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1. Bevezetés és célkitűzés 

 

A vegyipar által előállított termékek jelentős része katalitikus szintézisúton készül. 

Éppen ezért nagyszámú homogén illetve heterogén katalizátort állítottak elő. A katalitikus 

reakciók nagyobb atomhatékonyságúak, így jóval környezetbarátabbak, mint a 

sztöchiometrikus reakciók. A homogén katalizátorok döntően fémorganikus vegyületek 

(szerves kémiai oldalról nézve) vagy fémkomplexek (szervetlen kémiai oldalról nézve), 

amelyekben az egy vagy több fématomot vagy fém iont többségében szerves ligandumok 

vesznek körül. Ezek a komplexek általában nagy aktivitású és nagy szelektivitású 

katalizátorok, de a reakció utáni visszanyerésük nehézkes, vagy egyáltalán nem is lehetséges. 

Újszerű megoldásnak számít, ha ezeket a komplexeket, valamilyen módon egy szilárd 

hordozóhoz kötjük. Lehet olyan immobilizálási módot találni, amikor a rögzített komplex 

katalitikus aktivitása és szelektivitása nem vagy csak kismértékben csökken. 

A csoport egyik korábbi projektjében vegyértékváltó átmenetifém ionokkal képzett 

aminosav komplexeket, mint biomimetikus katalizátorokat, rögzítettek inert hordozókon 

(szilikagél, Merrifield gyanta), többnyire kovalens kötéssel. Ezek a szerves-szervetlen 

kompozitok aktív és szelektív redoxikatalizátoroknak bizonyultak. A kutatási irány 

kiszélesítéseként ezúttal ezeket vagy ezekhez hasonló komplexeket egy réteges kettős 

hidroxidban (CaAl-LDH), döntően a rétegek között szándékoztunk immobilizálni, vagy, 

ahogy a vonatkozó szakirodalom nevezi, interkalálni. A kapott kompozitok alapos szerkezeti 

jellemzésén túl meg akartuk tudni, hogy vajon ezek az anyagok mutatnak-e katalitikus 

aktivitást redoxi és más kémiai folyamatokban. 

A gazda anyagként használt CaAl-LDH réteges szerkezetű, anioncserélő tulajdonságú, a 

természetben is előforduló ásvány. Rétegei két- és háromértékű fém ionokból épülnek fel. 

Alaprácsnak a Ca(OH)2 tekinthető, amely réteges szerkezetű, és ebbe épülnek be izomorf 

helyettesítéssel az Al
3+

 ionok. A rétegek így pozitív töltésűek lesznek, amit a rétegközi térben 

elhelyezkedő, egyszerű vagy összetett, részben vagy teljesen hidratált szervetlen vagy szerves 

anionok kompenzálnak. Az anionok kisebb-nagyobb nehézségek árán cserélhetők, így 

változatos tulajdonságú anyagok hozhatók létre, melyek közül nem egynek kiváló katalitikus 

tulajdonságai vannak. 

Terveink és reményeink szerint ilyen kompozitokat szándékoztunk készíteni. Elért 

eredményeinkről szólnak a tézisfüzet további részei. 

 

 

2. Kísérleti rész 

 

A munka során olyan kompozitokat szintetizáltunk oldatkémiai módszerek segítségével, 

amelyekben a gazda anyag a CaAl-LDH volt, és a beépített/létrehozott aminosav komplexek 

voltak a vendég anionok. A CaAl-LDH-t mi készítettük az együttes lecsapás módszerével. Az 

interkalálandó komplexekhez vegyértékváltó fém ionokat (Mn(II), Ni(II), Cu(II), Fe(III)), 

valamint három különböző aminosavat (L-cisztein, L-hisztidin, L-tirozin) alkalmaztunk. Az 

interkalálást direkt anioncsere módszerrel végeztük el két különböző szintézisúton, a 

körülményeket optimalizálva. Az egyik szintézisút az előre elkészített komplex anionjainak 

beépítését jelentette a rétegközi térbe. A másik úton először az aminosavakat interkaláltuk 
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anionos formában, majd a fém iont tartalmazó vizes oldattal történő mosással hoztuk létre a 

rétegközi térben immobilizált komplexet. 

