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1. Bevezetés

A vegyipar altal eléallitott termékek jelentds része katalitikus szintézisuton késziil.
Eppen ezért nagyszami homogén illetve heterogén katalizatort allitottak eld. A katalitikus
reakciok nagyobb atomhatékonysaguak, igy joval kornyezetbaratabbak, mint a
sztochiometrikus reakciok. A homogén katalizatorok jelentds része fémorganikus vegyiilet,
ha szerves kémikusként tekintiink rajuk, illetve fémkomplex, ha szervetlen kémikusként
szemléljiik. Altalaban ezek a vegyiiletek nagyon aktiv és szelektiv katalizatorok, am
visszanyerésiik nehéz, ha nem lehetetlen, igy a tobbszori felhasznalhatésag eldnye igen
gyakran elvész. Ujszerli megoldasnak szamit katalitikusan aktiv szerves-szervetlen
kompozitok eléallitasa tgy, hogy a fémorganikus vegyiileteket Szilard hordozohoz
kapcsoljak. Szerencsés esetben ekkor a katalizatorok aktivitasa és szelektivitasa nem vagy
nem nagyon valtozik, ugyanakkor a mostmar heterogén Kkatalizator konnyen
visszanyerhetd, ¢és regeneralas utdn ujrafelhasznalhatdo, novelve az 4talakulasok
atomhatékonysagat, ezzel hozzajarulva az atalakulasok kornyezetbaratabba tételéhez.

Szerves-szervetlen kompozitok sokféle reakcioban vehetnek részt katalizatorként,
tobbek kozott lehetnek redoxi folyamatok katalizatorai is. Korabban sikerrel alkalmaztak
biomimetikus komplexeket telitetlen vegyiiletek oxidacios reakcioiban, valamint alkoholok
dehidrogénezésében. Ezek a komplexek gyakran aminosavak vegyértékvaltd atmeneti fém
ionokkal képzett komplexei voltak, amelyek mintajaul az enzimek kofaktorai szolgaltak.

A tapasztalat az volt, hogy sok esetben a heterogenizalashoz felhasznalt hordozé
sajatsagai is erdsen befolyasoltak a katalitikus aktivitdst és a szelektivitast. Ezért
alkalmaztak kiilonb6zd karakterli hordozokat: szerves polimereket, mddositott szilikagélt,
vagy ioncseréld sajatsaghi anyagokat. A réteges kettés hidroxidok (angol nevének
roviditése alapjan: LDH) ioncserélé sajatsagn anyagok. Réteges szerkezetik pozitiv
toltésli, ezt a toltést egyszerlibb vagy Osszetettebb, részlegesen van teljesen hidratalt
anionok kompenzaljak. Ezek az anionok kisebb-nagyobb nehézséggel cserélhetok. Az
LDH-k felhasznalhatok katalizator hordozdként, katalizator prekurzorként, sot
katalizatorként is. Hordozoként vald alkalmazasuk azért is lehet elényds, mert a rétegkozi
térbe beépitett (interkalalt) egyszeriibb vagy bonyolultabb anionok kiilonleges viselkedést
mutathatnak, kimosodasuk erdsen gatolt, és a behatarolt térrész lehetdséget nyujt

alakszelektiv reakciok lejatszodasara.



Katalizatoraink eldallitasahoz egy ilyen réteges kettés hidroxidot alkalmaztunk,
amelyekbe vegyértékvaltd tulajdonsagi atmeneti fém ion-aminosav komplexeket
épitettiink. A kapott kompozitok katalitikus aktivitasat, szelektivitasat és

ujrafelhasznalhatdsagat redoxi, illetve kapcsolasi reakcidokban teszteltiik.



2. Irodalmi el6zmények

2.1. A réteges Kettés hidroxidok szerkezete, eldallitasi és szerkezetmodositasi
lehetoségeik
2.1.1. Az LDH-k felépitése, tulajdonsagaik és a rétegkdzi anionok

A réteges kettds hidroxidokat (LDH) szokas hidrotalcitszer(i anyagoknak nevezni. A
hidrotalcit nem mas, mint & magnézium ¢s aluminium hidroxikarbonatja, amelynek a
szerkezete a brucitébol szarmaztathatd.® Ebben a konkrét esetben a kétértékii fém ion, azaz
a Mg(Il), hidroxidjanak racsdba izomorf helyettesitéssel épiilnek be a haromértékli fém
ionok, azaz az Al(Ill)-ionok. A rétegekben oktaéderes elrendezddés alakul ki a fém ionok
koriil.2 A rétegek kozé toltéskompenzald anionok épiilnek be (1. &bra).

Ugyanakkor valdjaban a hidrotalcitszerti vagy brucitszert réteges ketts hidroxidok
egy gyljténév, ami tobb mint 44 asvanybol allé vegyiiletcsoportot takar. Ez a
,»szupercsoport” feloszthatd tovabbi hat alcsoportra agymint hidrotalcit, quintinit, fougerit,
woodwardit, kualsztibit, glukocerinit, wermlandit és hidrokalumit.> A CaAl-LDH, amivel
munkank soran foglalkoztunk, a hidrokalumit alcsoportba tartozik. Ennek az asvanynak a
szerkezete eltér a hidrotalcitétol, egyrészt abban, hogy a Ca:Al ardny rogzitett, 2:1,

mésrészt a kalcium iont, annak nagy mérete miatt, a racsban hét hidroxid ion veszi koriil.*

1. abra: A réteges kettds hidroxidok felépitésének sematikus abrazolasa.’



Ugyanakkor a fentiek csak egy kozelité képet adnak az LDH szerkezetérdl és
Osszetételérdl. Példaul, egy adott LDH elnevezés sem feltétleniil egyetlen asvanyt jelent,
hiszen mindegyik LDH-nak vannak politipusai. Kiilon tipusnak szamitanak a kiilonb6z6
Osszetételli és szerkezetli asvanyok, mint példaul a MgsAlx(OH)12(CO3)x4H,0, ami a
hidrotalcit 3R politipusa, és romboéderes szerkezettel rendelkezik, valamint a
MgsAl(CO3)(OH)16x4H,0, ami a hidrotalcit 2H politipusa és oktaéderes a szerkezete.’
Tovéabb arnyalja a képet az is, hogy az LDH-k esetében a fém ionok koriil kialakulo
geometria sem mindig szabalyos. Ugyanis azt mar korabban leirtak, hogy oktaéderesnek
gondolt rétegek esetében is erésen torzulhat a szerkezet. A szabalyos oktaéderes
szerkezetek pontcsoportja, Op, ugyanakkor a NiAl-LDH esetében D3q a rétegek Szimmet-
1rié1ja.6

Néhany esetben az izomorf helyettesités sem ugy zajlik, mint a hidrotalcit esetében.
A cinkszegény ZnAl-LDH esetében példaul elsé 1épésben az aluminium-hidroxid racs
alakul ki, és ebbe a racsba épiilnek be a cink ionok.’

Habéar a fentiek alapjan lathato, hogy egy igen szertedgazd csoportrol van szo,

ugyanakkor szamos k6zos tulajdonsaggal rendelkeznek. Nem véletlen, hogy sikertilt felirni

. . . Xtroo X-
egy altalanos 6sszegképletet, ami a kovetkezo: [M(II)I_XM(III)X(OH)z] [XX/anHZO]

A képlet els6 tag irja le a rétegek Osszetételét, mig a rétegkdzi teret hivatott leirni a
masodik tag.® Az is jol lathatd az dsszegképletbdl, hogy a rétegkozi térben nem csupan
anionok helyezkednek el, hanem viz is. A rétegek a legtobb esetben kétértékii (Ca®*, Mg*",
Ni%*, Mn?*, Cu®*, Fe®"), valamint haromértékti (Fe**, AI**, Mo*, Ccr**, Ga®*, Co®") fém
ionokbol épiilnek fel.® Kordbban sikeresen allitottak eld réteges kettés hidroxidokat,
amelyek négy vegyértékii (Sn**, Zr*") valamint egy vegyértékii (Li*) ionokat tartalmaz-
tak.'%*? Azt, hogy mely fém ionokbdl lehet sikerrel LDH-t szintetizalni, nagymértékben
befolyasoljak az ionsugarak, amelyeknek hasonloaknak kell lenni ahhoz, hogy
végbemenjen az izomorf helyettesités. gy nem véletlen, hogy leginkabb a periddusos
rendszer harmadik és negyedik periddusaba tartoznak azok a fém ionok, amelyekbdl
sikeresen allitottak eld6 LDH-t. Azonban nem ez az egyetlen befolyasolo tényezo, hiszen a
kiilonb6z6  kiinduldsi anyagok oldhatéosdga, az oldatban kialakulo esetleges
melléktermékek, valamint a fém ionok redoxi tulajdonsagai mind meghatarozéak lehetnek
az LDH levalasanak szempont; abol.’®

A memoria effektus, valamint a delaminécid is jellemz0 az Osszes réteges kettds

hidroxidra. Amennyiben (egy nem til magas hémérsékletti) hokezelés hatasara a szerkezet



Osszeomlik, egy olyan vegyes oxidszerkezet alakul ki, amelybdl hidratald koriilmények
kozott a réteges szerkezet visszaalakithatd. Ez a ,kiiszobhomérséklet” minden LDH
esetében mas ¢és mas, de altalaban 500 °C korili.®* A delaminéci6 soran, azt
tapasztalhatjuk, hogy bizonyos olddszerekben (N,N-dimetil-formamid — DMF, dimetil-
szulfoxid — DMSO, stb.) a rétegek annyira eltdvolodnak egymastol, hogy megsziinik a
réteges szerkezet, de ez az allapot csak addig all fenn ameddig a rendszerbdl el nem
tavolitjuk a delaminal6 oldoszert.™

Az LDH-k legfontosabb k6zos tulajdonsaga az, hogy anioncseréléként viselkednek.
Igen nagyszamu aniont sikeriilt mar beépiteni réteges kettds hidroxidokba. Ezeket
kiilonbsz4 tipusi csoportokra oszthatjuk fel®:

e halogenidek (F, CI, Br, I),

e nemfémes oxoanionok (BOs*, COs*, NOs, Si,Os*, HPO,*, SO, ClO,,
stb.),

® 0XO- és polioxo-metallat anionok (VO437, CrO4%, MnO,4~, M070,,°", sth.),

e 4tmeneti fémek anionos komplexei (Fe(CN)g>, stb.),

e szerves anionok (CH;COQO, C,04%", CeHsSO3, stb.),

e anionos polimerek (poli-(sztirol-szulfonat) (PSS), poli-(vinil-szulfonat)
(PVS), poliakrilat, stb.).

Két fontos paraméter befolyasolja azt, hogy mennyire erésen koétddik az anion a
rétegekhez. Egyrészt az anion mérete, masrészt toltésslirlisége az, ami meghatarozza a
kotés erdsségét. Ezek alapjan szervetlen anionokra feléllitottak egy liotrop sort, amelynek
az elején a legerésebben kotddd karbonat ion, a végén pedig a perklorat ion all: CO5>™ >>
SO,2 >>0OH >F >CI > Br >NO; > I>ClO,.** Ez a sor meghatarozza az anionok
egymashoz viszonyitott lecserélhetdségét is, vagyis a sorban elérébb all6 anion képes
kiszoritani a sorban utana kovetkezot. A karbonat ion tulajdonképpen a klasszikus,
oldatfazisii ioncseréld modszerek szempontjabol cserélhetetlen, éppen ezért kell inert
atmoszférat alkalmazni minden olyan esetben, amikor ioncserére, a témateriileten hasznalt
szakszoval €lve interkalalasra kivanjuk felhasznalni az LDH-Kat.

Az LDH-nak sokféle felhasznalasi modjat kutattdk mar az elmult évtizedekben.
Alkalmaztdk mar 6ket szelektiv adszorbensként, gyogyszerek hordozojaként, kiillonbozd
katalitikus folyamatokban katalizatorként, katalizator prekurzorként ¢és katalizator
hordozoként.)? A késBbbiekben a katalitikus felhasznalasukra jelentés szamt példat

fogunk bemutatni.



2.1.2. Oldatfazisu eldallitasi modszerek

Manapsag a legtobb tanulmanyozott LDH szintézise, mint amilyen a CaAl-LDH-¢ is,
rutinfeladatnak szadmit. Nagyszamu, egymastol kismértékben eltérd moddszer leirasa
talalhato meg az irodalomban. A kovetkezOkben a leggyakrabban alkalmazott oldatfazist

modszerek bemutatasara fogunk koncentralni.

Egyiittes lecsapas

A moédszernek két kiillonboz6 formaja 1étezik. Mindegyikiik rendelkezik elényokkel
¢és hatranyokkal is. A modszer alkalmazasa soran eldszor egy kozos fémso-oldatot kell
elkésziteni, és ezek utan van két valasztisi lehetdséglink. Amennyiben allandé pH-t
allitunk be, és a szintézis soran a pH-t folyamatosan ellenérizziik és valtozas esetén kis
részletekben NaOH-oldatot adagolunk az oldathoz, azaz a médszer meglehetésen lassu és
folytonos figyelmet igényel (hatrany), akkor jo kristalyossagi foku LDH-t kaphatunk
ontjik a fémsé oldatot, a folyamat nagyban leegyszeriisodik, és rovidebb idé alatt
kivitelezhetové valik (elény), a kapott termékiink azonban kevésbé lesz kristalyos

(hatrany).”

|

Aramlas automata <
szabdlyzo titrator

M(IT) +M(IIT) lagoldat
torzsoldat (3 M)

Vezérld
egység

pH-kontroller

Inert gdzaram

£

Termosztat

Keverd

2. bra: Az egyiittes lecsapashoz kivitelezéséhez sziikséges reaktor felépitése.”

Ugyan a legkritikusabb paraméter a pH az egyiittes lecsapas mindkét valtozata

esetén, vannak egyéb reakcioparaméterek, amelyek valtoztatasaival novelhetd a
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kristalyossagi fok és csokkenthetd a levald melléktermékek szama. Ezek a paraméterek az
alkalmazott hémérséklet, a lagoldat és a fémso-oldat koncentracioja, a reaktor tipusa
(alloagyas vagy dramlésos), az oregités idStartama, stb.??

Az Oregités azt jelenti az LDH-k esetében, hogy a csapadék levalasa utan tovabb
folytatodik az elegy kevertetése illetve hokezelése, a kivant termék tisztasdganak és
kristalyossaganak fokozasara. Ez akar 24-168 orat is eltarthat, holott az LDH kialakul
maximum 30 perc alatt. Hasonld hatas érhetd el egyéb, reakcidé utani kezelésekkel. Az
egyik legismertebb modszer a hidrotermalis kezelés, aminek hatasara, magas nyomason ¢€s
homérsékleten a réteges anyag Gjrakristalyosodik.

A modszer hatranya az, hogy a folyamat soran néhany paraméter szabalyozhatatlan
vagy legalabbis nehezen szabalyozhatdo. Nem lehet nyomon kovetni az ionerdsség
valtozasat, valamint nagyon nehéz a pontos keverési (vagy daramlési) sebességet
meghatarozni. Tovabba a modszer nem alkalmazhatd olyan fém ionok esetében, amelyek
az adott koriilmények kozott stabilis komplexet képeznek, vagy redoxi reakcidban
atalakulnak.

Az egyiittes lecsapas alkalmas lehet anionok interkaldldsara is. Kordbban mar
halogenideket, szervetlen nemfémes anionokat és oxometallat anionokat is sikerrel
épitettek be kiilonféle LDH-k rétegei kozé. A kivitelezést nem befolyésolja jelentdsen az
anionok beépitése, mivel csupan a kiindulasi oldathoz kell hozzaadnunk a beépiteni kivant
aniont. Ugyanakkor néhany koriilmény megakadalyozhatja az interkalaciot; ezek a
kovetkez6ek?*:

e az interkaldland6 nem olddédik az adott kdzegben,
o komplexképzés vagy redoxi reakcio jatszodik le a ligandum és barmelyik fém
ion kozott,

e aligandum érzékeny a lugos kozegre.

Karbamid hidrolizis modszere

Hasonlo alapokra épiil, mint az eléz6ekben leirt modszer, csak ebben az esetben
indirekt pH-szabalyozas torténik. A folyamat soran ugyanis a kiindulasi elegy tartalmazza
a karbamidot, és ezt az elegyet hokezeljiik kevertetés kozben. Az alkalmazott hdmérséklet
hatasara a karbamid bomlani kezd, és a teljes bomlas végére a pH = 9,35-ra 4ll be.”* A
modszer elényei kozott lehet felsorolni azt, hogy kiemelkedd kristalyossagi foku LDH-k
allithatok eld, illetve azt, hogy a hOmérséklet valtoztatisaval szabalyozni lehet a

részecskeméretet.”> Minél alacsonyabb a bedllitott hdmérséklet, annal kisebb lesz az

9



atmér6.2° Ugyanakkor nem lehet alkalmazni a technikét olyan fém ionok esetében, ahol
9,35-nél magasabb pH-t kellene alkalmazni. A modszer tovabbi hatranya az, hogy karbonat
ion ¢éplil be minden esetben a rétegek kozé, ami lehetetlenné teszi az interkalalast

(oldatfazisban).

2.1.3. Mechanokémiai és szonokémiai szintézismodszerek

Az irodalomban csak az utobbi id6ében talalhatunk példakat mechanokémiai LDH
szintézisekre, manapsag azonban egyre elterjedtebbek ezek a modszerek is. Ezen a mdédon
az elsé réteges kettés hidroxidot, ami egy MgAl-LDH volt, 2007-ben szintetizaltik.”” Az
els6 szintézisek még az tugynevezett egylépéses szintézisutat alkalmaztak, és jo
kristalyossagi foka hidrotalcitokat voltak képesek eldallitani. A folyamat soran a fémek
hidroxidjait hasznaltak, és a mechanikai energiakozlés hatasara jatszodott le az izomorf
helyettesités.

A késoébbiekben tovabbfejlesztették a modszert, és egy kétlépéses szintézist kezdtek
el alkalmazni. Els6 1épésként, az ugynevezett szaraz Orlés soran, a fémsokkal, amelyek
ebben az esetben mar nem feltétleniil csak hidroxidok lehettek, mechanikai energiat
kozoltek. Az els6 1épés utdn megvizsgaltak a kialakuld terméket, és megallapitottak, hogy
a soOk kristalyviz-tartalma nem biztositott kelld6 mennyiségii hidroxid iont az LDH

28 Tehat, tulajdonképpen az elsé 1épésben csupan a mintdk mechanikai

levélasahoz.
aktivalasa tortént meg. Ez azt jelenti, hogy hibahelyek képzddtek a kristalyracsban, és a
reaktiv feliilet is megnovekedett, ami eldsegitette az LDH kialakulasat. A masodik
Iépésben, amit nedves Orlésnek neveznek, vizet adtak a rendszerhez és sikeresen
valasztottak le LDH-t. Ezzel a moddszerrel szinte az Osszes, kordbban publikalt LDH-t
sikertlilt fazistiszta, vagy kozel fazistiszta allapotban, jo kristalyossagi fokkal elallitani.?%
A moddszer nagy elénye az egylépéses szintézisuttal szemben az, hogy olyan fémek
esetében is alkalmazhato, amelyek hidroxidjai nem stabilisak, ¢€s sokkal kevesebb
melléktermék keletkezésére lehet szamitani. Sikeriilt ezzel a modszerrel Ca(Il)Sn(IV)-
LDH-t is el8allitani, ami kiilonlegességnek szamit.'

Ma mar fellelhetok olyan publikaciok, amelyek leirjak azt, hogy hasznaltak
mechanikai energiakdzlést (széraz Orlés), de a szintézis végén oldatfazisu utokezeléssel
sikeriilt a fazistiszta réteges anyagot elballitani. Ezt a modszert hivjak mechano-
hidrotermalis modszernek.®® A mechanokémiai modszereket altalaban a kovetkezd
koriilmények befolyasoljak:

e szaraz/nedves Orlés idOtartama,
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e minta/goly6 tomegarany,
e hozzaadott viz/lug mennyisége,
e alkalmazott atmoszféra.

Az ultrahang besugarzassal torténd kezelést az LDH-k szintetizalasa soran sokaig
csupan kisegité modszerként alkalmaztak, mivel a kavitacios buborékok megsziinésekor a
keverés nagyon hatékony lesz. Ennek hatasara novelhetd volt az LDH kristalyossaga és a
kristilyok mérete is.**> Nemrégiben kidolgoztak egy modszert, amely kombinalta a
mechano-hidrotermalis modszert az ultrahangos besugarzassal, és igy sikeresen allitottak
el0 fazistiszta, cinkszegény ZnAl-LDH-t.” Mindkét ebben a fejezetben leirt
szintézismodszer alkalmas lehet interkalalasra is, de ezekben az esetekben fontos azt
megjegyezni, hogy a beépiteni kivant ligandumnak bizonyos szintig ellenallonak kell

lennie a mechanikai behatasokkal szemben.

2.1.4. Az interkalalés lehet6ségei
Vannak modszerek, amelyekkel sikeresen cserélni lehet a rétegkozi térben 1évo
anionokat. Ezek az interkalalasi lehet6ségek kihasznaljak az LDH-k kozos tulajdonsagait

az anioncsere képességet, a memoria effektust és a delaminalhatosagot.

Direkt anioncsere

A moddszer alapjat az képezi, hogy az anionok kiilonbozd erdsséggel kotddnek a
rétegekhez, igy az er6sebben kot6dok képesek cserélni a gyengébben kotédoket. A fentebb
emlitett, Miyata altal publikalt liotrop sor ezt az eltéré affinitast fejezi ki. A cserélddés
okait a kovetkezokben részletezem.

A termodinamikai okok kozott az elsédleges az, hogy egy erdsebben k6tddé anion
beépiilése energiafelszabaduldssal jar, €és stabilisabb anyag képzddik. A felszabadult
energia a szolvataciora forditodik, ami tovabb segiti a gyengébben k6tddd anion tdvozasat.
Osszehasonlitva az anioncsere folyamatok egyensulyi allanddit, azt lathatjuk, hogy az
erosebben kotddd anionok beépiilését stabilitasndvekedés kiséri. Miyata ez alapjan a
jelenség alapjan allitotta fel a liotrop sort. Megallapitotta, hogy a csupasz anion
ionsugaranak csokkenésével forditott aranyban né az egyensulyi allando, ugyanakkor a
nagyobb toltéssiiriség kedvez a beépiilésnek.33 Ennek a kovetkezménye az, hogy
egyértelmiien megallapithatd, hogy a kétszeresen (vagy tObbszorosen) negativ toltési
anionok erdsebben képesek kotddni a rétegekhez. Természetesen ehhez az is hozzajarul,

hogy erdsebb kotés alakul ki a rétegek és egy tobbszordsen negativ toltésli anion kozott.
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Az anioncsere soran raadasul novekszik a rendezetlenség is, vagyis az entropia nd, mivel a
nagyobb ionsugarral rendelkezé két-, haromszoros toltésti anionokbol kevesebb képes
beépiilni, mint ahany anion felszabadul és kijut a rétegek koziil a folyamat soran.
Természetesen nemcsak a termodinamika teszi kedvezményezetté a folyamatot, hanem
kinetikai oka is van a folyamat elérehaladasanak.®® A folyamat sebesség-meghatarozo
1épése ugyanis a beépiild anion diffizioja a rétegek kozott. Ez a folyamat igen lassu, ha a
bejuttatott anion nagyméretli, hiszen az eredetileg kis rétegkozi tavolsaggal rendelkezd
LDH-ba épiil be egy nagy ionsugarral rendelkezé anion, amelynek a diffuzioja igy gatolt a
rétegek kozott. Tehat a beépiteni kivant anionok ,,bent ragadnak™ a rétegek kozott.

