  f o r  l s o s y n t h e s t s  h a v e  b e e n  ( o n e  i s  i n  

p r o s e )  [ 6 , 9 ]  p r o p o s e d .  B o t h  i n v o l v e  c h a i n  K r o w t h  by  m e a n s  o f  CO 

i n s e r t i o n ;  h o w e v e r  t h e  m e c h a n i s t i c  d e t a i l s  a r e  a p p r e c i a b l y  

d i f f e r e n t .  N a z a n e c ' s  s c h e m e  ( d e v e l o p e d  u s i n 8  e n a l o a i m s  t o  

o r s a n o m e t a l l i c  c h e m i s t r y )  i n v o l v e s  CO i n s e r t i o n  i n t o  a b o u n d  

a l d e h y d e ,  Z, t o  f o r m  a c y c l i c  a c y l ,  ZZp a s  r e p r e s e n t e d  i n  F I B u r e  

3 .  The s u b s t l t u e n t s  o f  t h e  c y c l i c  a c y l  i n f l u e n c e  s u b s e q u e n t  

t r a n s f o r m a t i o n s t  s tep -w ise  h y d r o s e n a t i o n  to the a l c o h o l  o r  1 ,2 -  

s h i f t  o f  h y d r o s e n  ( f a v o r e d  o v e r  a l k y l  [ 6 ] )  t h r o u K h  t h e  s e c o n d  

v a l e n c e  b o n d  s t r u c t u r e ,  I I I ,  i n  w h i c h  t h e  c a r b o n y l  c a r b o n  I s  

c a r b o n i c .  The  p r o d u c t  o f  t h e  1 , 2 - 8 h l f t  18 u l t i m a t e l y  t r a n s f o r n e d  ~. 

/ 
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i n t o  c h e l a t e  a n i o n ,  I V .  T h e  c h e l a t e  may be  c o n v e r t e d  t o  an 

o l e f i n  o r  t o  a b o u n d  a l d e h y d e  w h i c h  w o u l d  t h e n  u n d e r g o  CO i n s e r -  

t i o n .  The  n a t u r e  o f  t h e  i n i t i a l  b o u n d  a l d e h y d e  a n d  e a s e  w i t h  

w h i c h  i t  w i l l  u n d e r s o  l ~ 2 - e h i f t  a r e  r e a s o n e d  t o  a c c o u n t  f o r  b o t h  

l i n e a r  a n d  b r a n c h e d  p T o d u c t s  [ 6 ] .  The o t h e r  CO i n s e r t i o n  s c h e m e  

h a s  b e e n  p r o p o s e d  by  K l i e r  a n d  c o - w o r k e r s  [ 9 ]  on  t h e  b a s i s  

o f  e x t e n s i v e  s t u d i e s  o f  a l c o h o l  s y n t h e s i s  o v e r  a v a r i e t y  o f  m e t a l  

o x i d e  s y s t e m s .  F i g u r e  4 p r e s e n t s  t h e  K l l e r ' s  s c h e m e .  An a l k o x i d e  

i s  p r o p o s e d  t o  u n d e r s o  CO i n s e r t i o n  t o  f o r m  a f o r m a t e  w h i c h  t e  

s u b s e q u e n t l y  r e d u c e d  ~o t h e  a l c o h o l .  T h e r e  i s  an  i m p o r t a n t  

d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  t h e  two m e c h a n i s m s  i n  t h a t  CO i n s e r t i o n  by 

K l i e r ° s  m e c h a n i s m  o n l y  l e a d s  t o  l i n e a r  p r o d u c t s .  

B o t h  m e c h a n i s m s  [ 6 . 9 ]  p r o p o s e  t h a t  b r a n c h i n 8  p r o c e e d s  by  an  

• I d o l - l i k e  c o n d e n s a t i o n  p r o c e s s  a n d  a g a i n  t h e  d e t a i l s  o f  t h e  

r e a c t i o n  d i f f e r .  F i g u r e s  5 a n d  6 p r e s e n t  t h e  two r e a c t i o n s .  

