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1. Bevezetés és célkitiizés

A vegyipar altal eldallitott termékek jelents része katalitikus szintézisiton késziil.
Eppen ezért nagyszamu homogén illetve heterogén katalizatort allitottak el. A Katalitikus
reakciok nagyobb atomhatékonysaguak, igy joval kornyezetbaratabbak, mint a
sztochiometrikus reakciok. A homogén katalizatorok dontéen fémorganikus vegyiiletek
(szerves kémiai oldalrél nézve) vagy fémkomplexek (szervetlen kémiai oldalr6él nézve),
amelyekben az egy vagy tobb fématomot vagy fém iont tobbségében szerves ligandumok
vesznek koriil. Ezek a komplexek altaldban nagy aktivitasi és nagy szelektivitasu
katalizatorok, de a reakcio utani visszanyerésiik nehézkes, vagy egyaltalan nem is lehetséges.
Ujszerii megoldasnak szamit, ha ezeket a komplexeket, valamilyen médon egy szilard
hordozohoz kotjiik. Lehet olyan immobilizéldsi mddot talalni, amikor a rogzitett komplex
katalitikus aktivitasa és szelektivitdsa nem vagy csak kismértékben csokken.

A csoport egyik korabbi projektjében vegyértékvaltd atmenetifém ionokkal képzett
aminosav komplexeket, mint biomimetikus katalizatorokat, rogzitettek inert hordozokon
(szilikagél, Merrifield gyanta), tobbnyire kovalens kotéssel. Ezek a szerves-szervetlen
kompozitok aktiv ¢és szelektiv redoxikatalizatoroknak bizonyultak. A kutatasi irany
kiszélesitéseként ezuttal ezeket vagy ezekhez hasonlo komplexeket egy réteges kettos
hidroxidban (CaAl-LDH), dintéen a rétegek kizott szandékoztunk immobilizdalni, vagy,
ahogy a vonatkozo szakirodalom nevezi, interkalalni. A kapott kompozitok alapos szerkezeti
Jjellemzésén tul meg akartuk tudni, hogy vajon ezek az anyagok mutatnak-e katalitikus
aktivitdst redoxi és mds kémiai folyamatokban.

A gazda anyagként hasznalt CaAl-LDH réteges szerkezetti, anioncseréld tulajdonsagu, a
természetben is eldforduld asvany. Rétegei két- és haromértékii fém ionokbdl épiilnek fel.
Alapracsnak a Ca(OH), tekinthetd, amely réteges szerkezetii, és ebbe épiilnek be izomorf
helyettesitéssel az AI** jonok. A rétegek igy pozitiv toltésiiek lesznek, amit a rétegkozi térben
elhelyezkedd, egyszerli vagy Osszetett, részben vagy teljesen hidratalt szervetlen vagy szerves
anionok kompenzalnak. Az anionok kisebb-nagyobb nehézségek aran cserélhetok, igy
valtozatos tulajdonsadgu anyagok hozhatok 1étre, melyek koziil nem egynek kivalo katalitikus
tulajdonsagai vannak.

Terveink és reményeink szerint ilyen kompozitokat szandékoztunk késziteni. Elért
eredményeinkrdl szolnak a tézisfiizet tovabbi részei.

2. Kisérleti rész

A munka soran olyan kompozitokat szintetizaltunk oldatkémiai modszerek segitségével,
amelyekben a gazda anyag a CaAl-LDH volt, és a beépitett/létrehozott aminosav komplexek
voltak a vendég anionok. A CaAl-LDH-t mi készitettiik az egyiittes lecsapas modszerével. Az
interkalalandé komplexekhez vegyértékvaltdo fém ionokat (Mn(Il), Ni(ll), Cu(ll), Fe(lll)),
valamint harom kiilonb6z6 aminosavat (L-cisztein, L-hisztidin, L-tirozin) alkalmaztunk. Az
interkaldlast direkt anioncsere modszerrel végeztik el két kiillonbozd szintézistton, a
koriilményeket optimalizalva. Az egyik szintézisut az eldre elkészitett komplex anionjainak
beépitését jelentette a rétegkozi térbe. A masik uton eldszér az aminosavakat interkalaltuk
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anionos formaban, majd a fém iont tartalmazé vizes oldattal térténé mosassal hoztuk létre a
rétegkozi térben immobilizalt komplexet.