A liotrop sor alapjan a nitrat, klorid ¢és perklorat anionok cserélheték a
legkonnyebben. Am nemcsak az LDH-ba beépitett anionok anyagi mindségével lehet
szabalyozni a folyamatot. A homérséklet, az alkalmazott oldészer vagy gyakrabban
oldészerelegy, a pH, az LDH maga, az anionkoncentracio mind befolyasoljak a cserét. A
hémérséklet emelésével eldsegithetd a rétegkodzi anionok gyorsabb kilépése a rétegek
koziil, illetve magasabb homérsékleten altalaban az interkalalni kivant anionok is jobban
oldédnak. fgy a hémérséklet emelése mind kinetikai, mind termodinamikai szempontbl
segiti az ioncserét.®> A nagy ionkoncentracid szintén el8segiti a beépiilést, hiszen a nagy
(nagyobb) toltésti anionok taszitdsaval szemben, amennyiben megtorténik az ioncsere,
kisebb t6ltésli anionok jutnak oldatba, igy csokken a taszitas és a rendszer stabilisabba
valik. Kiilonbozd szerves olddszerek alkalmazasaval, foleg szerves anionok esetében,
ugyancsak eldsegithetd az interkalalas.®® Ez tobb okra vezethetd vissza. Egyrészt nagyobb
mennyiségben oldodnak a szerves komponensek szerves olddszerben, igy konnyebb
magasabb ionkoncentraciot elérni. Masrészt az oldoszerelegy molekulai bejutnak a rétegek
kozé, hiszen, amint azt mar korabban leirtam, nemcsak anionok talalhatok a rétegek kozott,
hanem alapesetben viz is, és az interkalalashoz hasznalt oldoszerelegy a szerves vegyiilet
(etanol, aceton, stb.) mellett vizet is tartalmaz. Ez egyiitt jar a rétegtavolsag
megnovekedésével, ami eldsegiti a nagyobb anionok bejutdsat. A szerves oldoszerek a
vizt6l eltéré pH-ablakuk miatt egyes anionokat képesek magasabb vagy éppen alacsonyabb
pH-n stabilizalni. A vaélasztott LDH anyagi mindsége is fontos, hiszen kiilonb6zd
Osszetételll rétegek eltérd erdsségli kolcsonhatast alakitanak ki az anionokkal, ami
befolydsolja a rétegtdvolsadgot, €s meghatarozza azt is, hogy milyen méretli anionok
épitheték be a rendszerbe. Az utolso, eddig alig érintett befolyasold tényezé pedig a pH.*’
Tal alacsony pH nem alkalmazhatd, mert er6sen savas kozegben az LDH-k feloldodnak.

Korébbi irodalmak alapjan a legkisebb pH, amelyen még sikeresen interkaldltak anionokat
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¢s az LDH szerkezete is megmaradt koriilbeliil pH = 4 volt. Figyelemmel kell lenni az
interkalalandé vegyiiletre is, hiszen annak anionos formajat kell beépiteniink a rétegek
kozé, amely elég magas pH alkalmazasat is sziikségessé teheti.

Szervetlen anionokat, polimereket és komplex anionokat (Fe(CN)s®, Ag(S203),>) is
sikerrel épitettek mar be ezzel a modszerrel.®**° A direkt anioncserének ugyanakkor
vannak korlatai is. Nem épithetdk be olyan anionok, amelyek mérete jelentsen eltér a
prekurzorban talalhaté ion méretétél. A beépiteni kivant ion nem 1éphet reakcioba sem az
LDH-t felépité6 fém ionokkal, sem pedig a cserélni kivant anionokkal. Valamint azt is

biztositani kell, hogy a beépiilés nagyobb energianyereséggel jarjon, mint a szolvatacio.

Dehidratacio-rehidratacio

A modszer elvi alapjat a memoria effektus képzi. Amennyiben egy LDH-t megfeleld
hémérsékleten kezeliink (CaAl-LDH esetében példaul maximum 550 °C-on) az LDH
szerkezete 6sszeomlik, de a keverékoxidbol még visszanyerhetd az eredeti szerkezet vizes
(oldoszeres) kezelés hatasara. Ez a rehidratacio.* Amennyiben a rehidratdcido soran nem
csak oldoszer, hanem egy interakalalni kivant anion is talalhato az oldatban, akkor annak
beépiilése nagy valdszinliséggel meg fog torténni. A folyamat sordn elengedhetetlen, hogy
inert atmoszférat alkalmazzunk, maskiilonben a légkori szén-dioxid beoldddasa miatt
karbonat ion épiil be a rétegek kozé.”

Korabban egészen nagyméreti anionokat (pl. gyogyszermolekulak anionjait)
¢épitettek be a moddszer segi‘[ségével.41 Természetesen problémak itt is felléphetnek az
interkalalas soran. Szerves olddszerek alkalmazasa nem elényds a rétegek visszaépiilése
szempontjabol, igy azok az anionok, amelyek csak szerves kdzegben épithet6k be, ezzel a
modszerrel nem interkalalhatok. Az LDO-k (layered double oxide — a szakirodalom
szOhaszndlata azokra az oxidkeverékekre, amelyek LDH-bol keletkeztek ¢és még
rehidratdlhatok) sokkal reaktivabbak a prekurzor LDH-nal, igy konnyebben
lejatszodhatnak az interkaldlandd és az LDO kozott redoxi, illetve komplexképzési

reakciok.

Delaminacio, majd a réteges szerkezet ujraépitése

A folyamat lényege az, hogy bizonyos olddszerek hatasara az LDH-k rétegrdl rétegre
szétbonthatok, és oldatfazisban monoréteges LDH szuszpenziok alakulhatnak ki. A
klasszikus delaminaloszerek a DMF, a DMSO és az N-metil-pirrolidon, de a prekurzor

LDH rétegtavolsagatél fiiggden alkoholok, de akar a viz is képes lehet delaminalni.***
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Ezek az oldoszerek ugy fejtik ki a hatasukat, hogy a rétegek kozé bejutva elektrosztatikus
kolesonhatasba 1épnek a rétegekkel, igy a rétegtavolsag megndvekszik, és végiil akkora
lesz, hogy a rétegeket mar nem tudjak egyben tartani az ionos kolcsonhatasok. Az oldészer
eltavolitasa utan a rétegek visszarendezddnek, de szinte sosem nyerik vissza pontosan
ugyanazt a szerkezetet.

A folyamat interkaldlasra is hasznalhatd, méghozza kétféleképpen. Egyrészt az
interkalalandé ion feloldhaté a delaminal6 oldoszerben, és a réteges szerkezet (részleges)
visszaalakulasa soran beépiilhet a rétegek koz¢é. Ez a megoldas a kevésbé hatékony, mivel
amennyiben eltavolitjuk az oldészert, tigy azzal a benne oldott anionok jelentds részét is
eltavolitjuk, igy csupan a rétegek kozvetlen kozelében elhelyezkedd, a rétegekkel
elektrosztatikus kdlcsonhatast 1étesitd anionok épiilhetnek be. Rdadasul a folyamat nagyon
¢érzékeny a szennyezésekre.

A masik mddszer soran els6 1épésben tenzid molekulakat épitenek be a rétegek koze,
ezzel megndvelve a rétegtavolsagot.* Ezt koveti egy direkt anioncsere, amely soran
nagyméretli anionok konnyebben beépithetdek. Habar szdmos alkalommal alkalmaztak
mar ezt az eljarast kiilonbozd anionok beépitésére, a rossz szabalyozhatdsiga és

reprodukélhatatlansdga miatt nem igazan hasznalhat6 rutinszertien.

2.2. Heterogén katalizatorok
A heterogén Kkatalizis definicioszerlien azt jelenti, hogy a katalizator, ami
meggyorsitja egy reakcio lejatszodasat, azaltal, hogy 10j reakcido utakat nyit meg,
ugyanakkor a reakcio végén valtozatlan formadban visszanyerhetd, masik fazisban talalhato,
mint a reaktansok. A heterogén katalizis 1épései a kovetkezok™:
. a reaktansok diffiizidja a katalizator feliilethez,
. a reaktansok adszorpcioja (kemiszorpcidja),
o feliileti diffuzio,
. a termék(ek) kialakulasa,
o feliileti difftizio
. a termékek deszorpcioja,
J a termékek eltavolodasa a katalizator feliilettdl (difftizio tjan).
A katalizatorok ugy fejtik ki a hatasukat, hogy bizonyos kotések felbomlésat,
valamint mas kotések kialakulasat elésegitik. Ez a folyamat a heterogén katalitikus

rendszerek esetében kétfajta mechanizmussal irhaté le. Az egyik a Langmuir-Hinshelwood
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mechanizmus, amely ugy irja le a folyamatot, mint két reaktans reakciojat a katalizator
felilletén. A masik az Eley-Rideal mechanizmus, amelynek soran csak az egyik rektans
kotédik meg a feliileten, a masik a gazfazisbol érkezve 1ép reakcioba a kemiszorbealt
feliileti alakulattal.

A heterogén és homogén katalizatorok 6sszehasonlitdsdbol azonnal kideriil, hogy az
ipari kutatasok miért fokuszalnak inkébb a heterogén katalizatorokra®.

A heterogén katalizatorok eldnyei:

e sokkal nagyobb a termikus és pH-stabilitasuk,

e sokkal konnyebben alkalmazhatéak aramlasos rendszerben,

e konnyebben visszanyerhetok, regeneralhatok és ujrafelhasznalhatok,
e viszonylag ellenallok a katalizdtomérgekkel szemben.

Ugyanakkor a homogén katalizatorok altaldban nagyobb aktivitastiak és, foként joval
szelektivebbek, mint a heterogén katalizatorok. Visszanyerésiik és Gjrafelhasznalhatosaguk
azonban nehéz, ha egyaltalan megvaldsithato.

A két katalizatortipus eldnyds tulajdonsdgai azonban o6tvozhetdk a homogén
komplexek heterogenizalasaval. Mivel kisérleti munkank soran ilyen anyagokat
készitettiink és teszteltlink koliinféle reakciokban, ezért a tovabbi targyaldst erre a

heterogén katalizatortipusra korlatozzuk.

2.2.1. Homogén katalizatorok heterogenizalasa

A fentebb leirt okokbdl érdemes a homogén fazisban jol miikodo katalizatorokat
szilard hordozo feliiletén, vagy annak rétegei kozott megkotni. Kézenfekvo azonban az a
problémafelvetés, hogy ebben az esetben, ha mas nem is valtozik, a katalizatorok
szelektivitasa csokken az aktiv centrumok rosszabb hozzaférhetésége miatt. Ugyanakkor a
késébbiekben jo néhany példat fogunk leirni, amikor a koriilmények optimalizalasaval
elérhetd lett legalabb ugyanaz az aktivitds és szelektivitds, mint homogén fézisban, és a
visszanyerhetdség sokkal jobb volt.

A heterogenizalt katalizatorokat sokféleképpen lehet csoportositani, de az egyik
legkézenfekvobb moddja ennek a hordozd és az aktiv komponens kozott kialakulod
kolcsonhatas alapjan torténhet. Ezek alapjan megkiilonboztethetiink® '

e adszorpcioval,
e ionos kolcsonhatassal,

e kovalens kotéssel,
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e keresztkotéssel (enzimek esetében)
e abszorpcioval megkdtott katalizatorokat.
A heterogenizalt fémkomplexek alkalmazasa mar elterjeddben van, jo néhany
alkalommal alkalmaztak mar 6ket redoxi folyamatokban, kapcsolasi reakciokban és mas

f e ey yor 48
szerves kémiai 4atalakitasokban.

A kovetkezokben néhany példat hozunk fel az
alkalmazasi lehetdségeikre.

A kiilonféle kapcsolasi reakciokban Pd-komplexeket alkalmaznak a legtobb esetben
katalizatorként. Ugyanakkor a 2000-es évek elejétdl nagyszamu irodalom lelhetd fel
heterogenizalt palladium-katalizatorok alkalmazasaval kapcsolatosan. Az ilyen hordozos
katalizatorkat a Heck-reakcié példajan mutatjuk be. Az els6 sikeresnek mondhato
kisérletekrdl szolo kozlemény azt irta le, hogy Pd-ot adszorbealtak MgO, valamint
csontszén feliiletére, és igy tanulméanyoztak katalizatorként valé alkalmazhatosagukat.*®
Megallapitottadk, hogy a MgO-hordozds katalizator aktivitaisa nagyobb volt a
csontszénhordozds katalizatoréndl, és Osszevethetdé volt a homogén katalizatorok
aktivitdsaval. A hordozos katalizatorok aktivitasa kozotti eltéréseket a hordozok
elektrondonalasi képességeivel magyaraztak.

A késObbiekben ionos jellegli kolcsonhatasokkal kotottek meg Pd-komplexeket
hordozokban. Tobb publikacid  sziiletett kiilonféle zeolitokba torténd beépitéssel
kapcsolatosan. NaY-zeolitba a [Pd(NHs),>"] kationos komplexet épitették be ioncsere
segitségével, és az igy kialakitott kompozitot alkalmaztdk kloracetofenon és sztirol
reakciojaban.® A zeolitba torténd beépités hatdsara megnovekedett konverzidkat
tapasztaltak a korabbi irodalmi eredményekhez képest, és ez még akkor is pozitivum volt,
ha ehhez magasabb hémérsékletet kellett biztositaniuk. Azonban nemcsak zeolitokba
épitettek be sikeresen aktiv Pd-komponenst. A montmorillonitba beépitett komplex
kozepes aktivitast mutatott 4-klorbenzaldehid és sztirol kozotti kapcsolasi reakcioban.
Ugyanakkor sikeresen interkalltak ZnAl-LDH-ba anionos Pd-komplexet, [PdCl4]*-ot.>
Azt figyelték meg, hogy a klor-benzol és metil-akrilat kozotti kapesolasi reakcidt is képes
volt eldsegiteni ez a katalizator, nem csupan a reaktivabb brom-benzollal végrehajtott
kapcsolast.

Nemrégiben kovalens kotéssel is rogzitettek Pd-klorokomplexet modositott szilikagél
feliiletére. A hordozé feliiletét acetil-acetonnal modositottak, és a modositon talalhatod
oxocsoportok kototték meg a Pd-komplexet. Ezen a katalizatoron azonban egyelére nem

hajtottak végre sikeres kapcsolasi reakciot.>® Hasonloképpen igyekeztek Pd-komplexeket
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rogziteni kiilonb6z6é hordozok feliiletén azért, hogy a Suzuki-Miyaura kapcsolds soran
hasznaljak fel 6ket.>* >

Redoxi reakciok elésegitésére egészen mas jellegli heterogenizalt katalizatorokat
alkalmaztak. Jo aktivitassal ¢és szelektivitdssal hasznaltak fel &tmenetifém-tartalmu
rogzitett katalizatorokat ilyen tipusu reakciokban. Cu(Il)-komplexeket kotottek meg
példaul szilikagél illetve poli(4-vinilpiridin) felilletén, majd alkalmaztdk Oket kiilonbdzd
redoxi reakciokban. A fenol oxidacidjaban a szerves polimeren rogzitett Cu(ll)-komplex
56%-0s konverzidt mutatott.>’ A szervetlen hordozés minta pedig az alkének
oxidéaciojaban mutatott hasonlé aktivitast.”®

Zeolitokban ionosan rogzitett Cu(Il)-, és Co(Il)-komplexeket is taldlunk nagy
szdmban az irodalomban, amelyek a legtobb esetben az dtmenetifémeknek aminosavakkal
képzett komplexeit jelentik.sg'61 A fent leirt kompozitok kiemelkedo aktivitassal, és
elfogadhatd szelektivitassal voltak képesek katalizalni a fenol, valamint az alkoholok
oxidaciojat. Ebben az esetben is épitettek be anionos komplexeket LDH-Kk rétegei kozé.
[Cu(ll)-Nitrilotriacetat] -ot és [Ni(II)-nitrilotriacetat] -ot épitettek be ZnCr-LDH-ba direkt
anioncsere segitségével, méghozzd ugy, hogy a komplexet elsd Iépésként oldatban
szintetizaltak.®> Fe(ll1)-porfirin és Cu(ll)-komplexeket is épitettek ki ZnAl-LDH rétegei
kozott, ezekrél azonban egy késébbi fejezetben irunk.®®* Ami kozos volt ezekben a
kompzitokban az az, hogy jo epoxidszelektivitassal voltak képesek az alkének és alkoholok
oxidacidjara (~80%), ugyanakkor az aktivitasuk alig érte el az elfogadhato szintet (~20%).

Természetesen megtortént a kiilonbozd komplexek kovalens rogzitése i1s. Példaul
atmentifém ionoknak (Fe(l11), Cu(ll), Ni(ll) stb.) aminosavakkal (L-hisztidin, L-cisztein
stb.) képzett, ugynevezett bioinspiralt komplexeinek rogzitése modositott szilikagél
feliiletén és kiilonféle gyantdkon is.°° Az Gsszes ilyen esetben  sikeriilt
aktivitasnovekedést elérni az egyéb modszerekkel rogzitett komplexekkel tapasztaltakhoz
képest, és a szelektivitasértékek is elfogadhatok voltak.

Heterogenizalt katalizatorokat alkalmaztak mar korabban is alkoholok
dehidrogénezésére, hidrogén-peroxid bontasara, valamint szuperoxid gydkok

dizmutalasara is.®7°

2.2.2. Heterogén katalitikus reakciok
Ebben a fejezetben arra a harom reakciora koncentralunk, amelyek szerepeltek
munkank soran modellreakcioként, és azokra a fém ionokra, amelyek rogzitett komplexeit

elkészitettiik, és felhasznaltuk a reakciok katalizatoraiként.
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A ciklohexén oxidacioja

OH 0] OH
oxidaloszer
— s -+ +
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1. séma A ciklohexén oxidacioja.

A ciklohexén oxidacidja soran a vegyipar szamara fontos termék, a ciklohexén-oxid
keletkezik, amelyet felhasznalnak alapanyagként a kozmetikai iparban, az
¢lelmiszeriparban, valamint agrokémiai termékek szintézise soran is. /A3

A hidrogén-peroxid, szerves peroxidok vagy akar a levegd oxigénje is képes lehet
oxidalni az alkéneket, megfeleld katalizatorok alkalmazasaval.”® A legtobb alkén
oxidacioja katalizator nélkiil is végbemegy, de nagyon gyenge hozamok ¢€s rossz
szelektivitas jellemzi ezeket a folyamatokat. Kivételt képeznek a terc-butil-hidroperoxid
(TBHP) alkalmazasaval lejatszatott reakciok, amelyek katalizator hozzaadasa nélkiil is
epoxidszelektivek, 4am ehhez magas hémérsékletre és hosszu reakcioidére van sziikség.” "’

Sok esetben alkalmaztak hordozora rogzitett atmenetifém komplexeket ezekben az
oxidacios folyamatokban. Ezek koziil a tovabbiakban kiemeljiik a legfontosabbakat. A
Cu(Il)-tartalmu rendszerek leirasaval kezdjilk, mivel talan ennek a legnagyobb az
irodalma. Alkalmaztak polimer feliiletén adszorbealt Cu(Il)-Schiff bazis komplexeket,
mint aktiv és ujrafelhasznalhaté katalizitorokat. Azt talaltak, hogy 50 °C és 7 6ra reakcid
id6, valamint TBHP alkalmazasa mellett gyenge konverziokkal ugyan, de lejatszodik a
folyamat. Ugyanakkor nagymértékii szelektivitasnovekedést értek el, raadasul az olddszer
megvalasztdsaval befolyasolni is tudtdk a szelektivitast. Vizben, acetonitrilben &és
tetrahidrofuranban ketonszelektivitds mutatkozott, de diklor-metan alkalmazasaval el
lehetett érni azt, hogy a folyamat epoxidszelektiv legyen.’®

Cu(Il)-komplexek Y-FAU zeolitba épitésével nem sikeriilt jelent6s valtozast
elérniiik, Gsszehasonlitva a feliileten megkotott rézkomplexszel.”* ™ Epitettek be 1-(2-
piridilazo)-2-naftol valamint hisztidinat ligandum alkalmazasa mellett is rézionokat a zeolit
nagyliregeibe, de nem sikertilt epoxidszelektivitast elérni, s6t a naftolszarmazékkal képzett
komplex esetében azt figyelték meg, hogy egy lassan atalakuld koztitermék iranyaba ment
el a reakciod, ez pedig a 1-terc-butil-peroxi-2-ciklohexén volt.

Ni(ll)-komplexek felhasznalasara sokkal kevesebb példa talalhat6 az irodalomban. A

naftolszarmazékkal képzett komplexérdl ir a fentebb mar emlitett cikk, de ugyanolyan
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eredményt kaptak a nikkelkomplexek esetében is, mint amit a réztartalmu komplexeknél
megfigyeltek.’> MCM-41 hordozo alkalmazésa mellett hasznaltak Ni(Il) makrociklus
ligandummal képzett komplexét. Azt talaltak, hogy TBHP-t alkalmazva kloroformban
100%-os epoxid szelektivitas érhetd el, de a konverzid csupan 8% volt. %

Fe(lll) ion alkalmazasara nem talaltunk példat. Ez vélhetéen azzal magyarazhato,
hogy a kevés korabbi irodalom leirja, hogy a vastartalmii komplexek leginkabb 2-
ciklohexén-1-on vagy 2-ciklohexén-1-ol képz6désére szelektivek.®

A mangantartalmu rendszerek ezzel ellentétben nagy népszeriiségnek Orvendenek.
Harom kilonb6z6 munkaban sikeresen értek el minden fontosabb elérhetd célt, de ezeket
sajnos nem tudtak kombinalni. Ugyanis (az eddig leirt irodalmakhoz képest) viszonylag
magas konverzidt értek el Mn(Il)-imidazol komplexekkel, amelyek funkcionalizalt
szilikagél ~felilletére voltak kotve® Ez a rendszer azonban csak 70%-0s
epoxidszelektivitast mutatott. Mn(lIl)-pirazolilpiridin komplexet mezoporusos SBA-15-be
épitve ugyanakkor 99%-os konverziot €s 96% szelektivitast tudtak felmutatni, de ebben az
esetben az ujrafelhasznalas nem miikodott.2 [Mn(11)(fenil)2](CFsSOs), komplexet beépitve
a fent leirt zeolitba a szelektivitast 100%-ra novelték, és a katalizator is visszanyerhetéve
valt, azonban a konverzié jelentdsen visszaesett.®®

Szandékosan a végére hagytuk munkank el6képét. A csoportban korabban
kialakitottak funkcionalizalt szilikagél feliiletén aminosav komplexeket, amelyek
elfogadhatd konverzioval és magas epoxidszelektivitassal katalizaltak a folyamatot,
mindezt enyhe koriilmények kozott. Raadasul azt talaltak, hogy az aktivitas és a
szelektivitas IS nagymértékben fiiggetlen volt mind az aktiv centrumban megtalalhato
fémion anyagi mindségétél (Mn(ll), Cu(ll), Ni(ll), Fe(lll)), mind pedig a komplexben

résztvevd aminosav ligandumok anyagi minéségétd| (hisztidin, tirozin, cisztein, cisztin).®
90

Allil-alkohol epoxiddcidja
7 + CHsCOOOH ———>

2. séma Az allil-alkohol epoxidacioja.

Az allil-alkoholok epoxidacidja egy régota ismert reakcio, hiszen mar az 1920-as

évekbdl szarmazik publikéacio, ami ciklusos allil-alkoholok epoxidacidjardl szamolt be,
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illetve ezen a publikacion alapszik egy amerikai szabadalom is.**% Az allil-alkohol
epoxidacioja két uton is végbemehet. Egyrészt hd hatdsara intramolekuldrisan
atrendezddhet, és propilén-oxidot kapunk termékként. Ez egy optikailag aktiv termék, és az
atrendezddés eredményeként racém elegyet kapunk. A folyamat erds, nem nukleofil
bazisokkal (pl. butil-litium) katalizalhat6.*®

A masik 0t, ami az ipar szdmara fontosabb, a kettds kotés epoxidacidja, amikor
glicidol képzédik, ami egy fontos szerves kémiai alapanyag.®* A folyamat katalizator
nélkil is lejatszodik, de nagyon rossz hozammal, ugyanis enon képzbédésére is van
lehetéség. A glicidol is egy optikailag aktiv vegyiilet. A homogén fazisu reakcidoban
racemat képzddik, és ez torténik akkor is, ha az akdr homogén, akar heterogén katalizator
nem tartalmaz optikailag aktiv komponenst.95

Az alkének epoxidéaciojara altalanosan hasznalt perkarbonsavak (mint példdul a
legtobbet hasznalt perecetsav) ugyan alkalmazhatok az allil-alkohol epoxidacioja soran, de
a hozamok alacsonyak. Volfram- vagy molibdénsav hozzaadasaval azonban el lehetett érni

%97 Nyilvanvalo, hogy ezekben az

azt, hogy a reakcio jo termeléssel menjen végbe.
esetekben ezek a savak voltak a katalizatorok. Ugyanakkor ezek kozott a koriilmények
kozott kemoszelektivitds megfigyelhetd volt ugyan, hiszen az enon forma nem képzddott,
de a folyamat nem volt sem régio-, sem szterecoszelektiv.

Oxidaloszerként kivaloan hasznalhatok a kiilonféle szervetlen és szerves peroxidok
is. A szervetlen peroxidok alkalmazédsa esetén szintén sziikkség van a fentebb leirt
katalizatorok valamelyikére. Sokéig ezekkel az oxidaloszerekkel és katalizatorokkal is
csupan kemoszelektivitast sikeriilt elérni, igaz joval magasabb hozamok mellett.%®
Ugyanakkor nemrégiben leirtdk, hogy perecetsav alkalmazdsdval nagyon magas
hozamokat sikeriilt elérni (~99%), raadasul ebben az esetben sikeriilt kemo- ¢és

régidszelektivitast is megfigyelni.”

A cikk érdekessége az is, hogy vizes kozeget
alkalmaztak, tovabba az is, hogy feliletaktiv amfolitikus szénhidratokat adtak
adalékanyagként a rendszerhez.