B o t h  r e a c t i o n s  i n v o l v e  an  c h e l a t e  a n i o n ,  V, w h i c h  i s  a s s o c i a t e d  

w i t h  a c a t i o n  c e n t e r .  A z i r c o n i u m  c a t i o n  i s  p r e s e n t e d  h e r e  

h o w e v e r  a l k a l i - p r o m o t e d  s y s t e m s  a r e  e x p e c t e d  t o  e n h a n c e  t h e  

f o r m a t i o n  o f  V a n d  t h e  a l k a l i  c a t i o n  c o u l d  be  a s s o c i a t e d  w i t h  V 

[ 9 ] .  H a z a n e c ° s  s c h e m e  i n v o l v e s  a t t a c k  on V by  m e t h o x i d e  ( F i s u r e  

5) a n d  K l i e r ' s  s c h e m e  i n v o l v e s  a t t a c k  on V - b y  • f o r m y l .  R a z e n e c ' s  

c o n d e n s a t i o n  s c h e m e  a n d  o u r  p r o p o s e d  s c h e m e  ( F i s u r e  2) d i f f e r  i n  

t h e  s t r u c t u r e  t o  w h i c h  t h e  m e t h o x i d e  a d d s .  A d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  

t h e m e  i n t e r m e d i a t e s ,  p r o p i o n a t e  a n i o n  o r  c h e l a t e  a n i o n ~  i s  

p r o b a b l y  n o t  p o s s i b l e  b e c a u s e  t h e y  may t n t e r c o n v e r t  v i a  t h e  

p r o p i o n a t e  a n d  b o u n d  a l d e h y d e ,  2 .  
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A d d i t i o n  o f  u n l a b e l e d - o x y s e n a t e d  c o m p o u n d s  t o  t h e  f e e d ,  t o  

d e t e r m i n e  i f  t h e y  a r e  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  p r o d u c t s ,  m a y . n o t  

p r o v i d e  a discr iminat ing t e s t  b e t w e e n  t h e  two m e c h a n i s m s .  Re 

h a v e  m e a s u r e d  t h e  e f f e c t  o f  a d d i n g  m e t h a n o l ,  f o r R a l d e h y d e ,  

a c e t a l d e h y d e ,  n - p r o p a n o l ,  p r o p i o n a l d e h y d e ,  a n d  2 - m e t h y l p r o p i o n a l -  

d e h y d e .  T h e s e  w e r e  a d d e d  i n  c o n c e n t r a t i o n s  r a n s i n 8  f r o m  10 t o  

1000 t i m e s  s r e a t e r  t h a n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  c o m p o u n d  r e s u l t -  

inE  f r o m  l s o s y n t h e s i s .  I n  many c a s e s  t h e  o x y g e n a t e d  a d d i t i v e  d i d  

n o t  a p p e a r  t o  i n c o r p o r a t e s  i n  a p p r e c i a b l e  a m o u n t s ,  i n t o  t h e  

s y n t h e s i s  p r o d u c t s  b u t  r a t h e r  u n d e r w e n t  s e l f  c o n d e n s a t i o n  o r  

r e d u c t i o n .  The p r o p i o n a l d e h y d e  a d d i t i o n s  h a v e  p r o v i d e d  t h e  m o s t  

i n f o r m a t i o n  and  s u p p o r t  t h e  h y p o t h e s i s  t h a t  b r a n c h i n 8  p r o c e e d s  v i a  

an  a l d o l l i k e  c o n d e n s a t i o n  ( F i s u r e s  2 and  S) b u t  o n l y  e u s s e s t  t h e  

d e t a i l s  o f  t h i s  p r o c e s s .  T a b l e  1 p r e s e n t s  t h e  e f f e c t  o f  a d d i n s  

200 ppm o f  p r o p i o n a l d e h y d e  t o  t h e  f e e d  ( i e o e y n t h e a t e  t y p i c a l l y  

p r o d u c e s  2 - 4  ppm o f  p r o p i o n a l d e h y d e  a t  t h e  r e p o r t e d  c o n d i t i o n s ) .  