A kapott kompozitok kvalitativ és kvantitativ jellemzésére hasznalt kisérleti technikak a
kovetkezOk voltak: (por)rontgen diffraktometria (XRD — kristalyszerkezet, rétegtavolsagok),
pasztazd elektronmikroszkopia (SEM — a kapott kristalyok morfoldgidja), energiadiszperziv
rontgenanalizis (EDX — az elemeloszlas (félkvantitativ) meghatarozasa, SEM-EDX -
elemtérképek nyerése, transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM — a réteges szerkezet
bizonyitasa), rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS — a komponensek oxidacios allapota),
ultraibolya—lathaté és induktivan csatolt plazma spketroszkopiak (UV-vis és ICP-OES — a
komplexosszetétel kvantitativ vizsgalata), kozép €s tavoli infravords spektroszkopia (FT-IR,
far IR — az immobilizalas sikerességének bizonyitasa, valamint a kotéhelyek azonositasa a
rogzitett komplexekben), rontgenabszoprcidés spektroszkopia (XAS — a rogzitett
komplexekben a koordinaciés szam ¢és a fém ion—koordinalodé atomok interatomos
tavolsagai), elektronspin rezonancia spektroszkopia (ESR — a rogzitett komplex anionok
geometridja).

A kompozitok katalitikus aktivitasat, szelektivitasat és recirkulacios tulajdonsagait
teszteltiik a ciklohexén oxidacids atalakitasaiban kétfajta oxidaldszer felhasznéalasaval
(perecetsav, a diacetoxi-jodbenzolbdl in situ képzodé dihidroxi-jodbenzol), valamint egy
kapcsolasi reakcioban, az Ullmann-féle diariléter-képzdésben. A reakciokat folyadékfazisu
iistreaktorban végeztiik, és gazkromatografiasan kovettilk. Az esetleges fém ion kimosddast
az ICP-OES technikaval vizsgaltuk.

3. Uj tudomanyos eredmények

T1. Sikeresen épitettiink be, illetve épitettiink ki atmenetifém ionok (Mn(ll), Ni(ll),
Cu(Il), Fe(111)) aminosav komplexeit CaAl-LDH rétegei kozé.

A sikeres interkalaciot vagy az eldre elkészitett komplexek anionos formainak ioncseréjével,
torténd mosassal értilk el. Kiilonbozd szerves oldoszerek és viz 1:1 (etanol:viz vagy
aceton:viz) aranyu keverékének alkalmazasaval, a megfeleld koncentracidtartomany
(jellemz6en 2,0-5,0x10™* mol) beallitasaval és hatékony mosassal el lehetett érni, hogy a
komplexek tilnyomodan a rétegkozi térbe keriiljenek, és az LDH kiilsé feliiletén a megkdtddés
ehhez képest elhanyagolhat6 legyen.

T2. Kiilonféle szerkezetvizsgalati modszerek és analitikai eljarasok szisztematikus
kombinalasaval megadtuk az interkalalt komplexek mennyiségét, meghataroztuk a fém
ionok koordinacios szamat, a komplexek szerkezetét és a fém ion—-koordinalédo atom
kotéshosszakat. Ezek és az LDH rétegvastagsaganak ismeretében, mérési eredményeken
alapulo interkalacios modelleket javasoltunk.

A kidolgozott protokoll 1épései a kovetkezok voltak. UV—Vis spektrometria segitségével
megallapitottuk a beépiilt aminosav mennyiségét. ICP—OES spektrometria alkalmazasaval
meghataroztuk a kompozitban talalhaté fém ion mennyiségét, igy megkaptuk a fém ion:
ligandum aranyt. Az XAS spektrumok, illetve egyes esetekben az ESR és XPS spektrumok
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alapjan megallapithato volt a fém ionok oxidacios allapota, a koordinacios szam, valamint a
kozponti ion—koordinaldodd atomok kotéshosszai. A tavoli IR spektrumokbol meghataroztuk,
hogy mely nitrogén/oxigén donoratomok koordinaléodnak a kdzponti fém ionhoz. Ehhez a
Mn(l1)- és Cu(Il)-tartalmti anyagok ESR spektrumait is fel tudtuk hasznalni.