Szerves peroxidok alkalmazasaval viszont sikeriilt enantioszelektiv szintézisutat
talalni. Ehhez persze megfelel6 katalizatorra és adalékanyagokra volt sziikség. Sharpless és
munkatarsai kifejlesztették a titan-tetraizopropoxidot (TTIP), amely enantioszelektiv
katalizatorként viselkedett.'® Az oxidaloszer TBHP volt, valamint adalékanyagként S
konfiguracié eléréséhez (S,S)-dietiltartaratot, R konfiguracid eléréséhez (R,R)-dietil-

tartaratot alkalmaztak.
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Titan-, volfram- és molibdéntartalmu katalizatorokon kiviil, alkalmaztak korabban
vegyértékvaltd atmenetifém ionokat is (vas, mangan, réz és nikkel).!% % A legtobb
esetben szubsztitualtdk a polioxometallat-katalizatorokat. Habar a katalizatorok aktiv
maradt, de aktivitasa csokkent, valamint nem sikeriilt javitani a szelektivitasértékeken sem.
Mn(I1)-szalén és Fe(lll)-porfirin komplexeket sikerrel alkalmaztak aktiv és visszanyerhetd
katalizatorként, ¢és a mangankomplex esetében egészen magas  (94%-0S)
diasztereoszelektivitast detektaltak.’® Természetesen sziilettek publikaciok, amelyek
polioxometallatok heterogén katalizatorként vald felhasznalasarol szamoltak be. Ehhez
zeolitokba, illetve LDH-k rétegei kozé juttattak be az aktiv komponenst.’®*% A munkak
célja a szelektivitas novelése lett volna, ezt azonban nem sikeriilt elérni, habar mindkét
esetben sikeresen allitottak eld tobbszor felhasznalhato és konnyen kezelhetd heterogén

katalizatorokat.

Ullmann-tipusu diaril-éter-szintézis

| OH e)
©/ + ©/ Cu source ©/ \©
—

3. séma Az Ullmann-tipusu diaril-éter szintézis.

A diaril-éter szintézisek 100 éve ismert modja az Ullmann-tipustu éterképzés. A
reakcié katalitikus aton jatszodik le hozzaadott bazis jelenlétében.’”” Az irodalomban
korabban leginkabb réz- és palladiumtartalmu katalizatorokat alkalmaztak, ugyanakkor
nem volt ritka, hogy a Fe(Ill) volt az aktiv komponens. Sokféle felhasznalasi modja van az
Ullmann-kapcsolasok termékeinek az iparban, mind a gyogyszergyartas (pl.: Vankomicin
gyartas) mind a finom kemikalidk gyartasa soran. 08109

Sokaig a kiilonféle Ullmann-kapcsolasok nem voltak elterjedtek, mivel magas
forraspontt polaris oldoszerekben, mint az N-metil-pirrolidon, DMF vagy a nitrobenzol, és
magas hOémérsékleten (gyakran ~210°C koriil) mentek elfogadhaté sebességgel a
folyamatok, sztdchiometrikus mennyiségii rézso alkalmazasa mellett.”® Késébb Pd-
katalizatorok alkalmazasaval sikeriilt kevésbé reaktiv kozegben végrehajtani a reakciot, de

ez igen koltséges eljarasnak bizonyult.'**

A 2000-es évek elején katalitikus mennyiségben
alkalmaztak réztartalmi komponenst, és sikeriilt enyhe koriilmények kozott (90-110 °C)
magas termeléssel lejatszatni a folyamatot. Az azota eltelt idoben nagyszamu publikécio

sziiletett, amelyekben leirtdk a kiilonb6z6 ligandumok hatasat, optimalizaltak a
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reakciokoriilményeket, és vizsgaltak az enantio- és diasztereoszelektivitasokat. Ezek koziil
emeliink ki néhanyat, amelyek legalabb részben kapcsolodnak az értekezés témajahoz.

Elészor 1995-ben alkalmaztak sikeresen réztartalmu katalizatorokat elfogadhato
termeléssel.'? Vizes kozegben sikeriilt lejatszatni 0-klor-benzolnak fenollal torténd
Ullmann-kapcsolasat. Azt allapitottdak meg, hogy fontos hatassal van a reakciora az
alkalmazott bazis anyagi mindsége, mivel K,CO; alkalmazasa mellett maximum 37%-0s
termelést tudtak megvalositani, ezzel szemben piridint alkalmazva 57%-os konverziot is
tapasztaltak 2-karboxi-difenil-éterre nézve. A folyamat soran Cu/Cul-ot hasznaltak
katalizatorként, ¢és homogén fazisban =zajlott le a reakcid. Azt mar kordbban
megallapitottak, hogy az orto helyzeti halogenidek a F~ << CI" < Br < I" sorrendben
képesek aktivalni a benzolgytiriit. Ez természetesen a katalitikus Ullmann-kapcsolasokra is
igaznak bizonyult, és ezt a hatast a kialakulo atmeneti komplex stabilitisanak
tulajdonitottak.*®

Ezt a receptet tobbszor is modositottak és megallapitottak, hogy példaul ultrahangos
besugarzassal novelheték a hozamok. 30 perces, 20 kHz-es besugarzassal 84%-0s hozamot
tudtak elérni."* Az igazi attorés 1997-ben kovetkezett be, amikor réz-triflatot (Cu(OTf))

hasznaltak rézforrasként. '™

A munka sordn raadasul nemcsak 0j ligandumot, de ujszerti
bazist is alkalmaztak, mégpedig a Cs,COs-t. Illyen reakciokoriilmények kozott mar
hasznalhattak toluol olddszert a DMF helyett. Igy csupan 110 °C-t kellett alkalmazni
ahhoz, hogy magas hozamokat (> 80%) érjenek el a legkiilonfélébb szubsztitualt
reaktansok esetében is. A ligandumok hatasat mar ezt a cikket megel6zden is vizsgaltak, és
azt tapasztaltdk, hogy minél kevésbé akadalyozza az atmeneti komplex képzddését a
ligandum, annal magasabbak voltak a konverziok.*® Piridin, valamint piridinhez hasonlé
ligandumok esetében megvizsgaltak a mono-, bi-, és tridentat ligandumok hatasat, és az
eredményekbdl az deriilt ki, hogy bidentat ligandumok segitették leginkabb el a

117

konverziok novekedését.” " A késébbiekben bebizonyosodott, hogy aminosav ligandumok

stabilizaljak az atmeneti komplexet, és igy segitik el a folyamatot.*'®

Egy tanulmanyban azt is leirtak, hogy rézforras esetében is eldnyos Cul-ot hasznalni,
mert a tobbi halogenids6é alkalmazasaval Osszehasonlitva ez eldnydsen befolyasolja a
konverziokat. Egy 2008-as publikacioban, azt is leirtak, hogy ligandumok és hozzaadott
segédanyagok nélkiil is el lehetett érni 95%-0s termelést DMF alkalmazasaval, a

visszafolyatés hémérsékletén. ™

Ezt ugy sikeriilt elérnilik, hogy fazistranszfer katalizist
alkalmaztak, vagyis tetrabutil-ammonium-kloridot (BusNCI-t) adtak a rendszerhez, igy a

rézforrasként alkalmazott Cul oldodasat segitették, valamint stabilizaltdk az atmeneti
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komplexet. Ez a kdzlemény arra is ramutatott, hogy nagyon jol alkalmazhato bazis a
Cs,CO3, de nem minden esetben ez az optimalis valasztas; ebben az esetben példaul
K3PO,-t alkalmaztak.

Homogén katalizatorok esetében is alkalmaztak Cu(ll)-sokat, de ezek aktivitasa

minden esetben elmaradt a Cu(l)-sok esetén tapasztaltakt6l.'?°

Ugyanakkor
heterogenizalva a katalizatorokat modositott szilikagél feliiletén azt allapitottak meg, hogy
a Cu(ll)-tartalmu katalizatorok bizonyultak aktivabbnak, és akar 92%-os konverziot is el
lehetett érni, amennyiben oldoszerként DMF-t és KF bazist hasznaltak.’* Ez a tanulmany
is jol példazza, hogy minden rendszerre optimalizélni kell a koriilményeket, hiszen csupan
51%-os konverzidt tapasztaltak Cs,COj3 alkalmazasa mellett.

Nem csupéan réz- és pallddiumtartalmu katalizatorokat alkalmaztak az Ullmann-

122 . .
Hasonlé eredményre

tipustt éterképzésekben, hanem Fe(Ill)-tartalmi anyagokat is.
jutottak, mint a réztartalma rendszerek esetében. Az optimalis paraméterek a kovetkezok
voltak: FeCls, DMF, Cs,CO3, bidentat ligandumok, 135°C és 20 6ra reakci6 idé. Ezek a
paraméterek a reaktansok széles korében alkalmazhatok, és jo hozamok (78-99%) érheték
el. Ugyanakkor nem talaltunk az irodalomban példat arra, hogy heterogén vastartalma

katalizatorokat alkalmaztak volna erre a reakciotipusra.

2.3. Komplex anionok beépitése réteges kettés hidroxidokba

Ebben a fejezetben részletesen bemutatjuk, hogy milyen eredmények sziilettek a
korabbiakban atmenetifém komplexek (Mn, Fe, Cu, Ni) interkalalasara réteges kettds
hidroxidokba. Amennyiben az adott komplexnek Kkatalitikus aktivitasa is volt, arra kiilon
kitériink.
Mangantartalmu komplexek interkaldacioja

Sokféle mangantartalmi komplexet interkalaltak mar sikerrel valamilyen LDH
rétegel kozé. Az 1999-ig sziiletett munkakat egy Osszefoglalod cikk részletesen leirja; az
ebben talalhato publikaciokkal fogjuk minden esetben kezdeni az adott részek kifejtését.*?

Az 0sszefoglalo cikkben tobbszordsen dsszetett komplexek beépitésérdl szamolt be
tobb esetben is a szerzd, igy kloro(mezo-tetra-4-(szulfonatofenil)-porfirinato—Mn(l11)
valamint egy szubsztitualt Keggin-ion szarmazékot ([SiW11030Mn(H20)]%) is beépitettek
réteges kettds hidroxidokba.”***® A két anionban az a kozds, hogy a dehidratacio-
rehidratacié mechanizmusat hasznaltdk a beépités soran, valamint mindkét esetben MgAl-
LDH volt a gazda vegyiilet. A Keggin-ion beépitése soran, egészen biztosan a rétegek kozé

épiilt be az anion, mivel az XRD mérések azt mutattik, hogy a rétegtivolsag 10 A-rél
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15,2 A-re nétt. Tovabba mangantartalmi polioxometallatokat (POM) is sikerrel
interkalaltak, de ebben az esetben mar a direkt anioncsere modszerét alkalmaztak. A
beépitett bioinspiralt fémkomplexek magas aktivitast (~80%), ugyanakkor epoxidra nézve
nagyon rossz szelektivitdst mutattak a ciklohexén oxidacidja soran.'?

Egy késébbi publikacio arrdl is beszamolt, hogy a Mn(III)-porfirinszarmazékkal
interkalalt LDH-nak (1. abra) katalitikus aktivitasa is lehet. Beszamoltak arrol, hogy ZnAl-
LDH-ba beépitve az aktiv centrumot, a kompozit elfogadhaté konverziokkal (~40%) és
nagyon magas epoxid szelektivitasokkal (~90%) képes volt katalizalni kiilonbozoféle
nyiltlanca és gylrtis alkének, valamint allil-alkoholok oxidaciojat.?” Ezek az értékek,
Osszehasonlitva a porfirinszarmazékok oldatfazisu katalitikus felhasznalasaval, magasnak

szdmitanak. A legnagyobb elénye a rogzitett komplexeknek az, hogy négyszeri

felhasznalasuk esetén sem vesztették el aktivitasukat, szemben a homogén valtozatukkal.
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1. abra: MgAl-LDH-ba interkalalt porfirinszarmazék sematikus abrazolasa."”’

Az Osszefoglalo cikk megirasa oOta eltelt iddszakban, azt mondhatjuk, hogy rutin
eljarassa valt Mn(IlI)-szulfonato-szalén komplexeket beépiteni ZnAl-LDH rétegei koze. 2
38 A szalénkomplexek mar régota ismertek az irodalomban, a Schiff-bazis ligandumok
kozé tartoznak. Két imino- és két hidroxilcsoportot tartalmaznak, amelyek potencidlisan
négy kotéhelyet jelentenek a hard sajatsaga fém ionok szamara. A szulfonalasukra, pedig
azért van sziikség, hogy vizoldhatova tegyék oOket. A legtobb atmenetifém ion
szalénkomplexe ismert, és ezeket gyakorta haszndljdk biomimetikus katalizatorokként,
redoxi folyamatokban. A beépitett komplexet is oxidacidés reakcidkban alkalmaztak,

egészen pontosan kiilonbozd prokirdlis olefinek epoxidacidjara. Az epoxidacid

kiilonlegessége az volt, hogy a folyamathoz elegendd volt oxidaloszerként oxigént
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hasznalni, de az egyik publikacio szerintn a levegd oxigénje is megfeleld volt. Ez is azt
mutatja, hogy sikeriilt aktiv katalizatorokat eléallitani. R-(+)-limonén esetében 100%-0S
konverziorol és 90% folotti szelektivitasrol (kemoszelektivitasrol) szamoltak be limonén-
1,2-epoxidra nézve.*®® A rendszer bizonyos foku diasztercoszelektivitassal is birt, hiszen
elfogadhato, 54%-0s diaszteromer tobbletet detektaltak (+)-cisz-limonén-1,2-epoxidra.
Tovabba sikeriilt nem vizoldhato szalénkomplexet is beépiteni MgAl-LDH rétegei kozé.
Ezek stabilis, ujra felhasznalhato Kkatalizatoroknak bizonyultak a pikolin N-
oxidacijaban.**
Réztartalmu komplexek interkaldacioja

Minddsszesen négy publikacio talaltunk ebben a témakorben. Az egyik, amelyikben
be.!?® A tobbiben kétféle Schiff-bazis, 2,2-bipiridin-5,5-dikarboxilat és 1,10-fenantrolin
vagy 2,2’-bipiridin ligandummal kialakitott interkalalt komplexekrdl irnak. Az interkalalas
mindegyik esetben a dehidratacio-rehidrataci6 modszerével zajlott.’***¥" Az egyetlen
kozleményben, ahol nem MgAI-LDH, hanem ZnAl-LDH volt a gazda anyag, talalhat6 az
egyetlen példa katalitikus vizsgalatra. Azonban err6l a kompozitr6l is bebizonyosodott,
hogy nem mutat semmilyen aktivitast az etil-benzol oxidacidjaban.
Nikkeltartalmu komplexek

A mangan ion esetében a mar emlitett atmenetifém-tartalmu, Keggin-ionhoz hasonld
szerkezetli komplex anionok beépitését végrehajtottak ugy is, hogy Ni(ll)-t alkalmaztak
kézponti ionként.*?® Ni(11)-vel dopolt POM-ok interkalalasat is elvégezték mar a kordbban
leirtakhoz hasonloan, valamint nikkel-ftalocianin komplexeket is sikerrel épitettek be
MgAI-LDH rétegei kozé, felhasznilva a réz-ftalocianin beépitésével kapcsolatos
tapasztalatokat.*®

Harom olyan ligandummal is megvaldsitottak az interkalalast, amelyet az eddig leirt
fém ionoknal nem alkalmaztak. Nikkel-kloridokomplexeinek beépitésérdl (vagy legalabbis
a szandékrol) tobb publikacid is beszamol. Elsoként nikkel-tetrakloridokomplexet,
[NiCl,]*, szandékoztak interkalalni direkt anioncsere segitségével MgAIl-LDH rétegei
k6z6."* Az infravoros spektrumok alapjan kideriilt, hogy nem jartak sikerrel, mivel nem
jelent meg a halokomplexekre jellemzd rezgés 1400 cm ™ koriil. Ugyanakkor a
nitratcsoport vi és vs rezgéseibdl azt a kovetkeztetést vontak le, hogy kis mennyiségben
sikeriilt nikkel-nitrato komplexet beépiteni a rétegek kozé, amely komplexben a nikkelhez

kétfogu ligandumként kapcsolodik a nitratcsoport.™® A receptet késdbb egy masik

kutatdcsoport modositotta, és fazistranszfer katalizator alkalmazasaval probalkozott. Erre
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azért volt szlikség, mert a szintézisnek végig vizmentes, szerves kozegben kellett
lejatszatni, kiilonben a nikkel ion a sokkal stabilisabb nikkel-hexaakva komplex
([Ni(H20)6]*") format vette volna fel.*** A valtoztatas eredményeként a feliileti adszorpciot
sikeriilt elérni, amit aldtdmasztottak az IR spektrumok, ugyanakkor a rétegtavolsag
csokkenés, amit tapasztaltak, azt jelentette, hogy a rétegek kozé mas, er6sebben kot6do
anionok jutottak be. Végiil a sikeres szintézist, egy apronak tiind valtoztatds
eredményezte.142 A fazistranszfer katalizatort tetrametil-ammonium-kloridrol, tetraetil-
ammoénium-kloridra cserélték. A valtoztatas hatasara a rontgen diffraktogramok alapjan
szamolt rétegtavolsagok az interkalalas sikerességét bizonyitottak. Végeztek UV-Vis—DRS
(diffaz reflektancia spektroszkopia) méréseket, amelyekbdl kideriilt, hogy haromféle
nikkel vegylilet talalhaté a rendszerben. A nikkel-tetraklorido komplex, az igen labilis
nikkel-triklorido komplex, [NiCl3]", és a NiCl,. A két labilis komplexet annyira sikeresen
stabilizaltak, hogy viszonylag magas hémérsékleteken (150-250 °C) sem bomlottak el a
rétegek kozott. Amennyiben vizben kevertették a kompozitot, azonnal kimostak a nikkel
ionokat a rendszerbdl, vélhetden a levalo hexaakva komplexek formajaban. Erdekesség,
hogy siknégyzetes nikkel-klorido komplexet sikerrel épitettek be LiAl,-LDH rétegeibe. Az
azonban nem teljesen egyértelmii a cikk alapjan, hogy megtortént-e az ioncsere, vagy
csupén feliileti adszorpciorodl van szo.**

Ni(l1)-EDTA komplexeket sikerrel épitettek be MgAl-, LiAl,-, valamint ZnAl-LDH-

144146 prek az interkalalasok

ba is, a dehidratacio-rehidratacio modszerét alkalmazva.
egészen konnyen mentek, mert nagyon stabilis komplex képz6dott. Ni-citrat komplexeket
is hasonloan konnyen voltak képesek beépiteni MgAl-, és ZnAl-LDH-ba, mivel azonban a
komplex mérete 1ényegesen kisebb az EDTA komplex méreténél, a direkt anioncsere
modszerével is végre lehetett hajtani az interkalaciot, 1748

Erdekesség, hogy a magneses és ioncsere sajatsagaikat ugyan vizsgaltak ezeknek a
beépitett komplexeknek, de katalitikus felhasznalasukra nem talaltunk egyetlen példat sem
az irodalomban.
Vastartalmu komplexek interkaldlasa

Harom csoportra oszthatok azok a cikkek, amelyek vaskomplexek interkalalasaval
foglalkoztak. A legkézenfekvébb megoldas a vaskomplexben valo bevitelére az LDH
rétegei kozé a hexacianoferrat ([Fe(CN)g]*) formaban torténd beépités. Ilyen formaban a
Fe(Il) beépitését MgAl-LDH-ba, az LDH-val foglalkoz6 cikkekhez képest nagyon koran,

mar 1978-ban publikeilték.149 Nagyon konnyen cserélhetdk voltak a rétegkdzi anionok; az

interkalalas a direkt anioncsere modszerével tortént. A szokasostdl eltéroen azt
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tapasztaltadk, hogy a rétegek kozé egyaltalan nem interkalalodott karbonat ion, ami
akkoriban 1Ujdonsagnak szamitott. Az interkalalast konnyen lehetett bizonyitani a
rétegtavolsag valtozasaval, valamint az IR spektrumokon megjelené v(CN)-rezgés
megjelenésével (~2000 cm™). Kés6bb nagyon sokan foglalkoztak a témaval, csak a 90-es
évek végéig hiisznal tobb kozlemény sziiletett ezen a teriileten. Ezekben két fontos dolgot
allapitottak meg. Egyrészt kideriilt, hogy hexacianoferrat ion a karbonat ionhoz hasonldéan
a Cs-tengelyére merdlegesen helyezkedik el a rétegek kozott és tobbszordsen negativ
toltésti. Ez a magyarazat arra, hogy ez az ion képes versenyezni még a karbonat ionnal
is.1°% Masrészt a Mg:Al-arany csokkentésével egyre tobb hexacianoferrat épiilt be a rétegek
koz&.*! 5:1-es aranynal csak a karbonat ion beépiilését tapasztaltdk, ugyanakkor 2:1-es
aranyndl mar nem jelent meg az IR spektrumokban a karbonatra jellemz6 sav.

Egy publikacioban érdekes dologra hivtak fel a figyelmet, miszerint hasonlé adatok
nyerhetSk, ha azt feltételezik, hogy az interkalalt anionok kb. 20%-a [Fe(CN)g]*® formaban
van a rétegek kozott, és ezek Cy4 tengelyiikre merlegesen épiilnek be a rétegek kozé. >

Ezt a felvetést késdbb alaposan megvizsgéaltak. Megallapitottdk, hogy mind
[Fe(CN)g]*, mind pedig a [Fe(CN)s]* forma megtalalhato a rétegek kozott, fiiggetleniil
attél, hogy melyik formaban épitették be a komplexet a rétegek kozé.*® Ez azzal
magyarazhat6d, hogy az interkalalas soran megtorténhet a Fe(IIl)-Fe(I) redukcid, mig a
szaritds soran az oxidacid is végbemehet. Ezt az allitdst mind Mdssbauer, mind IR
spektroszkopiaval alatamasztottak. ™ Amennyiben az interkalalast direkt anioncserével
végezték, és a cserélendé anion nitrat volt, Ggy vegyes vas-ciano-nitrozo komplexek,
([Fe(CN)sNOJ* és [Fe(CN)sNOJ?) is keletkeztek.*™ Ezt sikeresen alatamasztottak azzal,
hogy az IR spektrumokon 2000 cm ™ kériil négy sav is megjelent, amely jellemz a ciano-
vegyes komplexek jelenlétére. A nitrozocsoportra jellemzd rezgés (<1940 cm™) is
megjelent a spektrumban. A kés6bbiekben tobbek kozott ZnAl-, CuAl-, NiAl-, és LiAl,-
LDH-ba is sikeresen épitették be a hexacianoferrat komplexeket.™*™° A kompozitok
felhasznalasat azonban nem vizsgaltak.

A kutatasok masik jelentds irdnya a porfirinatokomplexek beépitése. 2002-bdl
szarmazik az els6é ezzel foglalkozd cikk.™® ZnAl-LDH-ba sikeresen interkalaltak
kiilonboz6é vizoldhatd Fe(Ill)-porfirinato komplexeket, két kiilonb6zé modszerrel. Az
egylittes lecsapas modszerével a feliileti megkotddést sikertilt elérniiik, mig a dehidratacio-
rehidratacié modszerével a rétegek kozé épitették be a komplexet, amit a diffraktogramok
ala is tamasztottak. A kompozitot felhasznaltdk a ciklohexdn oxidacidja soran

katalizatorként, és maximalisan 66%-0S konverzioval és 90% korili alkohol
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szelektivitassal ment végbe a folyamat. Erdekesség, hogy ezt az eredményt akkor kaptak,
ha jodbenzolt hasznaltak oxidaloszerként, ugyanakkor hidrogén-peroxid felhasznalasaval
joval gyengébb eredményeket nyertek. Késobb sikeresen épitettek be MgAl-LDH rétegei
kozé delaminalassal és ZnAl-LDH rétegei k6z¢ a dehidratacio-rehidratacié modszerével is
a porfirinatokomplexeket, és megallapithatd volt az Gsszes esetben, hogy elfogadhatd
aktivitassal (~30-60%) és magas szelektivitassal voltak képesek katalizalni a kiilonbozo
olefinek, ¢s alkoholok oxida’tciéja’tt.lm'167 Erdemes megjegyezni, hogy a legtobb esetben a
jodbenzol volt a megfeleld oxidaloszer és a tobbi oxidaloszerrel nem, vagy alig mentek a
reakciok.

A harmadik nagy csoportban szulfonato-Schiff bazis, példaul szulfonato-szalén
komplexeket interkalaltak.*3*'%81% Az gsszes esetben ugyanugy zajlott a szintézis. Az els6
lépésben egyiittes lecsapassal allitottak el6 benzoesavtartalmi MgAl-LDH-t (vagy ZnAl-
LDH-t), majd a benzoatot cserélték a komplex anionra a direkt anioncsere modszerével.
Hasonléan a porfirinatokomplexekhez, ezek a kompozitok is aktiv katalizatoroknak
bizonyultak oxidécios eljarasokban.