N s t h a n e ,  m e t h a n o l  and  d ~ m e t h y l  e t h e r  d e c r e a s e d ,  w h i l e  e t h y l e n e ,  

p r o p y l e n e ,  p r o p a n e  and  i s o b u t e n e  i n c r e a s e d  i n  c o n c e n t r a t i o n .  The 

p r o p i o n a l d o h y d e  a p p e a r e d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  m e t h a n e  a n d  m e t h a n o l  

p r e c u r s o r  t o  f o r m  f s o b u t e n e .  Our a t m o s p h e r i c  s t u d i e s  h o v e  

d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  m e t h a n e / m e t h a n o l  p r e c u r s o r  i s  a e e t h o x i d a .  

I t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  t h a t  t h e  a m o u n t  o f  p r o p i o n a l d e h y d e  a d d e d  

c a n  be a l m o s t  t o t a l l y  a c c o u n t e d  f o r  f r o m  t h e  i n c r e a s e  o f  e t h y l e n e ,  

e t h a n s j  p r o p y l e n e ,  and  i s o b u t e n e .  C o n d e n s a t i o n  i s  a t e r m i n a t i o n  

m s c h a n i s ~  a n d  t h e  u s e  o f  t h e  a d d i t i v e s  l i s t e d  a b o v e  r e v e a l  

n o t h i n s  a b o u t  t h e  p r o p a s a t l o n  p r o c e s s .  



T a b l e  1 I s o e y n t h e s t e  P r o d u c t s  a t  425 C and 35 a t n  

Feed Gas H2/CO/He H2/CO/He w i t h  200 
ppm o f  C2HsCH0 

CH4 

C2H4 

C2H6 

C3H6 

C3H8 

f-C4H10 

i-C4H 8 

n-C4H10 

I-C4H 8 

t-2-C4H 8 

c-2-C4H 8 

(CH3)20 

CH30H 

C2H5CHO 

i-C4H8/CH30H 

( a )  ppn 

1312 

104 

103 

67.0 

19.0 

6.1 

2.52 

4.0 

28.5 

27,7 

26.4 

486 

171 

0 

1.47 

863 

123 

103 

204 

27.0 

5,5 

301 

4.7 

30.7 

27.6 

26.1 

455 

155 

0 

1.94 



a d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  N a z a n e c ' e  a n d  K l i e r ' s  m e c h a n i s m s  

s u K s e s t  t h a t  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  c a r b o n - 1 3  l a b e l e d  a d d i t i v e s  

s h o u l d  p r o v i d e  t h e  i n f o r m a t i o n  r e q u i r e d  t o  c o n f i r m  t h e  i n s e r t i o n  

a n d  c o n d e n s a t i o n  m e c h a n i s m s ,  go p r o p o s e  t o  i n i t i a t e  t h e s e  a s  

s o o n  a s  t h e  c o m p o u n d s  a r r i v e .  The l a b e l e d  s t u d i e s  c a n  t h e n  be 

c o m b i n e d  w i t h  o u r  e x t e n s i v e  r a t e  d a t a  t o  p r o v i d e  a d e t a i l e d  

m e c h a n i s m  f o r  i 8 o s y n t h e e t s  a n d  h i g h e r  a l c o h o l  s y n t h e s i s  t h a t  i s  

b a c k e d  up w i t h  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e .  

The  l a b e l e d  s t u d i e s  w i l l  i n v o l v e  an  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  

e f f e c t s  o f  e d d i e 8  c a r b o n - 1 3  l ~ b e l e d  a c e t o n e  and  c a r b o n - 1 3  l a b e l e d  

1 m e t h a n o l  t o  a 2C0 /H2  r e a c t a n t  s t r e a m .  I s o p r o p a n o l  i n  n o t  s e e n  

o v e r  z i r c o n i a  s u s g e s t i n g  t h a t  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  a c e t o n e  c a n  

a d s o r b  on t h e  s u r f a c e  o f  z i r c o n i a  a n d  t r a n s f o r m  i n t o  t h e  a l k o x i d e  

r e q u i r e d  i n  K l i e r ' e  CO i n s e r t i o n  m e c h a n i s m .  A c e t o n e  i s  e x p e c t e d  

t o  f o r m  an  ~ d s o r b e d  a l d e h y d e  by a n a l o g y  t o  t h e  p r e v i o u s  e x p e r i e n c e  

we h a v e  w i t h  f o r m a l d e h y d e .  ( T h i n  w i l l  be  t e s t e d  u s i n s  I R . )  

N a z a n e c ' s  p r o p o s e d  m e c h a n i s m  ~or  CO i n s e r t i o n  w i l l  l e a d  t o  

t a o b u t a n e  a n d / o r  l e o b u t e n e  i n  w h i c h  o n e  o f  t h e  t e r m i n a l  c a r b o n s  i s  

12C a n d  or  i s o b u t a n o l  t n w h i c h  t h e  -CH20H 8 r o u p  c o n t a i n s  12C.  