A kapott kompozitok kvalitatív és kvantitatív jellemzésére használt kísérleti technikák a 

következők voltak: (por)röntgen diffraktometria (XRD – kristályszerkezet, rétegtávolságok), 

pásztázó elektronmikroszkópia (SEM – a kapott kristályok morfológiája), energiadiszperzív 

röntgenanalízis (EDX – az elemeloszlás (félkvantitatív) meghatározása, SEM–EDX – 

elemtérképek nyerése, transzmissziós elektronmikroszkópia (TEM – a réteges szerkezet 

bizonyítása), röntgen fotoelektron spektroszkópia (XPS – a komponensek oxidációs állapota), 

ultraibolya–látható és induktívan csatolt plazma spketroszkópiák (UV–vis és ICP–OES – a 

komplexösszetétel kvantitatív vizsgálata), közép és távoli infravörös spektroszkópia (FT-IR, 

far IR – az immobilizálás sikerességének bizonyítása, valamint a kötőhelyek azonosítása a 

rögzített komplexekben), röntgenabszoprciós spektroszkópia (XAS – a rögzített 

komplexekben a koordinációs szám és a fém ion–koordinálódó atomok interatomos 

távolságai), elektronspin rezonancia spektroszkópia (ESR – a rögzített komplex anionok 

geometriája). 

A kompozitok katalitikus aktivitását, szelektivitását és recirkulációs tulajdonságait 

teszteltük a ciklohexén oxidációs átalakításaiban kétfajta oxidálószer felhasználásával 

(perecetsav, a diacetoxi-jódbenzolból in situ képződő dihidroxi-jódbenzol), valamint egy 

kapcsolási reakcióban, az Ullmann-féle diariléter-képződésben. A reakciókat folyadékfázisú 

üstreaktorban végeztük, és gázkromatográfiásan követtük. Az esetleges fém ion kimosódást 

az ICP–OES technikával vizsgáltuk. 

 

 

3. Új tudományos eredmények 

 

T1. Sikeresen építettünk be, illetve építettünk ki átmenetifém ionok (Mn(II), Ni(II), 

Cu(II), Fe(III)) aminosav komplexeit CaAl-LDH rétegei közé. 

A sikeres interkalációt vagy az előre elkészített komplexek anionos formáinak ioncseréjével, 

vagy az aminosav ionok interkalációját követő, a központi iont tartalmazó vizes oldattal 

történő mosással értük el. Különböző szerves oldószerek és víz 1:1 (etanol:víz vagy 

aceton:víz) arányú keverékének alkalmazásával, a megfelelő koncentrációtartomány 

(jellemzően 2,0–5,0×10
–4

 mol) beállításával és hatékony mosással el lehetett érni, hogy a 

komplexek túlnyomóan a rétegközi térbe kerüljenek, és az LDH külső felületén a megkötődés 

ehhez képest elhanyagolható legyen. 

 

T2. Különféle szerkezetvizsgálati módszerek és analitikai eljárások szisztematikus 

kombinálásával megadtuk az interkalált komplexek mennyiségét, meghatároztuk a fém 

ionok koordinációs számát, a komplexek szerkezetét és a fém ion–koordinálódó atom 

kötéshosszakat. Ezek és az LDH rétegvastagságának ismeretében, mérési eredményeken 

alapuló interkalációs modelleket javasoltunk. 

A kidolgozott protokoll lépései a következők voltak. UV–Vis spektrometria segítségével 

megállapítottuk a beépült aminosav mennyiségét. ICP–OES spektrometria alkalmazásával 

meghatároztuk a kompozitban található fém ion mennyiségét, így megkaptuk a fém ion: 

ligandum arányt. Az XAS spektrumok, illetve egyes esetekben az ESR és XPS spektrumok 
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alapján megállapítható volt a fém ionok oxidációs állapota, a koordinációs szám, valamint a 

központi ion–koordinálódó atomok kötéshosszai. A távoli IR spektrumokból meghatároztuk, 

hogy mely nitrogén/oxigén donoratomok koordinálódnak a központi fém ionhoz. Ehhez a 

Mn(II)- és Cu(II)-tartalmú anyagok ESR spektrumait is fel tudtuk használni. 