Meg kell jegyezni, hogy ftalocianin-, oxalat-, valamint citratkomplexek beépitésérél
is beszamoltak mar korabban, ezek katalitikus aktivitasat azonban nem vizsgaltak, vagy — a
ftalocianinkomplex esetében — a konverzi6 elhanyagolhato volt.* 01"

Az eddigieket 6sszegezve elmondhato, hogy egyetlen példat sem talaltunk ,,ship in
bottle” szintézismodszerre, vagyis arra, hogy a komplexet a rétegek kozott hoztak volna
létre. A réz- és nikkeltartalmi komplexek esetében nem volt fellelhetd példa katalitikus
aktivitasok vizsgalatara sem. Tovabb egyetlen példat sem talaltunk arra, hogy fém ion-

aminosav komplexet épitettek volna be az LDH rétegei kozé.
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3. Célkitiizés

Az értekezéshez vezetd kisérleti munka céljai a kovetkezok voltak:

aminosavak (L-cisztein, L-tirozin, L-hisztidin) atmeneti fém ionokkal (Mn(ll),
Cu(ll), Ni(l1), Fe(l11)) alkotott komplexeinek kialakitasa CaAl-LDH-ban,

az interkalalas koriilményeinek optimalizalasa,

az interkalalas sikerességének bizonyitdsa és a kapott szerkezetek széleskorii
jellemzése,

a kialakitott kompozitok katalitikus viselkedésének vizsgalata redoxi és kapcsolasi
reakciokban.

a katalitikus reakcio koriilményeinek optimalizalasa.
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4, Kisérleti rész

4.1. CaAl-LDH szintézise

A minimalis karbonattartalmu, koncentralt NaOH (~20 M) toérzsoldatot Millipore
MilliQ viz és a.r. tisztasagh szilard NaOH felhasznalasaval készitettiik. Az oldat
stiriségének meghatarozasaval allapitottuk meg a pontos koncentraciot. Felhasznalasig az
oldatot Pyrex iivegben taroltuk, levegétdl gondosan elzarva. A Kkisérletek soran a

Ca(NO3)2-4H,0, valamint AI(NO3)3-9H,0 sokat hasznalva, az egyiittes lecsapas
moédszerével allitottuk eld CaAl-LDH-t. A szintézis soran a sok kozds oldatanak 100 cm®-
¢ét csepegtettilk a lugoldathoz, amelynek a pH-jat 13,1-re allitottuk be. A torzsoldat
soran Np-atmoszférat alkalmaztunk a karbonatosodas elkeriilése érdekében. A szuszpenziot
24 oran at kevertettiik, majd szirtiik, az anyaliggal mostuk nagy felesleget alkalmazva

(150 cm®), végiil a szilard anyagot 24 6ran keresztiil 60 °C-on szaritottuk.

4.2. Aminosav komplexek interkalalasa
A fém ion-aminosav komplexek az LDH rétegei kozotti kialakitasara kétféle
modszer alkalmaztunk. Mindkét szintézisut sordn a direkt anioncsere modszerével
dolgoztunk.
A modszer
Az A modszer esetében az aminosavat interkalaltuk az els6 1épésben, majd ezt
kovette a rétegek kozotti komplexképzés. Az elsé lépésben 2,5:-10° mol L-tirozint, L-
hisztidint, illetve L-ciszteint alkalmaztunk. Az aminosav torzsoldathoz annyi NaOH-
oldatot (~0,1 M) adagoltunk, hogy az aminosavak anionos formaba keriiljenek. Az
aminosav torzsoldathoz (100 cm®) szilard LDH-t (0,3 g) adagoltunk, majd az igy kialakitott
szuszpenziot 168 oran at kevertettiik. Ezt kovetden sziirtiikk, mostuk és szaritottuk az
interkalalt kompozitot, a fentebb mar leirt modszerrel. A beépiilést mennyiségileg
meghataroztuk UV—Vis spektrometria segitségével. Ezek utan elkészitettik a fémsok
(Mn(NOs3),:4H,0, Cu(NOs3)2:3H,0, Ni(NOs3),-6H,0, Fe(NOs);-9H,0) torzsoldatat, majd
ehhez szilard formaban adagoltuk az aminosav anionokkal interkalalt LDH-t (0,3 g). Az
igy kialakitott szuszpenziot 24 oran at kevertettiik, majd sztrtiik, mostuk és szaritottuk. A

pH (~7,5-10,5), az aminosav:fém ion arany (2:1-6:1), valamint az alkalmazott
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oldoészer/elegy (viz, viz:etanol = 1:10, viz:aceton = 1:10) voltak a valtoztatott
szintézisparaméterek a masodik [épés soran. Az ezzel a moddszerrel eldallitott
kompozitokra a tovabbiakban CaAl-M(Il)/M(lIl)-aminosav anion-LDH elnevezéssel
fogunk hivatkozni.
B modszer

Ebben az esethen a komplexeket az interkalalast megel6z6en, oldatban készitettiik el.
Ezt kovetéen a komplex oldatahoz adagoltunk 0,3 g nitrattartalma LDH-t, a szuszpenziot
24 oran keresztiil kevertettiik, majd szlrtiik, mostuk és szaritottuk a szilard mintat. A
szintézis soran végig Njp-atmoszférat alkalmaztunk, akarcsak az 4 mddszer esetében. A
tovabbiakban a B moédszer szerint késziilt mintakra M(11)/M(I11)-aminosav anion—-CaAl-

LDH elnevezéssel fogunk hivatkozni.

4.3. Szerkezetvizsgalati médszerek
4.3.1. Az LDH jellemzése

A (por)rontgen diffraktogramokat 20 = 4 —40° tartomanyban, 4°/perc pasztazasi
sebesség mellett, egy Rigaku Miniflex 1l késziiléken vettiik fel CuKo (A = 1,5418 A)
sugarzast hasznalva. A reflexiok poziciéi 0,05° pontossaggal voltak reprodukalhatok. A
rontgen diffraktometrias (XRD) mérések segitségével megallapitathatd, hogy a kompozit
réteges szerkezetii-e, illetve a rétegtavolsag valtozasbol kovetkeztethetiink az aminosav
komplexek beépitésének sikerességére. A  kompozitok morfologidjat pasztazo
elektronmikroszkopia (SEM) segitségével vizsgaltuk, 10-18 kV gyorsitofesziiltséget
alkalmazva. Egy Hitachi S-4700-as berendezéssel késziiltek a felvételek. A SEM-hez
kapcsolt energiadiszperziv rontgenanalizator (SEM-EDX) segitségével az elemeloszlasrol
nyerhettiink informaciokat. A mérések soran egy Rontec QX2 detektor allt rendelkezésre.
4.3.2. Mennyiségi meghatarozas

Az aminosavtartalom mennyiségi meghatarozasira UV-Vis spektrometriat
alkalmaztunk, ugyanis L-cisztein esetében 231 nm-nél, L-hisztidin esetében 210,5 nm-nél,
mig L-tirozin esetében 273,5 nm-nél talalhaté egy, az adott aminosavra jellemzd elnyelés.
Higitési sor elkészitésével, valamint a Lambert-Beer torvény alkalmazasaval meg lehetett
allapitani az oldatban maradt aminosav mennyiségét. A meghatarozast mind az
interkalalasi, mind a komplexképzési 1épéseket kovetden elvégeztiik. A mérésekhez egy
Shimadzu UV-1650 spektrofotométert hasznaltunk. A fém ionok mennyiségi
megahatarozasa egy Thermo’s IRIS Intrepid II ICP-OES spektrométerrel tortént. A mérés
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el6tt néhany mg interkalalt LDH-t oldottunk fel 1 cm?® cc. H,S04-ben, majd az oldatot 50
cm®-re higitottuk desztillalt vizzel.

4.3.3. A komplexek szerkezetvizsgalata, az interkalalas bizonyitasa

Rontgenabszorpcios spektroszkopia (XAS)

A XAS tobb szempontbol is fontos informacidt szolgéltatott az interkalalt
komplexekrdl. Egyrészt meg tudtuk hatdrozni a beépitett fém ion oxidacids allapotat,
masrészt kvantitativ informaciokat nyerhettiink a rétegkozi komplexek szerkezetér6l
(koordinacids szam, kotéshosszak).

A XAS alapjat fotoeffektus képzi, miszerint a 2500-30000 eV tartomanyba esd
nagyenergiaju rontgensugarzas hatasara a besugarzott mag egy belsé héjarol (altaldban K
vagy L-héjak valamelyikérdl) egy elektron 16kddik ki.'"? A relaxacié sordn ez az
elektron potlodik egy magasabb energiaszintli héjrol, és a két energiaszint kozotti
energiakiilonbséget a minta kisugarozza foton formajaban. A kisugarzott foton kinetikus
energiaja, a rontgenfoton és az elektron kotési energidja kozotti kiillonbségeként adodik. A
folyamat sordn a rontgensugéarzas abszorpcios koefficiense csokken a foton energiajanak
novekedésével, egészen addig, amig el nem érjiik a belsd elektron kotési energiajat (ezt
nevezziik kiiszObenergianak). A kiiszobenergia elérése utan egy éles csucs jelenik meg a
spektrumon. A csucs el6tti spektrumszakaszt, két kiilonbozé részre szoktak osztani. Az
abszorpcids €l el6tti szakasz az els6é (pre-edge), amely informaciét hordoz a koordinacios
geometriarol. A kovetkezd szakasz, amely a cslicsot és annak kozvetlen kornyezetét
tartalmazza, a XANES régio (X-ray absorption near edge spectroscopy). A cstics pontos
helyébdl megallapithatd a besugarzott elem oxidacios dallapota, valamint a XANES
spektrum lefutdsa kapcsolatban van a lokalis geometridval, valamint a kapcsolodo

ligandumok tipusaval.
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2. abra: A szoras és a tobbszoros szoras jelensége a rontgenabszorpcios spektroszkopiaban.

Az abszorpcids koefficiens a cstcs utdn ujra csokkenni kezd, és a cstcs utani
koriilbeliil 1000 eV-os tartomanyt hivjak a spektrum finomszerkezetének (extended X-ray
absorption fine structure — EXAFS). Ez a finomszerkezet tigy alakul ki, hogy a fotonok a
gerjesztett mag kozelében 1évé atomokrodl visszaszorddnak és interferalnak az eredeti foton
hulliammal (2. &bra). A sugarzds nem csupdn egyetlen atomrdl szérodhat vissza, ezt a
jelenséget hivjak tobbszords szoérasnak. Az EXAFS régid adatainak az illesztésével
kaphatjuk meg az interatomos tavolsdgokat, valamint a koordindciés szamot.

A rontgenabszorpcidos spektrumokat a svédorszagi Lund Egyetem MaxLab
szinkrotronjaban, az I811 allomason vettiik fel a Fe/Mn/Cu/Ni K ¢éleken. A mérdallomas
egy szupravezetd sugarforras, ami a 1,5 GeV gyorsito fesziiltségli MAX II tarologytirihoz
kapcsolodik. A foton fluxus megkdzelitéleg 2-10™ foton/s volt. A mérések soran mind a
transzmisszios, mind a fluoreszcencias technikaval késziilt spektrumokat detektaltuk, am a
mért spektrumok jobb mindsége miatt a fluoreszcencias adatokat hasznaltuk az illesztés
soran. A mérési adatok illesztését az EXAFSPACK ¢és FEFF7 programcsomagok
segitségével végeztiik el."*"® Az illesztés soran megtortént a spektrumok normalasa és az
atomi hattér kivonasa is. A spektrumokat k® szerint sulyoztuk, és Fourier-transzformaltuk a
2-95A™ tartomanyban. Az illesztett paraméterek koziil az interatomos tavolsagokat (R), a
koordinacios szamokat (N), a Debye-Waller faktorokat (6°), valamint az F faktorokat adtuk
meg a tablazatokban. Az F faktor jellemzi az illesztés josagat. Ez egy dimenzio nélkiili
aranyszambol képzett szazalékos adat, amelynek értéke 0,2 alatt (20%) elfogadhatd, mint
jo illesztés.

IR spektroszkopiai modszerek
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Harom kiilonb6z6é IR spektroszkopiai detektalasi modszert alkalmaztunk annak
eldontésére, hogy az aminosav dontden a rétegkozi térbe, vagy az LDH kiilso feliiletére
kotodott. A mérésekhez egy BIO-RAD Digilab Division FTS-65A/896 FT-IR
spektrofotométert alkalmaztam, amelynek felbontasa 4 cmt volt. Az dsszes spektrum
esetében 256 interferogramot gytijtottem a 4000-600 cm™ tartomanyban. A mérésekhez
hasznaltunk fotoakusztikus (PA) detektort (MTEC 200, 2500 Hz szkennelési sebesség) és
ATR (attenuated total reflection — gyengitett totalreflexio) feltétet (Diamond Split) is. A
konnyli mintael6készités miatt, sok esetben diffiz reflektancia spektrumokat (DRS)
vettlink fel.

Az alkalmazott szkennelési sebesség mellett a PA technika behatolasi mélysége
koriilbeliil 20 um, ami azt jelenti, hogy dontéen a mintak belsejérél, azaz a rétegkozi térrél
kapunk informaciot ezzel a modszerrel.}"®

Az ATR feltétet azért hasznaltuk, hogy a minta kiils¢ feliiletérdl nyerjlink
informéciokat. Ugyan a modszert feliiletérzékenynek tartjak, am akar 10 um is lehet a
modszer behatolasi mélysége. Az aktualis behatoldsi mélységet a kovetkezd paraméterek
befolyasoljak:

e az ATR kristaly és a minta térésmutatoja,
e az infravorods sugarzas beesési szoge,

e akritikus szog (0.),

e az infravords sugarzas hullamhossza,

o areflexiok szama,

e az ATR kristaly anyaga,

e amintanak a felilettel valé minél szorosabb illeszkedése.
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4-7. egyenlet: Az ATR technika behatolasi mélységét leir6 egyenletek, ahol: 0.: kritikus sz6g, ni:
az ATR kristaly torésmutatoja, n,: a minta torésmutatdja, 0: az IR sugarzas beesési szoge, de:
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effektiv behatolasi mélység, d.: az effektiv behatolasi mélység parhuzamos komponense, d.L: az
effektiv behatolasi mélység merdleges komponense.

A 10 pm-es mélység eléréséhez elengedhetetlen, hogy tobbszords visszaverddésii
ATR feltétet alkalmazzunk. Az altalunk hasznalt feltét azonban egyszeres visszaver6dési.
Az igy elérhetd elméleti maximalis behatolasi mélység mar csak 2 pm. Gyémant kristaly
hasznilata esetén, 45%°0s beesési szoget alkalmazva olyan mintidn, amelynek a
torésmutatoja 1,5 koriil van, mint az LDH-k esetében is, 1,66 pm-nek adddik a behatolasi
mélység. Ugyanakkor ez az érték csupan azt adja meg, hogy az evaneszcens hullam milyen
mélységbe jut el, de ez nem egyezik meg azzal az értékkel, ami leirja, hogy mekkora
mélységbdl nyerhetiink még informaciot — ezt nevezik effektiv behatolasi mélységnek. Ez
a mi kisérleti elrendezésiinkkel (DTGS detektor) koriilbelil 0,8 um. Ez az effektiv
behatolasi mélység 1000 cm™ hullimszam esetében valosul meg, értéke csdkken a
nagyobb hulldmszamoknal. Két tovabbi hatds csokkentheti ezt az értéket. A mintanak
tokéletesen illeszkednie kellene a kristalyhoz, ez habok illetve réteges anyagok esetében
nagyobb nyomast igényelne, de ennek alkalmazasara nem volt lehetdségiink, mert nem
birta volna ki a réteges szerkezet.

A masik még jelentésebb hatds az LDH-hoz kotheté. A hidrokalumitra és a
hidrotalcitra jellemz6 a kettds torés jelensége. Ez pedig azt jelenti, hogy a minta a fény (a
minta optikai tengelyéhez képest) parhuzamos illetve merdleges komponensét masképpen
tori, igy két kiilonbozd behatolasi mélységet eredményezve. Mivel az effektiv behatolasi
mélység erdsen fiigg ettdl a jelenségtdl, lasd 1. egyenletrendszer (7)-es egyenlete, igy ez a
jelenség ersen csokkentheti az effektiv behatolasi mélységet.’”

Mindezekbdl kdvetkezden azt mondhatjuk, hogy az ATR technika alkalmazisaval
dominansan, de nem kizardlag a feliileten megkt6dott anionokat detektalhatjuk.
Tavoli IR spektroszképia (FIR)

Annak érdekében, hogy a kiilonb6zé fém—donoratom (Oxarboxitats Ofenotat,  Naminos
Nimidazolat) @Zonositani tudjuk, felvettiik a kompozitok tavoli IR spektrumait. A méréshez a
Nujol Mull technikat hasznaltuk, amely soran paraffinolajban szuszpendaltattunk 10 mg
LDH-t, majd ezt kdvetden a szuszpenzidt vékony rétegben két polietilén ablak kozé vittiik
fel. A méréseket egy BIO-RAD Digilab Division FTS-40 vacuum FT-IR
spektrofotométeren végeztem el 4 cm™ felbontassal, minden egyes spektrumhoz 256
inteferogramot gytijtve. A mérések értékeléséhez egy korrelaciods tablazatot hasznaltam (2.

tablazat), amelyet korabban a kutatocsoportunkban dolgoztuk ki és publikélltuk.178
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1. tablazat: Tavoli IR korrelacios tablazat, a kotésekhez tartozé értékek (cm ™).

Kozponti fém Koordinal6 donorcsoportok
i ono k Ofenolét Okarboxilét N amino N imidazolat
Mn(II) 310 351 372 274
Ni(ll) 305 343 373 263
Cu(ln 301 340 377 291
Fe(ll) 314 352 366 255

Raman spektroszkopia

Kiegészitd modszerként alkalmaztuk annak az eldontésére, hogy a beépitett
ciszteinat ion oxidalodott-e cisztinatta. A modszer fontos volt abbol a szempontbdl is, hogy
megallapithassuk azt, hogy a kénatom részt vesz-€ a koordindcioban. A rogzitett
komplexeket poritas utan egy NMR csdbe toltottiik és felvettiik a spektrumokat. Egy minta
szinképének felvételéhez 1024 interferogrammot gylijtottink, 4 cm™* felbontas mellett. A
spektrumok értékelése soran alkalmaztunk alapvonal-korrekciot, illetve ha sziikséges volt,
simitast is. A méréseket egy BIO-RAD Digilab Division FT-Raman spektrométeren
végeztiik el.
Elektonspin rezonancia (ESR) spektroszkopia
spektroszkopia segitségével tajékozodhattunk a Mn(ll) valamint a Cu(ll) ionokat
tartalmazd kompozitok esetében. A koordinalédé donoratomok azonositasat irodalmi
analogiak segitették. EQy BRUKER EleXsys E500 spektrométer allt rendelkezésiinkre a
mérések kivitelezéséhez. A mérések soran 12 mW teljesitményii és 9,51 GHz frekvencidju
mikrohullama sugarzast alkalmaztunk, 5G modulaciés amplitadoval és 100 kHz
modulacios frekvenciaval. A mérések minden esetben szobahomeérsékleten torténtek, kvarc

ESR-cs6ben, adalékanyag hozzdadasa nélkiil.

4.3.4. Molekuléaris szintli modellalkotas

A beépitett aminosav komplexek méreteinek meghatarozasa, €s térbeli modelljének a
megalkotasa, a mért diffrakcios és spektroszkopiai adatok alapjan, a Hyperchem 8.0
programmal tortént. Csak a program rajzolési és méretezési képességeit hasznaltuk, az
abrazolast teljes mértékben kisérleti adatok alapjan végeztiik el. Megkerestik azt a
legkisebb téglatestet, amelyben elhelyezhetéek a komplexek. Ennek a téglatestnek az

¢lhosszai lettek a komplexek dimenzioi.
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4.4. A katalitikus aktivitas vizsgalata

Az egyik, minden kompozit estén hasznalt tesztreakcid a ciklohexén oxidacidja volt.
Magas  aktivitdas és  szelektivitas  elérésnek  érdekében  optimalizaltuk a
reakciokoriilményeket. Valtoztattuk a felhasznalt katalizator mennyiségét (5-45 mg), a
reakcid hémérsékletét (15-55 °C), a reakcididét (1-24 6ra) valamint az alkalmazott
oldészert (etanol, aceton, diklor-metan). Vizsgalatainkban kétféle oxidaloszert
(perecetsavat vagy diacetoxi-jodbenzolbodl in situ képz6d6 jodozilbenzolt) hasznaltunk. A
reakcidlegyek kiindulasi dsszetétele mindig 5 mmol ciklohexén, 2,5 mmol oxidaloszer,
valamint 10 cm? oldoszer volt.

Cu(ll)- és Fe(Ill)-tartalmu rendszerek ugyanakkor aktivak voltak egy kapcsolasi
reakcioban, jelesen a jod-benzol és fenol Ullmann-tipust éterképzddési reakcidjaban is.
Ebben a reakcidban a reakciohdmérséklet (25-110 °C), a katalizator mennyisége (15—
100 mg), az alkalmazott oldoszer (DMF, etanol, toluol) valamint az alkalmazott bazis
(piridin, piperidin, Na,COg3, K,CO3) voltak a valtoztatott paraméterek. A reakcioelegyek
kiindulasi osszetétele 0,6 mmol jodbenzol, 0,5 mmol fenol, 0,5 mmol bazis, valamint 5
cm?® oldoszer (szervetlen bazisok esetén még 0,5 cm?® viz, mint segédolddszer) volt.

Minden esetben streaktort alkalmaztunk. A reakciok nyomon kovetése
gazkromatografiasan tortént (Hewlett-Packard 5890 Series II gazkromatograf, Agilent HP-
1 kolonna, langionizacios detektor). Mennyiségi meghatarozas céljabol a belsé standard
modszert hasznaltuk. A ciklohexén oxidacioja soran toluol, mig az Ullmann-tipusa
reakcidban metanol volt az alkalmazott belsé standard. A termékeket eldre megvasarolt

tiszta anyagok kromatogramjai alapjan azonositottuk.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Aminosav komplexek kiépitése CaAl-LDH rétegei kozott

Amint azt a Kisérleti részben mar emlitettiik, a komplexek kiépitésére az LDH
rétegei kozott két modszert hasznaltunk. El0szor az A modszer (az aminosav interkalalasa
el0szor, ugy hogy a savbol az interkaldlas soran készitjiik az aniont lugos vizes, vagy ligos
vizes etanolos, vagy ligos vizes acetonos oldat segitségével, majd ezutan kovetkezik a
fémkomplex kiépitése) alkalmazasaval kapott eredményeket részletezziik. Ezt kdvetden a
B moédszer eredményeit (a fém ion-aminosav komplex szintézisét kovetden kiséreljiik meg
a komplex anionos formdjat a rétegek kozé juttatni) taglaljuk. Mindkét fajta
szintézismodszer alkalmazasakor az volt az elsédleges cél, hogy a fém ion—aminosav anion

komplexet ugy épitsiik be a rétegek koz¢é, hogy a feliileti megkotddést minimalizaljuk.

A sikeres interkaldlast az LDH rontgen diffractogramjan a karakterisztikus reflexioik
elmozdulasa bizonyitja minden kétséget kizaréan. Amennyiben ezek a kisebb 26 iranyba
tolodtak el, akkor a rétegtavolsag ndtt, ha az elmozdulas ellentétes iranyu, akkor pedig
csokkent.

Az aminosav anionok jelenlétének bizonyitasara az IR spektrumok is alkalmasak
lehetnek. Amennyiben 1j, az interkaldlandohoz ionhoz kothetd sédvok jelennek meg a
spektrumokon, akkor kijelenthetd, hogy a rendszerben megtalalhatdo az adott anion. Ha
azok a karakterisztikus rezgések, amelyek toltéshordoz6 csoporthoz kothetdk, eltolddtak,
akkor elmondhato, hogy koélcsonhatas 1ép fel a vendég ion és a gazda LDH rétegei kozott.
Ha az ATR feltéttel késziilt spektrumok nem kiilonbdznek a tiszta CaAl-LDH (tiszta CaAl-
LDH alatt a szerves aniont nem tartalmazo6 mintat értjiik) spektrumatol (akarmilyen mérési
modszerrel is rogzitettiik azokat), de a PA-IR spektrumokon lathatunk 0j savokat, akkor a
szerves anion (vagy a B moddszer esetén a komplex anion) dontéen a rétegek kozott
talalhat6. Amennyiben az ATR-IR, illetve a PA-IR spektrumok hasonloak, akkor a feliileti
megkotddés sem hanyagolhato el.