The a c e t o n e  i e  a l s o  e x p e c t e d  t o  f o r m  an  e n o l a t e  and  u n d e r g o  

c o n d e n s a t i o n  by  e i t h e r  o f  t h e  r o u t e s  ( F l s u r e s  5 and  6 )  t o  p r o d u c e  

12C a t  o n e  o f  t h e  e n d s .  The f o r m a t i o n  o f  a l i n e a r  C 4 p r o d u c t  w i t h  

o n e  o r  more  o f  t h e  b r a n c h e d  p r o d u c t s  l i s t e d  a b o v e  w i l l  s u b | t a n -  

miami  M a z a n e c ' s  m e c h a n i s m .  The a b s e n c e  o f  a b r a n c h e d  p r o d u c t  

c o m b i n e d  u i t h  a p p r e c i a b l e  l o s s  o f  a c e t o n e  w o u l d  s u p p o r t  K l i e r * s  

m e c h a n i s m  f o r  CO i n s e r t i o n .  
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H e t h a n o l  and  m e t h a n o l  c o - f e d  w i t h  p r o p i o n a l d e h y d e  s h o u l d  

e n a b l e  u s  t o  e l u c i d a t e  t h e  c o n d e n s a t i o n  p r o c e s = ,  ge  f i n d  no 

e v i d e n c e  i n  o u r  a t m o s p h e r i c  s t u d i o s  ~o s u B s e e t  t h a t  t h e  n o t h o x i d e 0  

w h i c h  w i l l  f o r m  f r o m  m e t h a n o l ,  w i l l  be  o x i d i z e d  t o  t h e  f o r m y l  

s t r u c t u r e  shown In  F i g u r e  6 .  I t  t e  u n l i k e l y  t h a t  much o x i d a t i o n  

o f  a n y  k i n d  w i l l  o c c u r  u n d e r  t h e  s t r o n g l y  r e d u c i n s  c o n d i t i o n s  o f  

l e o s y n t h e e i s .  The f o r m a t i o n  o f  b r a n c h e d  a l c o h o l s  and  h y d r o c a r b o n s  

c o n t a t n i n 8  a 13CH 3 a s  t h e  a t t a c h e d  m e t h y l  s r o u p  w i l l  s u b s t a n t i a t e  

N a z a n e c ' s  m e c h a n i s m .  Re do n o t  e3~pect  c a r b o n - 1 3  i n c o r p o r a t i o n  

i n t o  t h e  b r a n c h e d  p o s i t i o n  f o r  K l i e r ' e  s c h e m e .  

T h e s e  e x p e r i m e n t s  w i l l  r e q u i r e  t h e  n e c e s s a r y  c o n t r o l  e x p e r i -  

m e n t s  t o  v e r i f y  t h e  a s s u m p t i o n s  made a b o v e .  A l l  t h e  a n a l y t i c a l  

i n s t r u m e n t a t i o n  n e e d e d  i n  t h e  c o n t r o l  and  l e b e l i n 8  e x p e r i m e n t s  i s  

i n  p l a c e .  We h o p e  t o  c o m p l e t e  t h e s e  e x p e r i m e n t s  o v e r  u n p r o m o t e d  

Z r0  2 b e f o r e  t h e  end  o f  t h e  c u r r e n t  c o n t r a c t  p e r i o d .  The  c a r b o n -  

13 t e c h n i q u e s  w i l l  a l s o  be u s e d  i n  t h e  r e s e a r c h  w h i c h  i s  p r o p o s e d  

i n  t h e  r e n e w a l  r e q u e s t .  
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