 

T3. Az interkalált komplexek aktív, szelektív és újrafelhasználható katalizátoroknak 

bizonyultak a ciklohexén oxidációs reakcióiban. 

A korábban leírt hordozós enzimutánzó katalizátorokénál nagyobb konverzióértékeket 

sikerült elérni a ciklohexén oxidációja során, az összes kompozit esetében. 

 

T4. Perecetsav alkalmazása mellett az összes kompozit epoxidszelektívnek bizonyult, 

míg a diacetoxi-jódbenzolból in situ képződő dihidroxi-jódbenzol oxidálószer esetén 

döntően vagy kizárólagosan cisz-diol képződését tapasztaltuk. A szelektivitások 

figyelembevételével javaslatokat tettünk a reakciók mechanizmusára. 

Perecetsav oxidálószer esetén a különféle kompozitok esetén mért katalitikus aktivitások és 

szelektivitások nem mutattak jelentős változást, ami nagymérvű azonosságot jelez az 

átalakulási mechanizmusokban. Véleményünk szerint első lépésben a peracetát ion beköt a 

fém ion koordinációs szférájába egy vízmolekulát helyettesítve. Ezután történik meg egy 

oxigénatom transzferje a minden valószínűség szerint nem koordinálódott ciklohexén kettős 

kötésére. Ha a ciklohexén molekula is benne lenne a koordinációs szférában, akkor lehetőség 

lenne további reakciókra, például az epoxidgyűrű felnyílására. A kiemelkedő, sok estben 

100%-os epoxidszelektivitás azt jelzi, hogy a ciklohexén nincs koordinálódva. Ha csak a 

ciklohexén koordinálódna, akkor ugyanaz a helyzet állna elő, mint a sztöchiometrikus reakció 

esetén, amelyben meglehetősen alacsony az epoxidszelektivitás. 

A diacetoxi-jódbenzolból in situ képződő dihidroxi-jódbenzol oxidálószer esetén a 

kiemelkedően nagy szelektivitással képződő cisz-diol nem képződhet az epoxidgyűrű 

felnyílásával (akkor transz-diol keletkezne), azaz az oxidáció mechanizmusa más, mint 

perecetsav esetén. Véleményünk szerint a reakció során egy gyűrűs intermedier keletkezik, és 

a két OH-csoport ezen az intermedieren keresztül egyszerre (koncertikus reakciólépésben) 

addícionálódik a ciklohexén kettős kötésére. 

 

T5. Cu(II)-, illetve Fe(III)-aminosav komplex–CaAl-LDH kompozitjaink az Ullmann-

típusú diariléter-képzés aktív és jó recirkulációs sajátságokat mutató katalizátorainak 

bizonyultak. 

Megállapítottuk, hogy a reakció konverziója jelentősen emelhető, ha a rendszerhez bázist 

adunk. A szervetlen bázisok kevésbé segítették a folyamatot, mint a szerves bázisok a Fe(III) 

esetében, ugyanakkor a legmagasabb konverziókat K2CO3-tal sikerült elérni a Cu(II)-tartalmú 

kompozitok esetében. 
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4. Az eredmények gyakorlati hasznosítása 

 

Ugyan a bemutatott eredmények alapkutatási jellegűek, ugyanakkor a CaAl-LDH 

rétegei közé interkalált aminosav komplexek kiemelkedő szelektivitású katalizátorként 

viselkedtek a ciklohexén oxidációja során, valamint más redoxi jellegű reakcióban is jó 

aktivitást mutattak. Mivel mind az aktivitások, mind a szelektivitások lényegesen 

magasabbnak bizonyultak ezekben a reakciókban, mint az általánosan használt 

sztöchiometrikus reakciókban, így további, finomvegyszerek előállítását célzó oxidációs 

reakciókban is eredményesen lehet használni ezeket az anyagokat. 
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