A szintézismoddszerek, illetve azokon beliil a szintézisparaméterek valtoztatasanak
hatasait a Mn(ll)-tartalmu rendszereken, kiilondsen részletesen pedig a Mn(l1)-hisztidinat
komplex rétegkdzi kialakitasanak kisérleti eredményein keresztiil mutatjuk be. A tobbi fém
ion esetén csak a katalitikus vizsgdlatokra kivalasztott kompozitok szintézisét ¢&s

jellemzését targyaljuk.
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5.1.1. Az A médszer
Az aminosav anionok interkalalasa

A hisztidinat ion interkalalasi kisérletei soran azt tapasztaltuk, hogy barmilyen
olddszerrel, oldoszer eleggyel is dolgoztunk, nem volt mérhetd rétegtavolsag valtozas (3/a
abra). Ez valdsziniileg azt jelenti, hogy a rétegkozi térben megtalalhato nitrat ionokat nem
sikeriilt lecserélni. Ugyanakkor 1j rezgések jelentek meg a kompozitok IR-DRS
spektrumain (3/b abra). Ezek koziil egyértelmilen azonosithatok a hisztidinat
aszimmetrikus és szimmetrikus karboxilat rezgései (1630 és 1410 cm ). Ezek a rezgések
az aminosav natriumsojanak spektrumaban 1590 és 1490 cm '-nél talalhatok, azaz a
kompozitban eltolédtak. Tehat nagy valdsziniiséggel kolcsonhatas, mégpedig ionos
kolcsonhatas alakult ki az LDH rétegei és a karboxilat ionok kozott, azaz nem
elhanyagolhaté mértéka feliileti megkdtodés tortént.

Vizes etanolt valasztottuk oldoszerként a tovabbi kisérletekben. A masik két
oldoszer/oldoszer elegy is szoba johetett volna, azonban az irodalmi eredmények és a

csoport eddigi munkai alapjan maradtunk a vizes etanolnal.
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3. abra: Hisztidinattartalmi CaAl-LDH-k rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai (b), A:
viz; B: vizes etanol; C: vizes aceton; D: CaAl-LDH, E: Na-hisztidinat (cpis = 5-10°M; T =25°C;
pH =9,7) — az olddszer hatasa.
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A kovetkezd 1épés a szintézishdmérséklet emelése volt. Ez sajnos nem javitotta az
interkaldlas hatékonysagat — a 001 és 002 reflexiok az 0Osszes kompozit esetében
megmaradtak a kiindulasi 10,5° és 21,0° 20 érték koriil, tehat a rétegkozi térbe vald
beépités ebben az esetben sem jart sikerrel (4/a abra). A 4/b abran tovabbra is azt lathatjuk,
hogy megjelentek az aminosavra jellemz6é rezgések, tovabba azt is, hogy a karboxilat
rezgések elmozdultak a hordozéra rogzités hatasara (1590 cm *-rél 1630 cm t-re és 1490
cm -8l 1410 cm *-re). Mivel a szintézishdmérséklet emelése nem volt hatdsos, ezért a

tovabbiakban a kényelmesen tarthatd 25 °C-on dolgoztunk tovabb.
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4. abra: Hisztidinattartalmi CaAl-LDH-k rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai (b): A:
T=25°C; B: T=45°C; C: T = 60 °C; D: CaAl-LDH:; E: Na-hisztidinat (cy = 5-10 2 M; etanol; pH
= 9,7) — a hémérséklet hatasa.

crer

Az elsé sikeresnek nevezhetd szintéziseket a hisztidinat koncentracidjanak

crer

(5/a abra, A és B diffraktogramok). Ez azt jelenti, hogy két kiilonb6z6 rétegtavolsagh fazis
talalhato ezekben a kompozitokban. Ez az ugynevezett staging effektus.’® A legnagyobb
rétegtavolsag novekedést 1,0-10° M hisztidinkoncentracié esetén kaptuk (5/a 4bra, C
diffraktogram), és ebben az esetben mar fazistiszta termékhez jutottunk. Az IR spektrumok

(5/b abra) is azt bizonyitottak, hogy a szerves anyag valdban beépiilt a rendszerbe. Az is
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lathatd, hogy az Osszes kompozit esetében megjelentek a hisztidinat karakterisztikus
rezgései, valamint az eltolodott karboxilat rezgések (1620 és 1400 cm ). Ugyanakkor az
5/b ébra C-vel jelolt gorbén azt lathatjuk, hogy nagyon savszegény a spektrum, vagyis
valoszinlisithetd, hogy a feliileti megkotddés ebben az esetben hattérbe szorult. A
tapasztaltak magyarazata az lehet, hogy a nagyobb aminosav koncentraciok tartomanyaban
mar komolyan szdmolni kell a hisztidindt és a hozziadott NaOH-oldatbdl szarmazo
hidroxid ionok kozott fellépd kompeticioval. Ugyanis a hidroxid ionok is nagyon erésen
képesek kotddni a rétegekhez, nem véletlen, hogy a karbonat ionok utan kozvetleniil
kovetkeznek a liotrop sorban, ezért képesek megakadalyozni a hisztidinat ionok
beépiilését. Igy azok csak a feliileten tudnak megkétddni. Ennek koszonhetd az, hogy a
nagyobb hisztidinatkoncentraciok esetén nem tapasztaltunk rétegtavolsag ndvekedést.
Ugyanakkor a kevesebb hozzaadott hisztidin esetén, kevesebb hidroxid ionra volt sziikség
a deprotonalodashoz, igy eljutottunk egy olyan koncentracidtartomanyba, ahol ez a
versengés mar kevésbé jelentds. Az is egyértelmiinek tiinik, hogy a 001°-vel jelolt fazis
esetében hidroxid ionok épiiltek be a rétegek kozé, és ezért csokkent a rétegtavolsag. Mivel
fazistiszta, egyértelmiilen megnovekedett rétegtdvolsaggal rendelkezd kompozitot 1,010

crer

alkalmaztuk a tovabbiakban.
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5. abra: Hisztidinattartalmi CaAl-LDH-k rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai (b): A: Cuis
-3,5:102M; B: Cyis = 2,0:10 > M:; C: cis = 1,0:10 > M; D: CaAl-LDH; E: Na-hisztidinat (T = 25 °C;
etanol; pH = 9,7) — az aminosav koncentracio hatasa.

A fentebb leirt érvelést egy kissé tovabb finomitottuk, ugyanis kideriilt, hogy egy
minimalis pH beallitasara sziikség van ahhoz, hogy kelld6 mennyiségii aminosav legyen
anionos formaban. Amennyiben az eddig alkalmazott 9,7-es pH-t 9,2-re csokkentettiik, azt
tapasztaltuk, hogy az LDH rétegtavolsaga nem valtozott, vagyis nem sikeriilt a rétegek
koz¢é beépiteni az aminosav aniont (6/a abra). Ugyanakkor az aminosav megkotodott az
LDH-n (6/b abra), azaz a nem anionos formaban 1év6 hisztidin molekula adszorbealodott
az LDH feliiletére. Ha a pH 9,7 volt, akkor a mar korabban latott eredményeket kaptuk,
mig a pH-t 10,2-re emelve rétegtavolsag csokkenést tapasztaltunk. Ekkor mar az aminosav
anionos forméja kotédott meg a feliileten, vagyis ebben az esetben mar mukodott a

kompeticio.
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6. abra: Hisztidinattartalmi CaAl-LDH-k rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai (b): A: pH
= 9,2; B: pH = 9,7; C: pH = 10,2; D: CaAl-LDH; E: Na-hisztidinat (T = 25 °C; etanol; Cyis =
1,0x102M) — a pH hatasa.

A ciszteinat beépitése soran nem sikeriilt 1ényegesnek mondhatd rétegtavolsag
novekedést detektalnunk. A 001 és 002 reflexiok helye nem valtozott, amint az l4thaté a
7/a dbran. Ugyanakkor a pH valtoztatasaval ebben az esetben is jelentdsen valtoztak az IR
spektrumok (7/b abra). 8,2-es pH-t alkalmazva az aminosav anionos formaja kotodhetett
meg a feliileten, ezzel szemben 8,7-es valamint 9,2-es pH-n nagy valdsziniiséggel a
hidroxid ionok mellett ciszteinat ionok is beépiilhettek a rétegek kozé, és/vagy kotédhettek
meg a felilleten. Az Osszes kompozit esetében biztosra vehetd, hogy kialakult ionos
kolcsonhatas a rétegek és az aminosav kozott, mivel a ciszteinat karboxilat rezgései
eltolodtak (1520 és 1405 cm™). Az optimalis koriilmények tehat ebben az esetben a
kovetkezdek voltak: pH = 8,7, vizes etanol, T =35 °C 2-102 M cisztein koncentracié. Az
megemelt homérsékletre azért volt sziikség, hogy a megfeleld mennyiségli aminosav

feloldodjék.
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7. abra: Ciszteinattartalmua CaAl-LDH-k rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai (b): A: pH
= 8,2, B: pH = 8,7; C: pH = 9,2; D: CaAl-LDH; E: Na-ciszteinat; ccys = 2,0-10’2M; etanol; T =
35°C.

A tirozinat anion beépitése esetében, a paraméterek optimalizalasa utan, a kiindulasi
LDH-ban mért 0,85 nm-es rétegtavolsag 0,90 nm-re novekedett (8/a abra), és az IR
spektrumon megjelent az egyik eltolodott karboxilat rezgés 1510 cm '-nél (8/b abra).
Feltételezésiink szerint ez az aszimmetrikus rezgés, amelynek szimmetrikus parja
beleolvadt az 1360 cm *-nél lathatd savba. Ez a sav pedig az LDH feliiletén megkotddott
karbonat ionokhoz, valamint a rétegkodzi térben megtalalhatd nitrat ionoktol szarmazo
vegyes rezgési savkombinaciohoz rendelhetd. A tirozinat ion beépitése soran alkalmazott,
optimélisnak talalt szintézisparaméterek a kovetkezdek voltak: ligos vizes etanol, 25 °C,

2,0-10°M koncentracioju tirozinatoldat, 9,6-0s pH.

44



] ] 1360
] 001
. 002 ] 1510
] ~x7A
& A S - 1350
- =
N ]
5 3
c
£1] é_. g 1610
i 1590 1444
lc
T T T T T T 1 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
10 20 . 30 40 1750 1500 1250 1000 750
26 () Hullamszam (cm™)
(a) (b)

8. abra: Tirozinattartalmi CaAl-LDH-k rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai (b): A: pH =
9,6, B: CaAl-LDH, C: Na-tirozinat; Cry = 2,0-102M; vizes etanol; T = 25 °C.

Komplexképzés a rétegek kozott

A Mn(I)-hisztidinat komplex rétegkozi kialakitasat szolgald kisérleteinkben is
kiprobaltuk mindharom oldoszert, illetve oldoszerelegyet, de egyik esetben sem kaptunk
rétegtavolsag novekedést. S6t, amennyiben Osszevetjiik a hisztidinnel sikeresen interkalalt
kompozit rétegtavolsagaval, akkor a rétegtavolsag csokkenését tapasztaltuk (9/a abra).
Vélhetden az aminosav kimosodott a rendszerbdl. Ezt bizonyitottak az IR spektrumok is,
amelyeken nem jelent meg egyetlen, az aminosavhoz kothet6 rezgés sem (9/b abra). Ez
alol csupan a vizes etanolban késziilt kompozit a kivétel, amelynek spektrumaban szamos

hisztidinhez kétheté csticsot detektalhattunk. Igy a vizes etanolt valasztottuk oldoszernek.
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9. abra: CaAl-Mn(ll)-hisztidinat-LDH kompozitok rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai
(b): A: viz; B: vizes aceton; C: vizes etanol; D: CaAl-LDH; E: Na-hisztidinat (His:Mn(II) = 2:1, pH
=7,0) — az oldodszer hatasa.

A pH novelésével el lehetett érni, hogy az eredeti rétegtavolsaghoz (sikeres
hisztidinat beépitése esetén) nagyban hasonlito tavolsag alakuljon ki a manganso
hozzaadasa utan (10/a abra). Ezt a 8,5-es pH-n szintetizalt minta esetében sikertilt
megvalositani. Ennek a kompozitnak az IR spektrumaban megmaradtak az eltolodott
karboxilat rezgések (1615 és 1415 cm*l). Ugyanakkor megjelent egy 0j sav 1510 cm “-nél,
amely feltehetéen az egyik karboxilat oxigénhez kothetd, amelyhez Mn(ll) ion
koordinalodott (10/b abra). Amint azt mar emlitettiilk, alacsonyabb, 7,5-es pH-n az
aminosav kimosddott a rendszerbdl, és a komplex oldatban maradt, mig 9,5-es pH-n a

komplex feliileti megkotédése valt dominanssa.
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10. abra: CaAl-Mn(I1)-hisztidinat-LDH kompozitok rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai
(b): A: pH =9,5; B: pH = 8,5; C: pH = 7,5; D: CaAl-LDH; E: Na-hisztidinat (His:Mn(II) = 2:1;
etanol) — a pH hatasa.

A aminosav/fém ion arany megvaltoztatasaval tovabb akartuk javitani a beépiilés
sikerességét, de 4:1 vagy 6:1 aranyu komplexek esetén is kimosodast tapasztaltunk. A
rétegtavolsagok 0,78 nm koriilire csokkentek (11/a abra), az IR spektrumokbdl pedig

eltlintek az aminosavra jellemz6 savok (11/b abra).
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11. abra: CaAl-Mn(I1)-hisztidinat—-LDH kompozitok rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai
(b): A: His:Mn(ll) = 6:1; B: His:Mn(ll) = 4:1; C: His:Mn(ll) = 2:1; D: CaAl-LDH; E: Na-
hisztidinat (pH = 8,5; etanol) — az aminosav/fém ion arany hatésa.

A Mn(ll)-tirozinat komplex kiépitésekor is a vizes etanol volt a megfeleld valasztas.
Alkalmazasa esetén 0,90 nm-es rétegtavolsaghoz tartozo6 20 értéket mértiink (12/a abra), és
a rezgési spektrumon megjelentek az eltolodott karboxilat rezgések (1570, 1513 és 1400
cm ) (12/b abra). Ezek a rezgések a réteghez kotddstt, valamint a koordinacioban
résztvevo karboxilat oxigénekhez rendelhet6k. Amennyiben azonban viz volt az oldoszer,
akkor a tirozinat olyan nagy mennyiségben adszorbealodott az LDH feliiletére, hogy
elfedte annak jeleit. Ez nem csupan az IR spektrumokon, hanem a rdntgen

diffraktogramokon is megfigyelhet6 volt.
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12. abra: CaAl-Mn(ll)-tirozinat-LDH kompozitok rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai
(b): A: viz; B: vizes etanol; C: Na-tirozinat; D: CaAl-LDH (Tyr:Mn(ll) = 4:1; pH = 8,0).

A Mn(ll)-ciszteinat komplex kiépitése az LDH rétegkozi terében ezzel a

modszerrel sikertelen volt.

5.1.2. A B mddszer

A Mn(Il)-ciszteinat, illetve a Mn(l1)-tirozinat komplex anionos formait sikeriilt ezzel
a modszerrel beépiteni a rétegkozi térbe, mig a Mn(ll)-hisztidinat komplex beépitése
sikertelen volt. A szintézismodszert €s az optimalis paraméterek megtalalasat a Mn(II)-
ciszteinat beépitésén mutatjuk be.

Az els6 1épés itt is a megfeleld oldoszer kivalasztasa volt. A kompozitok
diffraktogramjai egyértelmiivé tették, hogy az etanol/viz elegy a megfelel$ valasztas (13/a
abra). A 1ugos vizes etanolban késziilt kompozit esetében az eredeti 0,85 nm-es
rétegtavolsag 0,91 nm-re ndvekedett — ez a sikeres interkalacio egyértelmil bizonyitéka. Az
idetartozo IR spektrumon (13/b abra, C spektrum) lathat6 is olyan sav, amely a szerves

anyag jelenlétét igazolja.
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13. abra: Mn(Il)-ciszteinat—CaAl-LDH kompozitok rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai
(b): A: viz; B: vizes aceton; C: vizes etanol; D: CaAl-LDH; E: Na-ciszteinat (T = 25 °C; Ccys =
1,0x10M; pH = 9,0) — az olddszer hatasa.

Az interkaldlas pH-jat 8,5-re csokkentve a rétegtavolsag még 0,01 nm-t nétt, a pH

9,5-re novelése viszont a rétegtdvolsdg csokkenésével, azaz a komplex anion

crer

5.2. A sikeresen kiépitett interkalalt szerkezetek

A tobbi fém ion esetén is végigjartuk az el6bbiekben részletezett optimalizalasi
lépéseket. A két alkalmazott mddszer valamelyike mindig sikerre vezetett. A Mn(Il)-
tirozindt komplex interkaldlasa mindkét modszerrel sikeres volt. Itt a katalitikus
vizsgalatokhoz azt a mintat valasztottuk, amelyben domindnsan a rétegek kozott volt a
komplex anionos formaja.

A sikeresen beépitéshez sziikséges paramétercket a 3. tablazatban mutatjuk be.
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3. tablazat: A sikeres eléallitdshoz sziikséges paraméterek.

. , Caminosav Aminosav/fém ion Hémérséklet  Oldoszer
Kompozit  Médszer o o1/dm?) ardmy pH (°C) (1:10)
Mn(I1)-His A 10 2 8,5 25 viz:etanol
Mn(I1)-Cys B 20 4 8,5 25 viz:etanol
Mn(ID)-Tyr B 20 4 8,0 25 viz:etanol
Cu(Ih-His B 10 4 8,0 25 viz:etanol
Cu(l)-Cys A 20 4 8,0 35 viz:etanol
Cu(Il)-Tyr B 20 4 8,0 35 viz:etanol
Ni(I)-His B 10 2 7,0 25 viz:etanol
Ni(I)-Cys A 20 4 7,0 35 viz:etanol
Ni(I)-Tyr B 10 4 7,5 35 viz:etanol
Fe(l1)-His B 20 4 8,0 25 viz:etanol
Fe(l1)-Cys A 20 4 7,0 35 viz:etanol
Fe(lll)-Tyr B 10 4 8,0 35 viz:etanol

Mar eddig is ezt tettiik, és tovabbiakban is jelezni fogjuk az irasméddal azt, hogy a
kompozitot milyen modszerrel alakitottuk ki. Az A modszerrel eléallitott irasmodja CaAl-
fém ion-aminosav anion—LDH, B moddszerrel eldallitotté pedig fém ion—aminosav anion—
CaAl-LDH.

A katalitikus vizsgalatokhoz felhasznalt CaAl-Mn(Il)-ciszteinat—LDH kompozitot az
ATR-IR, illetve a PA-IR spektrumok Osszehasonlitasaval valasztottuk ki. Az ATR-IR
spektrum dominansan olyan rezgési savokat tartalmaz, amelyek az LDH szerkezetéhez
kapcsolodnak. 1420 cm '-nél az interkaldlt nitrat ion vegyértékrezgése, 1350 cm '-nél
pedig a feliileten kotott karbonat ionok vegyértékrezgése jelenik meg. A 750 cm * koriil
lathat6 rezgési sav az Al-O kotéshez tartozod vegyértékrezgés (14/a abra, A spektrum).
Ezen kiviil nem jelent meg mas, szerves anion jelenlétére utalé sav, csupan az 1600 cm
koriil egy kis intenzitast sav, amely valdsziniileg a karboxilat ion egyik rezgése. A masik
valdsziniileg beleolvadt az LDH-hoz tartozo, az el6bb emlitett, LDH-hoz tartozo
rezgésekbe. Vagyis az LDH feliiletén legfeljebb minimalis mennyiségben k6todott meg az
aminosav komplex anion. Ezzel szemben a PA-IR spektrumon (19/b abra, A spektrum)
szamos Uj rezgést lathatunk. Ezek koziil az eltolodott aszimmetrikus karboxilat rezgést
lehetett azonositani 1630 cm ™ koriil. 1500 és 1440 cm™ koriil megjelend savok lehetnek a
szimmetrikus karboxilat rezgések. A tobbes szam nem véletlen, vélhetéen az egyik rezgés
az ionos kdlcsonhatds miatt tolodott el, a masik eltolodott rezgés feltehetéen a komplexalas
bizonyitéka. Egyéb kis intenzitasi rezgések is megtalalhatok, de ezek azonositasa

nehézkes.
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14. abra: A CaAl-Mn(ll)-ciszteinat-LDH (A) és a CaAl-LDH ATR-IR (a) és PA-IR spektrumai
(b).

A SEM felvételek azt jelzik, hogy az LDH-ra jellemz6 morfologia megmaradt az
interkalalas utan. A hatszoges, lapkas elrendez6dés valamint kristalyos szerkezetre

jellemz6 élek mind lathatdak (20. abra).
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20. abra: Mn(lIl)-aminosav—LDH kompozitok SEM felvételei: A: Mn(ll)-tirozinat—CaAl-LDH; B:
Mn(l1)-ciszteinat—-CaAl-LDH; C: CaAl-Mn(11)-hisztidinat-LDH.

A rezet tartalmazo kompozitok bemutatasaval folytatjuk az eredmények targyalasat.

A Cu(ll)-tirozinat rétegkozi kiépitésére a B modszer bizonyult alkalmasnak, lagos
vizes (pH = 8,0) etanol és 4:1 nominalis aminosav/fém ion arany mellett. A kompozit
diffraktogramja meglepd volt abbdl a szempontbdl, hogy a rétegtdvolsag nagymértékben
novekedett, a kiindulasi 0,85 nm-r6l 1,1 nm-re (21. abra, A diffraktogram). Ez azt jelenti,
hogy a tirozinat vagy tobb rétegben épiilt be, vagy tigy, hogy a fenilgyiiri sikja merdleges
az LDH rétegekre.’® It meg kell azonban jegyezni, hogy ebben az esetben nem sikeriilt
fazistiszta LDH-t el6allitani, mert megmaradt az eredeti rétegtavolsaggal rendelkez6 LDH
fazis is (staging effektus). A minta ATR-IR spektruma (22/a abra, A spektrum) nem
mutatott szerves anyag jelenlétére utald jelet, ezzel szemben szamos uj, a tirozinathoz

kotheto rezgés talalhatd a PA-IR spektrumban (22/b abra, A spektrum).
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21. abra: Cu(ll)-aminosav—LDH kompozitok rontgen diffraktogramjai: A: Cu(ll)-tirozinat—CaAl-
LDH; B: CaAl-Cu(ll)-ciszteinat—LDH; C: Cu(ll)-hisztidinat-CaAl-LDH; D: CaAl-LDH.

A hisztidinat ligandumt komplex, hasonldan a tirozinattartalmtthoz, a B mddszerrel
késziilt és a szintézisparaméterek is ugyanolyanok voltak. Ugyanakkor a rétegtavolsag nem
valtozott, megmaradt 0,85 nm-nek (21. abra, C diffraktogram). Erre kétféle magyarazat
adhato. Elképzelhetd, hogy az LDH feliiletén k6todott meg a komplex, vagy a hisztidinat
az imidazolatgylirli sikjaban ,,fekiidt be” a rétegek kozé.'™ Az ATR-IR spektrum alapjan
az elso feltételezés elvethetd (22/a abra, C spektrum), mivel szerves anyagra utald rezgések
nem jelentek meg, igy a masodik allitas a valoszinlibb, ugyanis az interkalalas sikerességét

a PA-IR spektrum alatamasztja (22/b abra, C spektrum).
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22. abra: Cu(ll)-aminosav—LDH kompozitok ATR-IR (a) és PA-IR spektrumai (b): A: Cu(ll)-
tirozinat—-CaAl-LDH, B: CaAl-Cu(ll)-ciszteinat—-LDH, C: Cu(ll)-hisztidinat—-CaAl-LDH, D: CaAl-
LDH.

A ciszteinatot tartalmazé minta esetében is ugyanezeket a szintézisparamétercket
kellett beallitani a sikeres interkaldldshoz, am itt az A modszer alkalmazasa bizonyult
sikeresnek. JelentOs rétegtavolsag novekedés, (0,85 nm-r6l 0,95 nm-re), kovetkezett be
(21. abra, B diffraktogram). Az ATR-IR és PA-IR spektrumok Osszehasonlitasa ismét azt
igazolta, hogy nem kot6dott meg jelentés mennyiségii aminosav vagy aminosav komplex

az LDH feliletén.
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23. abra: Cu(ll)-aminosav—LDH kompozitok SEM felvételei: A: Cu(ll)-tirozinat—-CaAl-LDH; B:
CaAl-Cu(Il)-ciszteinat—LDH; C: Cu(ll)-hisztidinat—CaAl-LDH.

A SEM felvételek minden kétséget kizardan bizonyitjak, hogy az interkalalas
hatdsara nem karosodott az LDH szerkezete, megmaradt a jellegzetes hexagonalis
elrendezddés (23. abra). Az EDX felvétel szerint a réz és a kén eloszlasa egyenletes a

ciszteinat ligandumt kompozitban (24. abra).

18.0 KV 12.5mm =10.0k ;‘}'ql'l
24. abra: CaAl-Cu(ll)-ciszteinat—-LDH kompozit EDX elemtérképe: A: réz-kén eloszlas; B: az
alapként szolgalo SEM felvétel.