T3. Az interkalalt komplexek aktiv, szelektiv és ujrafelhasznalhaté katalizatoroknak
bizonyultak a ciklohexén oxidacids reakcidiban.

A kordbban leirt hordozdés enzimutanzd katalizatorokéndl nagyobb konverzioértékeket
sikeriilt elérni a ciklohexén oxidacidja soran, az 6sszes kompozit esetében.

T4. Perecetsav alkalmazasa mellett az 6sszes kompozit epoxidszelektivhek bizonyult,
mig a diacetoxi-jédbenzolbol in situ képzoédé dihidroxi-jédbenzol oxidalészer esetén
dontéen vagy Kkizardolagosan cisz-diol képzodését tapasztaltuk. A szelektivitasok
figyelembevételével javaslatokat tettiink a reakciok mechanizmusara.

Perecetsav oxidaloszer esetén a kiilonféle kompozitok esetén mért katalitikus aktivitasok és
szelektivitdisok nem mutattak jelentds valtozast, ami nagymérvii azonossagot jelez az
atalakuldsi mechanizmusokban. Véleményliink szerint elsé 1épésben a peracetat ion bekot a
fém ion koordinédcios szférdjaba egy vizmolekuldt helyettesitve. Ezutdn torténik meg egy
oxigénatom transzferje a minden valdszinliség szerint nem koordinalodott ciklohexén kettds
kotésére. Ha a ciklohexén molekula is benne lenne a koordinacioés szféraban, akkor lehetdség
lenne tovabbi reakciokra, példaul az epoxidgytiri felnyilasara. A kiemelkedd, sok estben
100%-o0s epoxidszelektivitas azt jelzi, hogy a ciklohexén nincs koordindlodva. Ha csak a
ciklohexén koordindlodna, akkor ugyanaz a helyzet allna eld, mint a sztdchiometrikus reakcio
esetén, amelyben meglehetdsen alacsony az epoxidszelektivitas.

A diacetoxi-jodbenzolbol in situ képz6dé dihidroxi-jodbenzol oxidaloszer esetén a
kiemelkedéen nagy szelektivitassal képz6ddé cisz-diol nem képzédhet az epoxidgylrt
felnyilasaval (akkor transz-diol keletkezne), azaz az oxidaci6 mechanizmusa mas, mint
perecetsav esetén. Véleménylink szerint a reakcid soran egy gytiriis intermedier keletkezik, és
a két OH-csoport ezen az intermedieren keresztiil egyszerre (koncertikus reakcidlépésben)
addiciondlodik a ciklohexén kettds kotésére.

T5. Cu(ll)-, illetve Fe(lll)-aminosav komplex—CaAl-LDH kompozitjaink az Ullmann-
tipusu diariléter-képzés aktiv és jo recirkulacios sajatsagokat mutaté katalizatorainak
bizonyultak.

Megallapitottuk, hogy a reakci6 konverzidja jelentésen emelhetd, ha a rendszerhez bazist
adunk. A szervetlen bazisok kevésbé segitették a folyamatot, mint a szerves bazisok a Fe(III)
esetében, ugyanakkor a legmagasabb konverziokat K,COs-tal sikertiilt elérni a Cu(I)-tartalmu
kompozitok esetében.



4. Az eredmények gyakorlati hasznositasa

Ugyan a bemutatott eredmények alapkutatdsi jellegliek, ugyanakkor a CaAl-LDH
rétegei koz¢ interkalalt aminosav komplexek kiemelkedd szelektivitasu katalizatorként
viselkedtek a ciklohexén oxidéacidja sordn, valamint mas redoxi jellegli reakcioban is jo
aktivitdst mutattak. Mivel mind az aktivitasok, mind a szelektivitdsok Iényegesen
magasabbnak bizonyultak ezekben a reakciokban, mint az 4&ltalanosan hasznalt
sztochiometrikus reakciokban, igy tovabbi, finomvegyszerek eléallitasat célzo oxidacios
reakciokban is eredményesen lehet hasznalni ezeket az anyagokat.
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