A nikkeltartalmu mintak szintézisekor is nagyon hasonld interkalacios viselkedést
figyelhettiink meg. A pH beallitasa soran a legfontosabb szempont, az volt, hogy ne
alakuljon ki melléktermék (példaul Ni(OH),) igy pH =75 feletti értéket nem volt
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lehetséges alkalmazni. A tirozinatot tartalmazo, valamint a hisztidinatot tartalmaz6 mintat
a B modszerrel sikeriilt eldallitani. A tirozinattartalmi minta esetében is 4:1 nominalis
ligandum/atmeneti fém aranyt kellett alkalmazni, a hisztidinat komplexek beépitése esetén
ez az arany 2:1 volt. A rontgen diffraktogramok mindkét esetben alatamasztottak az
interkalacié sikerességét, ugyanis a hisztidinat komplex esetén 0,85 nm-rél 0,94 nm-re,
mig a tirozinatot tartalmazé kompozit esetében 0,89 nm-re nott a rétegtavolsag (25. ébra).
Az ATR-IR ¢és PA-IR spektrumok ismét azt mutattdk, hogy nem kdtodhetett meg nagy
mennyiségii komplex az LDH feliiletén (26. abra). Az eltolodott karboxilat rezgések pedig

azt bizonyitjak (1500 és 1620 cm ™), hogy kélcsonhatas alakult ki az aminosav anionok és

a rétegek kozott.
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25. abra: Ni(ll)-aminosav—LDH kompozitok rontgen diffraktogramjai: A: Ni(II)-tirozinat—CaAl-
LDH:; B: CaAl-Ni(ll)-ciszteinat-LDH; C: Ni(I1)-hisztidinit-CaAl-LDH; D: CaAl-LDH.

A ciszteinattartalm rendszer viselkedése ismét eltér, a sikeres szintézishez az A
modszert kellett igénybe venni, 4:1 nominalis ligandum/fém ion arany alkalmazasaval. A
rétegtavolsag novekedés, a kiindulasi 0,85 nm-rél 0,89 nm-re nétt, ebben az esetben is
bizonyitotta a beépités sikerességét (25 abra). Az ATR-IR spektrumok itt is savszegények
voltak, vagyis nem adszorbealodott a feliiletre a jelentds mennyiségii komplex vagy

aminosav anion (26. abra).
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26. abra: Ni(ll)-aminosav—LDH kompozitok ATR-IR (a) és PA-IR spektrumai (b): A: Ni(ll)-
tirozinat—-CaAl-LDH; B: CaAl-Ni(ll)-ciszteinat-LDH; C: Ni(ll)-hisztidinat-CaAl-LDH; D: CaAl-
LDH.

A nikkeltartalmi komplexek beépitésével még az LDH kristalyossagan is sikeriilt

javitani, amint azt a SEM képeken az élesen kirajzolodd hatszoges morfologia jelzi (27.

abra).
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27. abra: Ni(ll)-aminosav—LDH kompozitok SEM felvételei: A: Ni(ll)-tirozinat-CaAl-LDH; B:
CaAl-Ni(ll)-ciszteinat—LDH; C: Ni(Il)-hisztidinat—CaAl-LDH.

A Fe(lll)-tartalmi mintdk minden esetben jelentds rétegtavolsag novekedést
mutattak (28. dbra). A tirozinattartalmu minta esetében 1,10 nm-re, a ciszteinattartalmu
minta esetében 1,15 nm-re, mig hisztidinattartalma minta esetében 0,91 nm-re ndvekedett a
rétegtavolsag a kiindulasi 0,85 nm-r6l. Hasonloan az elézéekhez, ebben az esetben is a
tirozinat- €s hisztidinattartalmi mintdkndl a B mddszer vezetett eredményre, mig a
ciszteinattartalmuaknal az 4 modszer. Minden esetben 4:1 nominalis ligandum/fém ion
aranyt kellett bedllitani, valamint vizes etanol oldoszer alkalmazasara volt sziikség. A pH
beallitasa jelentette a legnagyobb problémat, mert el kellett keriilni a Fe(III)-oxid-hidroxid
levalasat. A ciszteinat ionokat tartalmazo minta esetében szerencsére nem volt sziikséges
lugos pH alkalmazasara, a komplex igy is ki tudott alakulni a rétegek kozott. A masik két
esetben sem alklamazhattunk pH > 8 koriilményeket. A diffraktogramokon lathato
alapvonal emelkedés azt jelzi, hogy minden kompozit tartalmazott amorf fazist is,
feltehetden FeO(OH)-t.

59



7 002
001 002'
la o001
’cg__
&
£
=]
3
g1.c
i 001 002
T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

20 ()

28. abra: Fe(lll)-aminosav—LDH kompozitok rontgen diffraktogramjai: A: Fe(ll)-tirozinat—CaAl-
LDH; B: CaAl-Fe(lll)-ciszteinat—LDH; C: Fe(lll)-hisztidinat—-CaAl-LDH; D: CaAl-LDH.

Az ATR-IR ¢és PA-IR spektrumok Osszehasonlitdsa azt mutatta, hogy dontéen a
rétegek kozé sikeriilt beépiteni a komplexeket, mivel az ATR-IR spektrumokon nem voltak
lathatok szerves anyag jelenlétére utaldo rezgési savok (29. abra). Ez aldl kivétel a
ciszteinattartalmu minta, amelynél biztosra vehetd, hogy a feliileten is megkotddott egy
bizonyos mennyiségli szabad ligandum, mivel megjelent a ciszteinathoz kdothetd két

deformacios rezgés 1225 és 1250 cm *-nél.
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29. abra: Fe(lll)-aminosav—LDH kompozitok ATR-IR (a) és PA-IR spektrumai (b): A: Fe(lll)-
tirozinat—-CaAl-LDH, B: CaAl-Fe(lll)-ciszteinat-LDH, C: Fe(lll)-hisztidinat-CaAl-LDH, D:
CaAl-LDH.

A SEM felvételek bizonyitjak, hogy az interkalalas utdn is megmaradt az LDH
szerkezet és igy az LDH-ra jellemzd morfoldgia (30. dbra). Az EDX elemtérképek szerint
a Fe(Ill) ionok és a ciszteinat ionokbol szarmazd kén eloszlasa egyenletes a ciszteinat-

tartalmu mintaban (31. 4bra).
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30. abra: Fe(lll)-aminosav—LDH kompozitok SEM felvételei: A: Fe(lll)-tirozinat—CaAl-LDH; B:
CaAl-Fe(l)-ciszteinat—LDH; C: Fe(lI1)-hisztidinat—CaAl-LDH.

L. T R S L B .

180KV 12 bmm 10k SE1) 5(lm
31. abra: CaAl-Fe(lll)-ciszteinat-LDH kompozit EDX elemtérképei: A: Ca-Fe eloszlas, B: kén
eloszlas; C: az alapként szolgalé SEM felvétel.
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5.3. A beépitett komplexek szerkezetazonositisa és mennyiségi meghatarozasa

5.3.1. Mennyiségi meghatarozas

A sikeresen beépitett komplex mennyiségi meghatarozasabol azt lehetett
megallapitani, hogy milyen aranyban talalhatoak meg a fém ionhoz képest az aminosav
anionok. Ezzel kapunk egy képet arrol, hogy milyen Osszetételi komplexek lehetnek
egyaltalan a rendszerben. A kovetkezo fejezetekben csupan a komplexet (M(11)/M(111)-az
aminosav anion roviditése) tiintetjiik fel a tiblazatokban, a gazda LDH-t nem.

Megallapitottuk, hogy minden kompozit esetén, a bemérési aranytol fiiggetleniil, elég
jO kozelitéssel 2:1-nek adodott a rétegkozi térben az aminosav/fém ion arany (4. tablazat).
Az azt jelenti, hogy jo kozelitéssel egyfajta komplex van az LDH rétegei kozott.

A mennyiségi meghatarozasok szerint altalaban a bevitt ligandumoknak koriilbeliil a
10-15%-a maradt a rendszerben a szintézis végeztével. A Fe(lll)-Cys-, illetve Fe(lll)-Tyr-

tartalmu kompozitok esetében ez az arany 30-40% volt.

4. tablazat: A sikeresen beépitett komplexek aminosav/fém ion aranyanak meghatarozasa.

CaAl-LDH Aminosav Fém ion Aminosav/fém ion
kompozitok (mol/0,3g LDH) (mol/0,3g LDH)

Mn(I1)-Cys 2,3x107* 1,0x107* 2,2
Mn(11)-His 2,3x107* 1,0x107* 2,2
Mn(11)-Tyr 2,2x107* 1,1x107* 2,1
Cu(ll)-Cys 2,5%107* 1,2x10™ 2,1
Cu(ll)-His 2,2x107* 1,1x10°* 2,0
Cu(I)-Tyr 3,8x10°* 1,8x107* 2,1
Ni(I)-Cys 3,5%x107" 1,8x107* 1,9
Ni(11)-His 6,2x107" 3,0x107* 2,1
Ni(I)-Tyr 1,9x107* 9,0x107° 2,1
Fe(l11)-Cys 8,0x107" 3,7x107* 2,2
Fe(I11)-His 2,3x107* 1,4x107* 1,7
Fe(l11)-Tyr 6,9x10~" 33x107" 2,1

5.3.2. Tavoli IR és Raman spektroszkopiai vizsgalatok

A tavoli IR és a kéntartalmi mintdk esetén a Raman spektrumokbol informéciok
nyerheték a koordinacios szférat kialakitdé molekuldkrol, illetve donorcsoportokrol. A
tavoli IR spektrumok értelmezését egy mar korabban publikalt (és a korabbiakban mar
emlitett) korrelacios tablazat tette lehetove.

Els6 1épésként a nitrattartalmu CaAl-LDH spektrumat értelmeztiik (32. abra). Ebben

harom jelentds cstics talalhato. A 290 cm *-nél lathaté sav a nitrat ion egyik deformacios
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rezgéséhez kothetd, a 350 cm *-nél lathaté sav az O—Al-O egyik deformacios rezgéséhez

P 1 S , s o s 182
kothetd, és 450 cm -nél megjelenik a viz deformacios rezgéseinek szuperpozicioja.
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32. abra: Tirozinat-tartalmi LDH kompozitok tavoli IR spektrumai: A: Fe(lll)-tirozinat—CaAl-
LDH; B: Ni(ll)-tirozinat—-CaAl-LDH; C: Cu(ll)-tirozinat-CaAl-LDH; D: Mn(ll)-tirozinat—CaAl-
LDH; E: CaAl-LDH.

A tirozinattartalmi komplexek esetén bebizonyosodott, hogy minden esetben
vizmolekula oxigénje részt vesz a koordinacioban. A kialakulé M(ID)-O kotés
vegyértékrezgése lathatd a kompozitok spektrumaban 390 cm™ koriil (32. 4bra, B-D

spektrumok). A Fe(lll)—tirozinattartalma kompozit spektrumaban a 308 cm™-nél lathato uj

rezgés a fenolos oxigén koordinacidjara utal (32. abra, A spektrum).
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33. abra: Ciszteinattartalmi LDH kompozitok tavoli IR spektrumai: A: CaAl-Fe(lll)-
ciszteinat—-LDH; B: CaAl-Ni(ll)-ciszteinat—LDH; C: CaAl-Cu(ll)-ciszteinat—-LDH; D: Mn(ll)-

ciszteinat—CaAl-LDH; E: CaAl-LDH.

A ciszteinattartalmi kompozitok spektrumai minden esetben tartalmaztak egy 390
cm *-nél megjelend savot (33. bra), amely vizmolekula oxigénjének koordinacidjara utal.
Amennyiben a ciszteinatban megtalalhaté tiolcsoport vagy deprotonaldédas esetén
tiolatcsoport kénatomja részt is vesz a koordinacioban, akkor sem tapasztalhattam volna uj
rezgés megjelenését, mivel a tiol- vagy tiolatcsoporthoz kothetd rezgések Raman aktivak.
A felvett Raman spektrumokbol (34. abra) két fontos dolgot sikeriilt megallapitani.
Egyrészt, az 500 cm *-nél magasabb értéknél talalhatdé nagy intenzitasu jel egyértelmiien
bizonyitotta, hogy a ciszteinat nem oxidalédott cisztinné — ellenkezé esetben 450 cm -nél
meg kellett volna jelennie a S-S kétéshez tartozo rezgésnek.'®® Amikor Ni(ll)-cisztinat
komplexet interkalaltunk a S—S kotés rezgése meg is jelent 450 cm *-nél (34. abra, A
spektrum). Az is megallapithatd a Raman spektrumokbol, hogy a tiol-/tiolatcsoporthoz
tartozo rezgés minden esetben eltolodott a kiindulasi ciszteinatban talalhatdo rezgéshez
képest (720 cm™ — C-S vegyérték rezgés), ami bizonyitja ennek a csoport koordinaciojat.
Kis intenzitassal ugyan, de még az interkalacié utan is megfigyelheté a ,,szabad”

ciszteinathoz tartozo rezgés.
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34. abra: Ciszteinattartalmu LDH kompozitok Raman spektrumai: A: CaAl-Ni(ll)-cisztinat—LDH;
B: CaAl-Ni(ll)-ciszteinat—LDH; C: CaAl-Cu(ll)-ciszteinat—LDH; D: Mn(ll)-ciszteinat—Ca,Al-
LDH; E: CaAl-Fe(lll)-ciszteinat—LDH.

A hisztidinattartalm mintak spektrumai voltak a legosszetettebbek (35. abra).
Minden esetben megjelent két rezgés ~220 cm ™t és ~400 cm ' koril. A kisebb
hullamszamnal megjelené sav az imidazolat nitrogén koordinacidjat jelzi. A nagyobb
értéknél megjelend sav pedig ebben az esetben is a vizmolekula részvételét tamasztja ala a
koordinaciéban. A Ni(ll)-tartalmi kompozit spektrumaban megjelent két sav 340 és 240
cm t-nél. A savpar megjelenésére az aminonitrogén koordinacioja esetén szamithatunk

(35. abra, C spektrum).
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35. abra: Hisztidinattartalmii LDH kompozitok tavoli IR spektrumai: A: Fe(lll)-hisztidinat—CaAl-
LDH; B: Ni(ll)-hisztidinat-CaAl-LDH; C: Cu(ll)-hisztidinat—-CaAl-LDH; D: CaAl-Mn(ll)-
hisztidinat—LDH; E: CaAl-LDH.

5.3.3. ESR spektrumokbol nyerhet6 szerkezeti informaciok

Az ESR spektrumok értelmezésébdl informaciot reméltiink a komplexben 1évé fém
ionok koordinacids szamardl és geometriajarol is.

A Mn(ll)-, valamint a Cu(ll)-t tartalmazé rendszereket tudtuk megvizsgalni ESR
spektroszkopia segitségével, mivel a masik két rendszer esetében nem kaptunk
értelmezhetd hiperfinom felhasadast még 77 K-en sem.

A CaAl-Mn(Il)-hisztidinat—-LDH ¢és a Mn(Il)-ciszteinat—CaAl-LDH kompozitok
spektruma igen hasonld (36. abra). Mindkét spektrum hat jol elkiilonilt hiperfinom
vonalbol épiil fel, amelyek az elektronspinnek a magspinnel torténé kolcsénhatasabol
szarmaznak (*>’Mn, | = 5/2). Mivel a mangéntartalmi mintdk esetében mind a AMs = +1,
AMy =1, valamint a AMs=+1 ¢és AM,; =0 atmenetek megengedettek, igy mar
értelmezhetd, hogy a hat felhasadt jelre miért szuperponalodott 6t darab dublett. A
felhasadt jelek a AM, =0, a dublettek a masik atmenethez tartoznak. Ez a spektrumszer-
kezet azokra a Mn(ll)-tartalmti mintékra jellemz6, amelyek axialisan torzult szerkezettel
rendelkeznek. Tovabba a mangankomplex nem lehet tobbmagvua egyik esetben sem, mivel
ebben az esetben egy szingulett jel szuperponalodott volna a fentebb leirt felhasadasokra, a

184

paramagneses mangan centrumok kolcsonhatasa miatt.”™" Ez a hatés tette lehetetlenné azt,

hogy a tirozinattartalma mintardl értelmezhetd spektrumot kapjunk.
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36. abra: Mn(ll)-aminosav—LDH kompozitok ESR spektrumai: A: CaAl-Mn(II)-hisztidinat—LDH;
B: Mn(ll)-ciszteinat—CaAl-LDH.

A mért gorbéket illesztettiik és a legfontosabb paramétereket kiszamitottuk, ezeket az
5. tablazatban foglaltam &ssze. Mindkét minta esetében két kiilonb6zé komponens
szuperpozicidjaként lehetett leirni a gorbéket. Ez nagy valdszinliséggel azt jelenti, hogy a
rétegek kozott (ha csak kis mennyiségben is) el6fordulhat 2:1 aminosav/fém ion aranytol
eltérd osszetételli komplex is. Az illesztett paraméterek koziil a gay (giromagneses tényezd)
értékbdl sajnos nem tudtunk informaciot kinyerni, mert ez alig tért el a szabad elektron g

tényez&jétdl (2,0023).

5. tablazat: A mangantartalmi LDH-kompozitok ESR paraméterei.

CaAl-LDH Ay A A, Ay D E
kompozitok 9y 9 Gav (em®)  (mY)  (@em?)  (em?)  (em?hH)  (cm?)

Mn(I)-His — 1.98 ) 4051 50182 20038 00084 00098 00092 00091 00261 00015
(komp. 1) 40

Mn(I1)-His 1,98

(komp. 2) 5 1,9908 2,0360 2,0040 0,0082 0,000 0,0061 0,0077 0,0185 0,0030

Mn(11)-Cys 1,98
(komp. 1) 03
Mn(11)-Cys 1,98
(komp. 2) 25

2,0072  2,0188 2,0021 0,0083 0,006 0,0091 0,000 0,0267 0,0015

1,9849  2,0357 2,0010 0,0084 0,0086 0,0062 0,0077 0,0195 0,0028

A hiperfinom csatolasi allandobol (A,y) azt lehetett megallapitani, hogy a rétegek
kozott, csak oktaéderes komplexek helyezkednek el. Tetraédres vagy siknégyzetes
elrendezés esetében ~25%-kal nagyobb értékeket kaptunk volna.'®

A D érték (zérustér felhasadas) ugyanakkor nagyon érzékeny a Mn(II) ionok
kornyezetére. Kordbban megallapitottak, hogy [MnLo n] Osszetételli oktaéderes rendszerek

esetében, amennyiben a ligandum egy-, vagy kétfogli médon koordinalodik a kdzponti fém
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ionhoz, akkor 0,00087 és 0,0673 cm™ kozott lesz a D érték. Amennyiben 0,0420 és 0,1750
cm ' kozé esik a D értéke, akkor viszont harom-, négy-, vagy otfogi ligandum
koordinalodik a kézponti atomhoz.*® Ezek alapjan azt mondhatjuk, hogy mindkét komplex

esetében egy-, vagy kétfogii modon kapcsolodnak a Mn(II)-centrumokhoz.
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37. abra: Cu(ll)-aminosav—-LDH kompozitok ESR spektrumai: A: CaAl-Cu(ll)-ciszteinat—LDH;
B: Cu(Il)-hisztidinat—CaAl-LDH.

A Cu(ll)-tartalmt mintak esetében is a hisztidinat- és a ciszteinattartalmu mintarol
sikertilt értelmezheté spektrumot felvenni (37. abra). A tirozinat ionokat tartalmazo minta
esetében csupan egy szingulett jelet detektaltunk, a fentebb mar leirt okok miatt. A mért
gorbéket megillesztettiik, és az illesztett paramétereket az 6. tablazatban mutatjuk be. A G
értekek kiszamitasa utan, €s a Hathaway Osszefiiggésre tdimaszkodva, kijelenthetd, hogy az
egyetlen illesztett komponens a ligandum ¢és a fém ion ko6zotti kolcsonhatasbol
szarmazik.'*” A G paraméter értéke mindkét esetben meghaladja a 4-et, amely mar nem
szarmazhat csupan a Cu—Cu kolcsonhatasbol. Mivel gl nagyobb, mint g1, igy kijelenhetd
hogy mindkét esetben torzult tetraéderes elrendez6dés tételezhetd fel, ahol a torzulas a z
tengely mentén torténik.*® Ez megfelel azoknak a varakozasainknak, hogy a réztartalma
komplexek esetén szamolni kell a Jahn-Teller torzulassal. Mivel gl>g1>g. sorrend
figyelhet6 meg mindkét kompozit esetében, igy azt mondhatjuk, hogy a parositatlan

elektron vélhetden a Cu(ll) ion dx’—y? palyajan helyezkedik el.**°
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6. tablazat: A réztartalmi LDH-kompozitok ESR paraméterei.

CaAl-LDH Acw  Acy AcAAl) A Ay Ay,
kompozitok & &y & eel) G 6 © M (G) G (G (G

Cu(Il)-His  2,042549 2,06859 2,05557 2,323077 5,81 18,95 19,42 19,19 123,14 27,65 26,45 21,46
Cu(Il)-Cys 2,046638 2,06004 2,05334 2247786 4,65 11,30 15,89 13,60 160,78 11,11 7,49 20,81

Korabbi irodalmi adatokkal Osszehasonlitva a kapott értékeket valdszintsitettiik,
hogy a hisztidinat esetében NimidazolstNaminoNaminoOkarboxitat  Koordindcios  kornyezet
feltételezhetd a Cu(ll) ion koril.'*®™™ Az stodik és hatodik pozicidt a koordinacids
szféraban nagy valoszinliséggel vizmolekulak toltik ki, és valoszinileg ezek allnak a z
tengely iranyaban, vagyis ebben az iranyban van a Jahn-teller torzulas. Ezt az alapjan
feltételeztiik, hogy AL sokkal kisebb érték, mint Al vagyis a z tengely iranyabol ,,gyenge”
ligandumok koordinalodnak. ™"

A ciszteinat esetében, jfent irodalmi analdgiakra alapozva, az SiiolatStiotatNaminoNamino

koordinécids kornyezetet tartjuk a legvaldsziniibbnek.¥% Ebben az esetben is a vizmole-

kulék toltik ki a maradék két helyet a koordinacids szféraban.

5.3.4. Az XAS spektrumok értelmezése

Az XAS spektrumok eclemzése informaciot ad a komplex kozponti
illesztésével meghatarozhatok az interatomos tdvolsagokat. Mindezeket egyiitt kezelve
pedig megadhat6 a komplex legvaldsziniibb szerkezete.

Az illesztések soran figyelembe vettiikk a korabban mar bemutatott spektroszkopiai
eredményeket, valamint a kvantitativ analizis eredményeit. Az illesztés soran arra
torekedtiink, hogy az F faktor (amely az illesztés josagat adja meg) értéke 20 % alatt
maradjon, ha tobb illesztés is ez alatt az érték alatt volt, akkor a legkisebb F faktorral
rendelkez6t fogadtuk el.

A mangannak, amennyiben nulla lenne az oxidacios allapota, akkor

173

6552,12 £ 0,12 eV-ndl lenne a K héjhoz tartozd atmenete. Ehhez képest az Osszes

kompozit esetében 6556,50 €V-nal jelent meg egy atmenet, ami azt jelenti, hogy a mangan

19% A masik fontos

plusz kettes oxidaciés allapotban talalhatd meg a rendszerben.
informacio az, hogy nem lathaté atmenet a XANES tartomanyban (38/a abra), ami azt

jelenti, hogy a mangan csak oktaéderes kdrnyezetben fordul elé a kompozitokban.
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38. abra: Mn(ll)-aminosav—LDH kompozitok XAS spektrumai (a) és radialis eloszlasai (b); A:
Mn(l)-ciszteinat—-CaAl-LDH; B: CaAl-Mn(l1)-hisztidinat—LDH; C: Mn(11)-tirozinat—CaAl-LDH.
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Az illesztés soran mind a hisztidinat-, mind a ciszteinattartalmi mintak esetében
rendelkezésre alltak a tavoli IR, valamint az ESR mérések eredményei.

Az ESR paraméterek alapjan a ligandumok egy-, illetve kétfogi médon koordinalnak
a Mn(ll) ionhoz mindkét komplex esetén. A tavoli IR mérések eredményei alapjan a
hisztidinattartalmi minta esetében az imidazolat nitrogén, valamint az amino nitrogén
koordinacigjat lehetett feltételezni, illetve azt, hogy vizmolekula/molekuldk vesz/vesznek
részt a koordinacioban. A kvantitativ elemzés azt mutatta, hogy 2:1 aminosav:fém ion
arannyal kell szamolni. Az illesztés a legjobb akkor volt, amikor az elsddleges
koordinacios szféraba 2,19 A tivolsagra a kdzponti iontdl hat darab O/N atomot helyeztem
(7. tablazat). Két dolgot még itt meg kell jegyeznem. Egyrészt ez a technika nem képes
kiilonbséget tenni oxigén-, illetve nitrogénatom kozott. A masik fontos dolog az, hogy a
tablazatokban csak a koordinal6d6 atomokat és azok tavolsagat a kozponti iontol adtuk
meg, de az illesztés sordn a ,,jarulékos” atomokat, vagyis az aminosav szénlancénak tobbi
atomjat is megillesztettiik, hiszen ezek is szoérjak a rontgen fotonokat. Tehat a legjobb
illesztéshez 2:1 Osszetételit komplexek feltételezése kellett, amelyben mindkét ligandum
kétfogt modon koordinalodik. Mindkét aminosav esetében az amino nitrogén és az

Imidazolat nitrogén koordinaciojat tételeztiik fel a tavoli IR spektroszkopiai vizsgalatok
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alapjan. A maradék két helyet a koordinacids szféraban pedig a viz t6ltotte ki a modellben.
fgy sikeriilt eléri 12,2 %-os F faktor értéket. Ha 3:1 osszetételii komplexeket (az ESR
spektrumokbol ilyen komplexek jelenlétét is fel lehetett tételezni) is belevettiik az
illesztésbe, mar csak 10 %-os valoszintiséggel is, akkor az F faktor értéke 32,1%-ra ugrott,
ami kivil esik a jonak szamito illesztés hatardn. Ha a ligandumok koordinaléd
donorcsoportjait cseréltiik le, azaz belevettiik a karboxilat ion koordinaciojat is a modellbe,
akkor is 20 %-nal nagyobb F faktort kaptam. A modell helyességét irodalmi analdgiak is

alatamasztottak %

7. tablazat: A mangantartalmii LDH kompozitok XAS spektrumainak illesztett paraméterei (N:
koordinacids szam; R: interatomos tavolsag, o”: Debye-Waller factor; F faktor: az illesztés josaga).

CaAl-LDH

kompozitok Mn(II)-X N R(A) o’ (A% F faktor (%)
Mn(I1)-Tyr N/O 6 2,18 0,0045 19,7
Mn(11)-Cys N/O 4 2,16 0,0075 8,4

S 2 2,57 0,0173
Mn(I1)-His N/O 6 2,19 0,01139 12,2

A ciszteinattartalmii minta esetében 2:1 (esetleg 3:1) Osszetételli oktaéderes
komplexek beépiilését lehetett feltételezni a kvantitativ analizis és az ESR spektrumok
eredményei alapjan. A ligandumok feltételezhetéen a tiolat kénatomjukkal (Raman
spektrum alapjdn), valamint az amino nitrogénjiikkel egy- vagy kétfogu ligandumként
koordinalédnak (ESR spektrum alapjan). Tovabba két vizmolekula koordinacidja is
feltételezhetd a tavoli IR spektrum alapjan. Ezzel a modellel kiemelkedden jo, 8,4 %-0s F
faktor értéket kaptam, ami azt jelenti, hogy a modell szinte tokéletesen leirja a mért gorbét,

¢s jol egyezik a korabbi irodalmi adatokkal is.1%

A karboxilat oxigén koordiniciojat nem
volt sziikséges feltételezni. Mivel ezek a csoportok hordozzak a negativ toltést, ezért
szerepik az, hogy a rétegekkel ionos jellegli kotést kialakitva a komplexet a rétegek kozott
tartsa.

A tirozinattartalmu minta esetében csak annyit lehetett elézetesen tudni, hogy 2:1
Osszetételll komplexekkel kell szdmolni, és azt, hogy egy vagy két molekulanyi viz
biztosan részt vesz a koordinacidban. Irodalmi eredményekre tamaszkodva'’, a karboxilat

oxigén, valamint az amino nitrogének koordinaciojat feltételezve megfeleléen leirhatd volt

a rendszer (az F faktor 19,7 %-nak adodott).
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39. abra: Cu(ll)-aminosav—LDH kompozitok XAS spektrumai (a) és radialis eloszlasai (b); A:
Cu(Il)-tirozinat—CaAl-LDH; B: Cu(ll)-hisztidinat-CaAl-LDH; C: CaAl-Cu(ll)-ciszteinat—LDH.

Abszorpcios koefficiens (a.u.)

A réz-aminosav komplexekkel interkalalt LDH XAS spektrumaiban a K héjhoz
tartozé atmenet 8993,49 eV-nal talalhatd. Ez, 6sszehasonlitva a nulla oxidacids allapothoz
tartozd 8987,96 = 0,15 eV-tal, azt jelenti, hogy az Osszes esetben a réz plusz kettes

1.173

oxidacios allapotot vett fe Mivel nem lathatdo atmenet a XANES tartomanyban, igy

kijelenthetd, hogy a komplexek oktaéderes szerkezetiiek (39. abra).

8. tablazat: A réztartalmit LDH-kompozitok XAS spektrumainak illesztett paraméterei (N:
koordinacids szam; R: interatomos tavolsag, o°: Debye-Waller factor; F faktor: az illesztés jOsaga).

CaAl-LDH kompozitok Cu(ld-X N RA) o°(A) F faktor (%)

N/O 2 2009 0,005350

Cu(I)-Cys S 2 1969  0,89470 3,86
N/O 2 2123  0,005130
. N/O 4 1,939 0,006860

Cu(ll)-His N/O 2 2330 0,012750 8,10
N/O 4 1949 0,004416

Cu(In)-Tyr N/O 2 2200 0004651 773

A Cu(ll)-t tartalmaz6 mintak esetében tulajdonképpen az ESR és tavoli IR mérések
alapjan mar készen volt egy modell, amit csak meg kellett illeszteniink. Kiilondsen igaz ez
a hisztidinatot és ciszteinatot tartalmazo komplexekre, ahol ESR méréseken alapuld

irodalmi analdgiakkal megadtunk egy-egy lehetséges koordinaciot:  Cu(ll)-His:
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NimidazotatNaminoNaminoOxkarboxitats - CU()-CYS:  SiotatStiolstNaminoNamino.  Ha  2:1  dsszetételil
komplexeket, oktaéderes elrendezodést és két viz molekula koordinaciojat feltételezve
nagyon jo illesztést sikeriilt elérniink (8. tablazat). A tirozinattartalma minta esetében, ha
az Osszetételt 2:1-nek vettiik, a fenolat oxigén és az amino nitrogén koordinacidjat kellett
feltételezni ahhoz, hogy jol leirhato legyen a rendszer (14,63 %-0s F faktor). Még jobb
illesztést kaptam, ha a karboxilat oxigén és az amino nitrogén koordinaciojat feltételeztem
(7,73 %), korabbi irodalmi adatok alapjan.’®® A Jahn-Teller torzulas hatdsara ebben az
esetben feltételezhetéen a vizmolekuldk oxigénjei megkiilonboztethetd tavolsagban
helyezkedtek el a tobbi O/N atomhoz képest. A torzulasnak olyan érdekes hozomanya is
volt, hogy a ciszteinat esetében a tiolat kénatomok az x (vagy y) tengely iranyabol
koordinalédtak rézcentrumhoz, mivel igy kevésbé fesziilt szerkezet alakult ki, mintha a kén

atomok a z tengely iranyaba alltak volna, és igy azok szenvedték volna el a torzulast.
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40. abra: Ni(ll)-aminosav—LDH kompozitok XAS spektrumai (a) és radialis eloszlasai (b); A:
CaAl-Ni(ll)-ciszteinat—LDH; B: CaAl-Ni(Il)-tirozinat—LDH; C: Ni(ll)-hisztidinat-CaAl-LDH.

o1 -
o -~

A nikkeltartalmti kompozitoknal az XAS spektrumon lathatd atmenet 8350,01 eV-
nal lathato (40. abra). Ez azt jelenti, hogy a nikkel +2-es oxidaciés allapoti a
komplexekben (atomos oxidacios allapot esetén ez 8347,42 +0,14 eV lett volna).}”® A
XANES régioban az atmenet hidnya azt jelenti, hogy a komplexek oktaé¢deres

szerkezetuek.



9. tablazat: A nikkeltartalmi LDH-kompozitok XAS spektrumainak illesztett paraméterei (N:
koordinacids szam; R: interatomos tavolsag; o Debye-Waller factor; F faktor: az illesztés josaga).

CaAl-LDH . - 2 2 F faktor
kompozitok Ni(I)-X N R(A) o (A% (%)
. N/O ) 202 0,0085
Ni(H)-Tyr N/O 2 240 0,025 115
N/O 2 2.03 0,0039
Ni(I1)-Cys N/O 2 2.25 0,0679 11,3
s 2 266 0,0001
- N/O 2 1,95 0,0039
Ni(lT)-His N/O 4 222 0,0242 6.8

Az amino nitrogén ¢és két vizmolekula koordinacidjat az 6sszes esetben feltételezni
kellett ahhoz, hogy megfelel6en le tudjuk irni a mért spektrumokat (9. tablazat). A Raman
spektrumok altal szolgaltatott informacidkra alapozva a ciszteinat esetében a tiolat kén
atom koordinaciojat is feltételeztiik az illesztés soran. A hisztidinat esetén sziikséges volt
az imidazolat nitrogén koordinalodasanak a feltételezése. Ugyanakkor ugyanolyan jo
illesztést kaptam, ha az egyik ligandum esetében (a réz-tartalmii mintdhoz hasonloan) az
egyik karboxilat oxigén koordinacidjat feltételeztem az imidazolat nitrogén helyett. Az
irodalomban  taldlunk  példat  NimidazolatNaminoNaminoOxkarboxitst ~ koordindcidés — szféra
kialakuldséara, ahol a viz is részt vesz a koordinacids szféraban. Igaz ebben az esetben
mindkét imidazolat nitrogén koordindlodik, de ez a rétegek kozott vélhetéen nem
lehetséges.’® A tirozinatnal pedig a fenolat oxigén vagy a karboxilat oxigén koordinaciojat
is figyelembe kellett venni, és ebben az esetben is a karboxilat csoport koordinacidjanak az
illesztése szolgaltatta a legjobb eredményt (11,5%). Irodalmi analogiak alapjan

20 Minden esetben 2:1 &sszetételdd

valdsziniisitettem a karboxilat oxigén koordinacigjat.
komplexekkel kellett szamolni. Igy jo kozelitéssel le lehetett irni a spektrumokat. A Jahn-
Teller torzulas ebben az esetben is szerepet jatszik, hiszen példaul a hisztidinat esetében
legalabb keét kiilonbozd tavolsagu O/N koordinaciojaval kellett szamolni. Az viszont jol
lathatd, hogy a torzulas nem olyan jelentds, mint a Cu(Il)-tartalm(i minték esetében, mivel

ebben az esetben a tiolat kén atom képes volt elhelyezkedni a Z-tengely iranyaban.
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41. abra: Fe(lll)-aminosav—LDH kompozitok XAS spektrumai (a) és radialis eloszlasai (b); A:
Fe(11)-tirozinat—CaAl-LDH; B: Fe(ll1)-hisztidinat-CaAl-LDH; C: CaAl-Fe(lll)-ciszteinat—LDH.

Az XAS spektrumokbol kideriilt a vastartalmti mintak esetében is, hogy oktaéderes

elrendezddéssel kell szamolni, mert itt sem volt d&tmenet a XANES régidoban (41. abra)

egyik kompozit esetében sem. A K héjhoz tartozd atmenet 7133,05 eV-ndl talalhato a

spektrumokban, ami azt jelenti, hogy +3-as oxidacios allapotban van a vas az interkalalt

komplexben (atomos allapot esetén: 7125,87 + 0,13 eV).

173

10. tablazat: A vastartalmi LDH-kompozitok XAS spektrumainak illesztett paraméterei (N:
koordinaciés szam; R: interatomos tavolsag; o Debye-Waller factor; F faktor: az illesztés josaga).

CaAl-LDH 7 2 12 F faktor

compozitok Fe(Il)-X N R(A) o (A? %)
N/O 4 2.00 0,0091

Fe(llN)-Tyr N/O 2 218 0,014 105
N/O 2 1,08 00043

Fe(I11)-Cys N/O 2 217 0,0071 145
S 2 236 0,0091
. N/O 4 1,96 0,0035

Fe(llT)-His N/O 2 2.16 0,0099 10.6

A Fe(Ill) kozvetlen kornyezetének a leirasahoz hasonld szerkezeteket kellett

feltételezniink, mint a Ni(ll)-tartalmu mintak esetében. Vagyis az amino nitrogének az

Osszes esetben részt vesznek a koordinacidban, valamint a fenolat oxigén vagy a karboxilat
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oxigén a tirozinattartalmu minta esetén, az imidazolat nitrogén (vagy a karboxilat oxigén) a
hisztidinat esetében, valamint a tioldt kén a ciszteinat esetében szintén megtalalhat6é az
elsédleges koordinaciods szféraban (10. tablazat). Az illesztett modellek ebben az esetben is

JO egyezést mutattak a mért adatokkal.

5.3.5. Az interkalalt komplexek feltételezett szerkezete

Az interkalalt komplex anion feltételezett szerkezetét ezek utan mar meg tudtuk adni.
Irodalmi rontgenadatok alapjan felvettiik az LDH vazat, és a rétegei k6z¢é ugy helyeztiik el
az aminosav komplex aniont, hogy annak a szerkezete és az interatomos tavolsagok
megegyezzenek az XAS eredményeivel. A rétegtavolsagokat és a komplex anionok

dimenzi6it a 11. tablazatban gylijtottiik dssze.

11. tablazat: A sikeresen beépitett komplexek és a CaAl-LDH dimenzioi.

lfoan;:\plolzli?;( Rétegtévolsag (d) (nm) Rete(gr]kn2)21 tér A kompleéelni)dlmenzml
Mn(11)-Cys 0,921 0,687 0,447x0,447%0,959
Mn(I1)-His 0,929 0,695 0,697x0,496x1,030
Mn(I)-Tyr 0,859 0,625 0,660x0,475x1,238
Cu(l)-Cys 0,949 0,715 0,717x0,452%0,969
Cu(l)-His 0,857 0,623 0,627x0,505%1,020
Cu(ll)-Tyr 1,110 0,876 0,871x0,495x1,045
Ni(I1)-Cys 0,873 0,639 0,647x0,440%0,974
Ni(l1)-His 0,919 0,685 0,684x0,500%1,027
Ni(l)-Tyr 0,873 0,639 0,637x0,487x1,055
Fe(111)-Cys 0,883 0,649 0,645%0,445x0,981
Fe(111)-His 1,039 0,805 0,793x%0,507x1,005
Fe(lI)-Tyr 1,014 0,780 0,770x0,495x1,025

Minden egyes esetben sikeriilt tigy elhelyezni a komplexeket, hogy ne j6jjon 1étre
tulzottan fesziilt szerkezet. A Mn(II)-tartalmu mintak (42. dbra) esetében megprobaltunk
egy olyan szerkezetet elhelyezni, amelyben harom ligandum koordindl, de ez sztérikus
okok miatt sikertelen volt. Vélhetéen, ha van is 3:1 Osszetételii komplex a rendszerben,
annak mennyisége 10%-nal kisebb, és nagy valdsziniséggel a felilleten megkotddve

talalhato.
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Mn(ll)-ciszteinat—CaAl-LDH CaAl-Mn(ll)-hisztidinat-LDH Mn(I1)-tirozinat—CaAl-LDH

42. abra: Mn(I1)-aminosav—LDH kompozitok legvaldsziniibb elhelyezkedése a rétegek kozott.

A réztartalmi mintak abrain megfigyelhetjiik, hogy a legtobb esetben a karboxilat
oxigének lépnek kolcsonhatasba a rétegekkel, és ezek tartjak ionos kolcsonhatasokkal az
LDH rétegkozi terében az aminosav komplexeket (43. dbra). Jol lathatd, hogy a szerkezet
optimalizaldsa soran a Cu(Il)-Tyr rendszer esetén a nagymértékben megnovekedett
rétegtavolsagok is illeszthetok voltak. A tirozinat fenolgyirijének sikjara merdlegesen
épliltek be a komplexek, és igy tamasztottak Ki a rétegeket. Az is kideriilt, hogy sztérikus
okok miatt az amino nitrogén ¢és a fenoldt oxigén nem vehet egyszerre részt a
koordinaciéban — igaz ez az allitas a vas- és nikkeltartalmt rendszerekre is. Ez tehat azt
jelenti, hogy az Gsszes tirozinattartalmua rendszernél (kivéve a Mn(II)-tartalmu rendszert) a

karboxilét oxigén vesz részt a koordinacidban.
o Gﬁﬁ %l
: ,} R
2 m?
RS

CaAl-Cu(lIl)-ciszteint-LDH Cu(I1)-hisztidinat-CaAl-LDH Cu(Il)-tirozinat-CaAl-LDH
43. abra: Cu(ll)-aminosav—LDH kompozitok legvaldsziniibb elhelyezkedése a rétegek kozott.

A Ni(ll)-His (44. abra) és Cu(Il)-His (43. abra), valamint a Fe(lll)-His (45. abra)
rendszerek esetében kidertilt, hogy csak abban az esetben lehet elhelyezni a rétegek kozé a
komplexet, ha a karboxilat oxigének is koordinalédnak az egyik ligandum esetén.
Ugyanakkor ebben az esetben is képes a komplex a rétegek kozott maradni, hiszen a masik
karboxilat és az imidazol nitrogén nemkotd elektronparja is szerepet jatszhat a komplex

anionok rétegek kozotti tartasaban.
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CaAl-Ni(ll)-ciszteinat—LDH Ni(11)-hisztidinat-CaAl-LDH Ni(1)-tirozinat-CaAl-LDH
44. abra: Ni(ll)-aminosav—LDH kompozitok legvalosziniibb elhelyezkedése a rétegek kozott.

A Fe(lll)-tartalmt rendszerek esetében probat tettiink a cisztinat (azt a lehetdséget
feltételezve, hogy a ciszteinat ionok cisztinattda oxidalodnak) koordinacidjanak az

illesztésére, de sehogy sem sikeriilt ilyen rendszereket a rétegek kozé elhelyezni,

Osszhangban azzal, hogy a Raman mérések sem utaltak cisztinat ion megjelenésére.

CaAl-Fe(lll)-ciszteinat-LDH Fe(I11)-hisztidinat-CaAl-LDH Fe(I1l)-tirozinat-CaAl-LDH
45, abra: Fe(lll)-aminosav—LDH kompozitok legval6szintibb elhelyezkedése a rétegek kozott.

5.4. A katalitikus aktivitas vizsgalata

Az eldallitott kompozitokat kiilonféle oxidacios reakcidkban, illetve a Cu(Il)- és
Fe(lll)-tartalmtakat az Ullmann-féle kapcsolasi reakcioban is, a rekaciokoriilmények
szisztematikus valtoztatdsaval teszteltik. Minden esetben vizsgaltuk a kompozitok
ujrahasznosithatdsagat is. A részletes eredmények megel6legezéseként elmondhatjuk, hogy
a kompozitok recirkulacios sajatsagai jok voltak, azaz katalizatorként miikodtek.

A rekaciokoriilmények valtoztatasanak hatasait csak a ciklohexén oxidacidjan
keresztiil mutatjuk be részletesen, és ebben az esetben is a Mn(ll)-tartalmu rendszerekre

fogunk koncentralni.

5.4.1. A ciklohexén oxidacigja
Az els6 1épésben a katalizator mennyiségét valtoztattuk annak érdekében, hogy a

rendszer a diffuzids tartomanybol a kinetikai tartomanyba kertiljon.
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A 12. tablazat adataibol lathato, hogy 5 mg kompozit alkalmazasa esetén még nem
tortént semmilyen reakcio. Am 15 mg-rél 25 mg-ra ndvelve a kompozit mennyiségét a
konverzi6 koriilbeliil megduplazodott. Tovabb novelve a kompozit mennyiségét 35 mg-ra
mar nem novekedett a konverzid szignifikansan, igy a 25 mg-ot valasztottuk optimalis

katalizatormennyiségnek. A legnagyobb aktivitast a hisztidinattartalmt minta volt.

12. tablazat: A katalizitor mennyiségének hatisa a ciklohexén konverzidjara (aceton: 10 cm?,
ciklohexén: 5 mmol, perecetsav: 2,5 mmol, hdmérséklet: 25 °C, reakci6idd:1 ora).

CaAl-LDH Konverzi6 (%)

kompozitok 5mg 15 mg 25 mg 35 mg 45 mg
Mn(I)-Tyr - 10 23 24 26
Mn(11)-Cys - 8 18 20 22
Mn(I1)-His - 15 31 33 34

A reakcid elfogadhaté hozamokat produkalva megy 25 °C-on, és mivel technikailag
ezt konny( biztositani, igy a tovabbiakban is ezen a hdmérsékleten dolgoztunk.

A 13. tablazatban gyiijtottiik ossze a kiillonbozo reakcididoknél mért konverzidkat.
Lathato, hogy 3 ora elteltével elértiink a telitési szakasz elejére, igy a tovabbiakban ezt a

reakci0idot alkalmaztuk.

13. tablazat: A reakcioidé hatasa a ciklohexén konverziojara (katalizator: 25 mg, aceton: 10 cm?;
ciklohexén: 5 mmol; perecetsav: 2,5 mmol; hdmérséklet: 25 °C).

CaAl-LDH Konverzid (%)

kompozitok 1 ora 3 ora 6 ora 12 6ra 24 6ra
Mn(I1)-Tyr 23 33 34 37 44
Mn(I1)-Cys 18 40 42 43 46
Mn(I1)-His 31 53 43 57 60

Azt tapasztaltuk, hogy sem szerves, sem szervetlen peroxidokkal nem sikertilt
lejatszatni a reakciot (14. tablazat), am diacetoxi-jodbenzol alkalmazasaval jelent6s volt a

konverzio.

14. tablazat: A kiilonb6z6 oxidaloszerek hatasa a ciklohexén konverzidjara (katalizator: 25 mg;
aceton: 10 cm® (diacetoxi-jodbenzol esetén viz/aceton (5/95)); ciklohexén: 5 mmol; oxidaloszer:
2,5 mmol; hdmérséklet: 25 °C; reakcioidd 3 ora).

Konverzio (%)
Ig:oamAploI;::t)(l)_Il( Perecetsay  \Cutil-hidro- Hidrogén-peroxid Diacetoxi-
peroxid jodbenzol
Mn(ID-Tyr 33 - - 30
Mn(I)-Cys 40 4 - 37
Mn(11)-His 53 7 5 50
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Az oldoszereket valtoztatva, azt figyeltik meg, hogy sem apolaris, sem polaris
protikus oldoszerekben nem, de acetonban és DMF-ben, azaz dipolaris aprotikus

oldészerekben jol ment a reakcid (15. tablazat).

15. tablazat: A kiilonb6z6 oldoszerek hatasa a ciklohexén konverzidjara (katalizator: 25 mg;
oldoszer: 10 cm?, ciklohexén: 5 mmol; perecetsav: 2,5 mmol; hémérséklet: 25 °C; reakci6idd:
3 ora).

CaAl-LDH Konverzi6 (%)

kompozitok Aceton  Etanol Toluol DMF Viz
Mn(I)-Tyr 33 4 - 38 6
Mn(11)-Cys 40 7 - 39 3
Mn(I1)-His 53 5 — 44 8

crer

kapcsolatban elmondhatd, hogy a Mn(II)-tartalmti mintak nagyfokt epoxid szelektivitast
mutattak (16. tablazat), sot, a ciszteinat- és hisztidinattartalmu katalizatorokon kizar6lag az
epoxid képzddott. A tirozinattartalmi mintan kapott transz-diol is minden valosziniiség
szerint az epoxid gylirlinyitasi terméke.

Amint azt mar emlitettiik, a katalizatorok recirkulacios sajatsagai kivaldak voltak,
sikeresen felhasznalhatok voltak tovabbi harom megismételt reakcidban anélkiil, hogy

aktivitasuk lényegesen csokkent volna (16. tablazat).

16. tablazat: A kivalasztott paraméterek mellett mért konverziok és szelektivitasok perecetsav
alkalmazasa mellett (katalizator: 25 mg, aceton: 10 cm?®, ciklohexén: 5 mmol, perecetsav: 2,5
mmol, hémérséklet: 25 °C, reakcioidd: 3 ora).

CaAl-LDH TOF (1/h)/Konverzio6 (%) Szelektivitas (%)
kompozitok 1. felh. 2. felh. 3. felh. 4. felh. epoxid  transz-diol
Mn(I1)-Tyr 31/33 33/35 31/33 31/33 79 21
Mn(11)-Cys 39/40 39/40 41/42 42/43 100 0
Mn(11)-His 50/53 46/49 44/47 42/45 100 0

A diacetoxi-jodenzol hasznalata soran in situ dihidroxi-jodbezol keletkezik,

204

amennyiben vizet adunk a rendszerhez (8. egyenlet).” Valdjaban ez a molekula az

oxidaloszer.

PhI(OOCH,) + H,0 s PhI(OH),+ 2 CH;COOH
379 2

8. egyenlet: A diacetoxi-jodbenzol aktivalodasa vizes kozegben.

Mar a 14. tablazat adatai megmutattak, hogy a dihidroxi-jodbenzol kozel olyan

konverzidkat produkald oxidaloszer, mint a perecetsav. A 17. tablazat adataibol pedig

81



egyértelmiien lathatd, hogy a katalizatorok Ujrahasznosithatosaga itt is nagyon jo volt.
Vilagos az is, hogy ez az oxidaloszer masként miikddik, mint a perecetsav, hiszen a Kis
mennyiségii epoxid mellett fotermékként cisz-diolt kaptunk minden Mn(ll)-tartalma

katalizatoron.

17. tablazat: A kivalasztott paraméterek mellett mért konverziok és szelektivitasok diacetoxi-
jodbenzol alkalmazasa mellett (katalizator: 25 mg, viz/aceton (5/95): 10 cm®; ciklohexén: 5 mmol;
diacetoxi-jodbenzol: 2,5 mmol; hdmérséklet: 25 °C; reakcioidd: 3 ora).

CaAl-LDH TOF (1/h)/Konverzio (%) Szelektivitas (%)
kompozitok 1. felh. 2. felh. 3. felh. 4.felh.  epoxid cisz-diol
Mn(Il)-Tyr ~ 28/30  29/31 25/27 23/25 12 88
Mn(Il)-Cys  36/37  28/29 27128 27128 5 95
Mn(Il)-His  47/50  45/48 42/45 44/47 7 93

Az eldbbiekben részletezett megallapitasok érvényesek a Cu(Il)-, Ni(ll)- és Fe(I1l)-
tartalma katalizatorokra is (néhény esetben nagyobb mennyiségli katalizator és/vagy
magasabb hdmérséklet, illetve reakcioidd alkalmazasara volt sziikség), amint azt a 18. és

19. tablazatok adatai mutatjak.

18. tablazat: A kiilonb6z6 kompozitok aktivitasa a ciklohexén oxidaciojaban perecetsav
alkalmazasa mellett (aceton: 10 cm®; ciklohexén: 5 mmol; perecetsav: 2,5 mmol).

CaAl-LDH T{SITVSQ(),)/ epoxid 2-chex-1-ol  2-chex-1-on trginoslz—
kompozitok %) (mol%) (mol%) (mol%) (Mol%)
- nr/18 67 10 1 22
CaAl-LDH nr/18 66 10 2 22
Cu(ll)-Tyr 14/49 97 0 1 2
Cu(ll)-Cys 20/47 100 0 0 0
Cu(I-His 21/42 98 0 0 2
Ni(I1)-Tyr 67/30 100 0 0 0
Ni(I1)-Cys 44140 100 0 0 0
Ni(11)-His 31/47 100 0 0 0
Fe(Il)-Tyr 61/45 88 0 0 12
Fe(111)-Cys 77151 94 3 1 2
Fe(l11)-His 169/44 100 0 0 0

Ni(II): 25 mg katalizator, 25 °C, 3 éra.
Cu(II): 35 mg katalizator, 25 °C, 4 6ra.
Fe(II): 50 mg katalizator, 40 °C, 6 ora.

Perecetsav oxidaloszer esetén a f0 vagy sokszor kizarolagos termék az epoxid volt,

kiilonosen, ha az epoxid mennyiségéhez hozzavessziik a beldle szarmazé transz-diolt is.
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Dihidroxi-jodbenzol oxidaloszer esetén a fotermék a cisz-diol volt, nem egy esetben
csak ezt a vegyiiletet tudtuk detektalni. Epoxid csak néhany katalizatoron képzddott, azon

sem jelentds mennyiségben.

19. tablazat: A kiilonb6z6 kompozitok aktivitasa a ciklohexén oxidacidjaban diacetoxi-jodbenzol
alkalmazasa mellett (viz/aceton (5/95): 10 cm?® ciklohexén: 5 mmol; diacetoxi-jodbenzol: 2,5
mmol).

CaAl-LDH LSITVS/Z?(),)/ epoxid  2-chex-1-ol 2-chex-1- cisz-diol
kompozitok (%) (mol%) (mol%) on (mol%) (mol%)
- nr/19 49 28 17 6
CaAl-LDH nr/19 50 28 16 6
Cu(l)-Tyr 12/41 0 0 0 100
Cu(l)-Cys 15/35 0 8 0 92
Cu(ll)-His 20/40 0 7 0 93
Ni(ll)-Tyr 44/20 0 0 0 100
Ni(ll)-Cys 58/53 0 0 0 100
Ni(I)-His 27/41 0 0 0 100
Fe(lll)-Tyr 43/41 17 0 0 83
Fe(l11)-Cys 63/54 0 0 0 100
Fe(111)-His 98/33 13 0 0 87

Ni(ll): 25 mg katalizator, 25 °C, 3 éra.
Cu(ll): 35 mg katalizator, 25 °C, 4 éra.
Fe(I1l): 65 mg katalizator, 50 °C, 6 ora.

Az is megallapithato, hogy dramai koliinbségek nincsenek a katalizatorok
aktivitasaban, barmelyik oxidaloszert is alkalmaztuk.

A kompozitok recirkulacios sajatsagai kiemelkedden jok voltak, vagyis szerkezetiik
a reakciok soran alig valtozott. A diffraktogramok bizonyitjak, hogy megmaradt az LDH-
szerkezet a 4. felhasznalas utan is, mig az IR spektrumok megmutattak, hogy a rétegek
kozott talalhato szerves anyag is megmarad a reakciok soran (kozel) valtozatlan allapotban.

ICP-OES méréseink szerint a fém ionok kimosddasa (leaching) is jelentéktelen volt.
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46. abra: CaAl-Mn(ll)-hisztidinat-LDH kompozit rontgen diffraktogramjai (a) és IR spektrumai
(b) tobbszori felhasznalds utan a ciklohexén oxidacidjaban. A: 1. felhaszndlds utan; B: 2.
felhasznalas utan; C: 3. felhasznalas utan; D: felhasznalas elott (katalizator: 25 mg; aceton: 10 cm?;
ciklohexén: 5 mmol; perecetsav: 2,5 mmol; hémérséklet: 25 °C; reakcididd: 3 Ora).

Az oxidacios reakciok valoszinii mechanizmusai

Indulasként  megismételjik a  mechanizmuselképzelések  szempontjabol
legfontosabb harom megallapitast:

(i) az atmenetifém komplexek jelenlétében jelentésen megnd a konverzid a
homogeén fazisu, sztochiometrikus reakcid esetén tapasztaltakhoz képest;

(i) a reakciok mind reakcidsebességi, mind szelektivitasi szempontbdl kevéssé
érzékenyek a kozponti ion és a ligandumok anyagi mindségeére;

(iii) a perecetsav alkalmazasa esetén a fétermék az epoxid, dihidroxi-jodbenzol
hasznalatakor a cisz-diol volt.

Az els6 megallapitds egyértelmiien azt jelenti, hogy a rekcidk katalizatora az
atmenetifém komplex.

A masodik megallapitds arra utal, hogy a fém ionok szerepe foként az, hogy
koordinacios lehetéséget biztositsanak az oxidaloszereknek, amelyek koordinaciojukkor
feltehetbleg az egyik vizmolekula ligandumot helyettesitik. Az aminosav ligandumok

szerepe pedig foként sztérikus: befolyasoljak a kozponti ionok hozzaférhetéségét.
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Bar ezt a lehetdséget ebben a munkaban nem hasznaltuk ki, valdsziniileg az aminosav
ligandumok kiralitasa befolyasolna az oxidacios reakcid enantioszelektivitasat, ha kiralis
lenne a termék. Ugy gondoljuk, hogy a ciklohexén koordinaciéja perecetsav oxidaloszer
esetén nem torténik meg, ezért all meg a reakcié az epoxidacional. Ha koordindlodna,
akkor a molekula sokkal hosszabb ideig tartozkodna a koordinacids Ovezetben, és
jelentésen nagyobb lenne az esély a gylrifelnyilasra, ami transz-diol képzdédéséhez
vezetne.

A harmadik megallapitas azt jelenti, hogy a kétféle oxidans eltéré mechanizmussal
mikodik. Perecetsav  alkalmazasa esetén a Jacobsen—Katsuki —mechanizmus
valészintisithetd.2”" 2°% 2 Eszerint a folyamat soran kialakulo intermedier komplexbél (a
perecetsav mar koordinalodott) torténik meg a peroxid oxigén atadasa a kettds kotésre egy
koncertikus reakcioval. Diacetoxi-jodbenzol esetén epoxidképzédés vagy egyaltalan nincs,
vagy nagyon alarendelt reakcio a cisz-diol képzodéséhez képest. A transz-diol (ez lenne a
gyuriinyitasi termék) teljes hianya is ezt igazolja. Ennél az oxidaloszernél az torténhetett,
hogy az oxidaloszer a két hidroxilcsoportjanak oxigénjein keresztiil koordinalodott a
kozponti fém ionhoz (Kiszoritva mindkét vizmolekulat a koordinacios szférabol). Ezt
kovetden a két oxigénatom transzferje egyszerre torténik meg egy a fém iont is tartalmazo

gyuris intermedieren keresztiil.

5.4.2. A kompozitok aktivitasa az Ullmann-tipust éterképzésben
A Cu(I)- és Fe(ll)-tartalma rendszerek aktiv és ujrafelhasznalhatd katalizatornak

bizonyultak az Ullmann-tipusu éterképzési reakcioban (20. tablazat).

20. tablazat: A Cu(ll)- és Fe(lll)-tartalmu kompozitok aktivitasa az Ullmann-tipust éterképzésben
(5 cm® toluol [szervetlen bazis alkalmazasa esetén 0,5 cm® viz]; 0,6 mmol jodbenzol; 0,5 mmol
fenol; 0,5 mmol bazis; reakcioidd: 24 ora; reakciohdmérséklet: 95 °C).

CaAl-LDH TOF (1/h)/Konverzi6 (%)

kompozitok — Na,CO; K,CO, piridin Piperidin
CaAl-LDH — 0 3 0 0
Cu(I)-Tyr 11/29 7119 17,5/45 - 12/31
Cu(Il)-Cys 28/50 13/23 36/65 - 31/54
Cu(ll)-His 29/41 20/30 49/73 — 34/50
Fe(lID-Tyr 74/35 40/19 42120 111/53 94/45
Fe(l11)-Cys 68/29 49/21 56/24 94/40 84/36
Fe(l11)-His 160/27 106/18 148/25 260/44 242/41

Az LDH kompozitok onmagukban is mutattak aktivitast, de a megfeleld bazis

hozzaadasaval novelni lehetett a konverziokat. A Cu(ll)-tartalmu rendszerek esetén a
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K2CO3 bizonyult a leghatékonyabb bazisnak, a Fe(lll)-tartalmt mintak esetén ez a piridin
volt. Fontos megjegyezniink, hogy a reakcidé oldészere a DMSO-hoz illetve benzolhoz
(amelyek altalanosan alkalmazott oldoszerek ebben a reakcidban) képest kornyezetbarat
toluol volt, és a reakcid hémérséklete sem volt tal magas (95 °C).

A mintdk recirkuldcios sajatsdgai kivaloak voltak (21. tablazat). Ugyanakkor a
tirozinattartalmi mintdk esetében kortilbeliil 5 %-os kimosddast (leaching) tapasztaltunk

minden egyes 1épés utan az ICP mérések alapjan.

21. tablazat: A Cu(ll)-, és Fe(lll)-tartalmi kompozitok ujrafelhasznalhatésaga az Ullmann-tipusu
éterképzésben.

CaAl-LDH Konverzio6 (%)

kompozitok 1. felh. 2. felh. 3. felh. 4. felh.
Fe(ll)-Tyr  111/53 82/39 82,5/40 73/35
Fe(ll)-Cys  94/40 101,5/43 101,5/43 101,5/43
Fe(lll)-His  260/44 183/31 165/28 171/29
Cu(I)-Tyr  17,5/45 14/35 12/31 11/29
Cu(ID-Cys 36/65 33/59 31,5/57 31/56
Cu(ID-His 49/73 43/64 40/60 39,5/59

Korabban alkalmaztak Fe(III)-kloridot Kkatalizatorként, és magasabb, 85%-0s
konverziot értek el, de sokkal erélyesebb koriilmények kozott, a kevéssé kornyezetbarat
DMF oldészerben és magas, 180 °C hémérsékleten.'” Toluolban ez a katalizator csupan
17%-o0s konverziot eredményezett.

Cu(l)-, illetve Cu(ll)-tartalmt szilicium-dioxid-hordoz6s katalizatorokon elérhetd
volt 92%-os konverzio is, de megintcsak magas hémérsékleten és DMF alkalmazasa
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mellett.”" Ezek a katalizatorok toluolban egyaltalan nem miikodtek.
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6. Osszefoglalas

Az elmult néhany évtizedben LDH-kat sokféle célra hasznaltak. Az egyik ilyen
teriilet a hordozoként torténd felhasznalas. Ennek sordn biologiai hatdsu molekuldk
anionjait, szerves kémiai reakciok érzékeny szintonjait, katalitikus hatasti szerves
molekuldk anionjait €s esetenként atmenetifém komplexek anionjait is sikerrel épitették be
sokfajta LDH rétegei kozé kiilonféle modszerekkel. Ez utobbi munkak ritkak és
aminosavak még sosem szerepeltek ligandumként. Ezért a disszertacidhoz vezetd kisérleti
munka soran a cél Mn(lIl), Ni(Il), Cu(Il), Fe(Ill) atmenetifém ionokat tartalmazo aminosav
komplexek beépitése volt a CaAl-LDH rétegei kozé. A beépités sikerességének, a
komplexek szerkezetének és katalitikus aktivitasanak jellemzése is a munka része volt. Az
interkalaciot tobbféle modon megkiséreltiik, és végiil a direkt anioncsere mddszerének a

A direkt anioncserének egyik megvaldsitasa szerint (4 mddszer) az elsé 1épésben az
aminosavakat anionos formajukban interkalaltuk. A rétegtavolsag valtozasanak
vizsgalatara rontgen diffraktometriat, a szerves anyag beépiilésének nyomon kovetésére IR
spektroszkopiat alkalmaztunk. Masodik 1épésként a fém ion lugos vagy semleges vizes
etanolos oldataval kezeltiik az aminosav anionokkal interkalalt LDH-t. A megfelel6
paraméterek megkeresése utan (pH, aminosav:fém ion arany) néhany esetben (Mn(II)-His,
Cu(I1)-Cys, Ni(Il)-Cys és Fe(Ill)-Cys) sikeriilt a komplexek kiépitése dontden a rétegek
kozott.

A B mddszer esetén oldatban hoztuk 1étre a komplexet, és ezt igyekeztiink beépiteni
a rétegek kozé anionos forméaban. Fontos szintézisparaméternek bizonyult a pH-n és az
aminosav:fém ion ardnyon kiviil a szintézisek sordn alkalmazott oldoszerelegy is. Ez a
modszer hatékonyabbnak bizonyult, mint az el6z8. Igy sikeriilt CaAl-LDH-ba
interkalalnunk anionos Mn(11)-Tyr, a Mn(I1)-Cys, a Cu(ll)-His, a Cu(11)-Tyr, a Fe(l11)-His,
a Fe(l1)-Tyr, a Ni(I1)-His és a Ni(ll)-Tyr komplexeket.

Az interkalalt rendszereket sokféle modszerrel jellemeztiik. Ezek koziil az LDH
¢s TEM technikakat. Az interkalalt/kiépitett komplex kvantitativ és szerkezeti jellemzésére
igénybe vettiink TEM, SEM-EDX, ICP-OES, XAS, UV-Vis, kozép és tavoli IR, Raman,

ESR és XPS méréseket, valamint molekulamodellezést is.
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Kideriilt, hogy mindegyik kialakitott vagy beépitett Komplex oktaéderes szerkezetii, a
koordinacios szféraban van két darab kétfogl ligandumként viselkedé aminosav és két
darab vizmolekula. A f6bb koordinalodé atomok az imidazol, illetve az aminocsoport
nitrogénje, a tiolat kénatomja, illetve a fenolat oxigénje, néha a karboxilat oxigén és a
vizmolekuldk oxigénje. A kompozitokban az LDH réteges szerkezete megmaradt, a
rétegetavolsag altalaban valtozott, az esetek tobbségében ndvekedett.

A sikeresen eldallitott mintak mindegyike katalizatorként viselkedett, és enyhe
koriilmények kozott jo konverzioval katalizalta a ciklohexén oxidacids atalakulasait
perecetsav, illetve az in situ képz6d6 dihidroxi-jodbenzol oxidaloszer alkalmazasa mellett.
Perecetsav hasznalatakor epoxidszelektivitast, dihidroxi-jodbenzol esetén dontéen a Cisz-
diol képzodést figyeltink meg. A fotermékek kiilonbozésége az atalakulasi
mechanizmusok nagymérvii eltérésére utal.

A Cu(ll)-, valamint Fe(lll)-tartalmt kompozitok aktivnak és Ujrafelhasznalhatonak
bizonyultak az Ullmann-tipust éterképzésben, kiilondsen bizonyos hozzaadott bazisok

jelenlétében.
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Summary

In recent years, LDHs have been used for many purposes. One of these is their use as
supporting materials. The anions of biologically important molecules, sensitive synthons of
organic syntheses, anions of organocatalyts and, occasionally, the anionic forms of
transition metal complexes were intercalated successfully in a large variety of LDHs
applying a number of different methods. Works concerning the latter anions are scarce, and
amino acids have never been used as ligands. Therefore, the experimental work leading to
this dissertation aimed at the intercalation of Mn(l1)-, Ni(Il)-, Cu(ll)- or Fe(lll)-amino acid
complexes among the layers of CaAl-LDH in anionic form. The verification of the
successful intercalation, the comprehensive structural characterization of the composites as
well as the investigation of the catalytic properties were also among the main goals. The
intercalation was attempted by various methods, and, finally, the transition metal complex
dependent varieties of the direct anion exchange led to satisfactory results.

During the direct anion exchange (method A), the amino acid anions were
intercalated first. For learning about the changes of the interlayer distance, XRD was
applied, while the incorporation of the organic materials was followed by IR spectroscopy.
In the second step, the amino acid anion intercalated samples were treated with the basic or
neutral aqueous solution of the metal ions. After identifying the appropriate parameters
(pH, amino acid:metal ion ratio), the construction of certain complexes (Mn(ll)-His,
Cu(I)-Cys, Ni(11)-Cys és Fe(II)-Cys) among the layers of the LDH was successful.

In method B, the complexes were constructed separately and the intercalation of their
anionic forms were attempted from solution. Beside the pH and the amino acid:metal ion
ratio, the solvent mixture was also proved to be an important synthesis parameter. This
method was found to be more efficient than method A. In this way, we could introduce the
anionic forms of Mn(I)-Tyr, Mn(l1)-Cys, Cu(ll)-His, Cu(Il)-Tyr, Fe(l1l)-His, Fe(ll11)-Tyr,
Ni(I1)-His and Ni(Il)-Tyr complexes among the layers of CaAl-LDH.

The intercalated systems were characterized by a revealing number of experimental
methods. XRD, SEM, TEM, IR, XPS and TEM were used for the description of the
structure and morphology of the LDH host. The quantitative and structural characterization
of the intercalated complex was performed by TEM, SEM-EDX, ICP-OES, XAS, UV-
Vis, mid and far IR, Raman, ESR and XPS measurements as well as by molecular
modelling.

96



It has been found that the constructed/introduced complexes are of octahedral
structure, and their coordination spheres consist of two bidentate by binding amino acids
and two water molecules. The main coordinating atoms are the imidazole and the amino
nitrogens, the thiolate and phenolate sulphur and oxygen, respectively, sometimes the
carboxylate oxygen and the oxygens of the water molecules. The layered structure of the
LDH was preserved in the composites, and the interlayer distances changed, mostly, they
increased.

Each of the successfully prepared samples behaved as catalyst, and catalyzed the
oxidation reactions of cyclohexene with appreciable conversion under mild reaction
conditions applying either peracetic acid or the in situ formed dihydroxy iodobenzene
oxidizing agents. On using the peracetic acid and the dihydroxy iodobenzene epoxide
selectivity and cis diol formation were observed, respectively. The variations in the major
products indicate substantial differences in the mechanisms of the transformations.

The Cu(ll)- as well as the Fe(lll)-containing composites proved to be active and
recyclable catalysts in the Ullmann-type etherification reaction, especially in the presence

of certain added bases.
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elméleti, gyakorlati vagy emberi probléma megoldasa soran a segitségemre volt, akéar a
leglehetetlenebb iddpontokban is. Koszonettel tartozom mindenkinek, aki segitett a
publikaciéim megsziiletésében. Igy koszonetet mondok Dr. Korecz Laszlonak, Dr. Kénya

Zoltannak, Dr. Kukovecz Akosnak és Dr. Stefan Carlsonnak.

A mar emlitett kutatécsoport minden tagjanak haldval tartozom baratsagukért,
segitségiikért és a feledhetetlen ,,eszmecserékért”. De koziiliik is kiemelnék néhany embert.
Dudés Csilla, Dr. Ferencz Zsolt, Dr. Csanko Kriszitian, Dr. Bajndczi Eva, Dr. Szabados
Marton, Timar Zita és Ziegenheim Szilveszter, mindannyian nagyon sok segitséget

nyujtottak szakmailag és emberileg.

Végiil, de nem utolsé sorban Oridsi koszonettel tartozom paromnak, sziileimnek,

testvéreimnek, rokonaimnak és barataimnak, hogy mindig és mindenben tamogattak! ©

Az értekezéshez vezetd kisérleti munkat az NKFI 106234 palyazat anyagilag

tamogatta. A tamogatasért koszonettel tartozunk.

98



Fiiggelék

A kiilonb6z6 XP spektrumok bizonyitottak, hogy a hisztidinattartalmi kompozitok
esetében sikeresen épitettiink be rezet Cu(ll)-formaban (F1. abra), ahogyan ez a XAS
spektrumokbdl is egyértelmiien kideriilt. Az is megallapithato volt, hogy a Cu(Il) a sokadik
felhasznalas utan is megmaradt a rendszerben (F2. abra). A Ca(Il) valamint AI(IIT) ionok is
megtalalhatéak a rendszerben, amint azt az F3. és F4. abrak mutatjak. A hisztidinat aniont
felépito kiilonféle funkcids csoportokhoz tartozo elnyelések szintén megfigyelheték voltak,
ugymint a karboxilat csoporthoz rendelhet6 savok (F5. és F6. abra), valamint az aromas C—

N kotéshez tartozd elnyelés, ami feltehetden az imidazolat csoporthoz rendelhetd (F7.
abra).

934.6 Cu™
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55000

Cu 2p:.CPS

‘ ‘/g._
i m ‘J‘lliln.!
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N ) N I 4 ) N ) 4 I M v 4 ) 4 !
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Binding Energy (eV)

F1. abra: A Cu(ll)-hisztidinat-CaAl-LDH XP spektruma — a Cu(ll) beépiilésének
bizonyitéasa.
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F2. abra: Cu(ll)-hisztidinat-CaAl-LDH XP spektruma a ciklohexén oxidacioban torténd
4. felhasznalés utan.
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F3. abra: Cu(ll)-hisztidinat—Ca,Al-LDH XP spektruma; a Ca(ll)-beépiilés bizonyitasa.
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F4. abra: Cu(ll)-hisztidinat-CaAl-LDH XP spektruma — az AIl(Ill) beépiilésének
bizonyitasa.
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F5. abra: Cu(ll)-hisztidinat—-CaAl-LDH XP spektruma — az oxigéntartalmu komponens
beépiilésének bizonyitésa.
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F6. abra: Cu(ll)-hisztidinat—-CaAl-LDH XP spektruma — a széntartalmi komponens(ek)

beépiilésének bizonyitasa.
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F7. abra: Cu(ll)-hisztidinat—-CaAl-LDH XP spektruma — a nitrogéntartalmi komponens
beépiilésének bizonyitésa.

A TEM felvételek minden réztartalmi minta esetében bizonyitottak, hogy réteges
szerkezet alakult ki (F8., F10. és F12. abrak). Igazoljak azt is, hogy tobbszori felhasznalas

utan sem omlott 0ssze a réteges szerkezet (F9., F11. és F13. abrak).
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F8a: CI

20 nm
F9. abra: CaAl-Cu(ll)-ciszteinat-LDH TEM felvétele a ciklohexén oxidacidban torténd 4.
felhasznalas utan.
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F10. abra: Cu(ll)-tirozinat-CaAl-LDH TEM

felvétele.

F11. abra: Cu(ll)-tirozinat—-CaAl-LDH TEM felvétele, a ciklohexén oxidacioban torténd
4. felhasznélas utan.
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F12. abra: Cu(ll)-hisztidinat-CaAl-LDH TEM felvétele.

F13. abra: Cu(ll)-hisztidinat—-CaAl-LDH TEM felvétele, a ciklohexén oxidacioban torténd
4. felhasznélas utan.
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