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Bevezetés

A réteges kettds hidroxidok (LDH-k) szervetlen agyagasvanyok. Rétegeiket két- és
haromértékii fémionok alkotjak, melyeket oktaéderes elrendez6désben OH - ionok vesznek
koriil. A haromértéki fémek jelenléte miatt a rétegek pozitiv t6ltéssel rendelkeznek, ezeket
kompenzalando, a rétegek kozé anionok épiilnek be, melyek tobbféle modszerrel
cserélhetok. 2

A rétegeket alkotd fémionok ¢és a rétegek kozé beépithetd anionok nagy
valtozatossaga miatt felhasznalasi lehetdségeik is igen sokszintiek. 4 Csoportunk egyik f6
kutatasi teriilete a kiilonb6z6 LDH-k eldallitasa, a rétegeik kozti anionok cseréje,
interkalalasa és az igy késziilt mintak felhasznalasi lehetdségeinek feltérképezése.

Munkank soran célunk az volt, hogy Ca,Al-LDH rétegei ko6zé sikeresen
interkalaljunk kiilonféle Ni-aminosav komplexeket, majd az igy interkalalt LDH-k
katalitikus aktivitasat vizsgaljuk.

Kisérleti rész

A kisérletek els6 szakaszaban Ca,Al-LDH-t allitottunk el8, a mar korabban optimalt
recept alapjan, az egyiittes lecsapas modszerével.’! A fémsok anionjanak konnyen
cserélheté ionokat valasztottunk. Az LDH kialakulasat, és a kisérletek soran kapott
szerkezetek stabilitasat porrontgen-diffraktometriaval (XRD), a mintdk morfologiajat
pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgaltuk.

A sikeresen eloallitott LDH rétegei kozé két modszerrel probaltuk a komplexeket
beépiteni. Az elsé modszer soran ez két 1épésben tortént. Az elsd 1épésben az aminosavakat
interkalaltuk, majd Ni(II)-iont tartalmazo vizes oldattal végrehajtott mosassal probaltuk
meg a komplexeket 1étrehozni. A masodik modszer soran a komplexeket kiilon allitottuk
el6, majd ezutan vittiik be a rétegek kozé a direkt anioncsere mddszerével. A kisérletek
sordn a masodik moddszer hatékonyabbnak és gyorsabbnak bizonyult, igy ezutan ezt
alkalmaztuk a célunk eléréshez.

A komplexek ligandumanként az L-cisztein, az L-tirozin és az L-hisztidin
aminosavakat hasznaltuk. A komplexek létrehozdsa a kovetkezdképp tortént: Ni(Il)-nitrat
és a megfeleld aminosav lugos oldatat (Ni(Il):ciszteinat = 1:4; Ni(I):tirozinat = 1:4;
Ni(Il):hisztidinat = 1:2) 1 oran at kevertettiik, majd a rendszerhez adtuk a a rétegek kozt
nitrationt tartalmazé LDH-t. Az igy keletkezett szuszpenziot 24 oran at kevertettiik, majd
lesziirtiik a szilard anyagot szlrtiik és szaritottuk. Mind a komplexek kialakitasat, mind
pedig azok interkalalasat vizes etanolban végeztiik, a pH-t 7,5-re allitva, nitrogénatmoszféra
alatt.

A komplexek szerkezetét rontgenabszorpcids spektroszkopiaval vizsgaltuk. Az
interkaldlas sikerességét infravords spektroszkopiaval, tobbféle detektaldsi modot
alkalmazva, bizonyitottuk. Difftiz reflektancia feltétet hasznalva megallapithattuk, hogy a
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mintdnk tartalmaz-e komplexeket, hiszen az LDH-ra jellemz6 un. ujjlenyomat
tartomanyban (1300-900 cm™") az LDH gyakorlatilag nem rendelkezik elnyeléssel, mig az
aminosavak igen. ATR feltét segitségével, valamint a fotoakusztikus (PA) detektalas
modszerével informacidt nyerhettiink az interkalalt molekuldk helyzetérdl. Kvantitativ
adatokat energiadiszperziv rontgenanalizissel nyertiink.

A sikeresen interkalalt mintdk katalitikus aktivitdsat ciklohexén oxidécidjan, mint
modellreakcion vizsgaltuk, kétféle oxidaloszert alkalmazva (perecetsav, illetve diacetoxi-
jodbenzol). A reakcidelegy dsszetétele perecetsav oxidaloszer esetén: 25 mg katalizator; 10
cm® aceton; 5 mmol ciklohexén; 2,5 mmol perecetsav; a reakciokériilmények:
szobahOmérséklet, 3 ora reakci6id6. A reakcioelegy Osszetétele diacetoxi-jodbenzol
oxidalészerrel: 25 mg katalizator; 10 cm® 5/95 tf%-os viz/aceton elegy; 5 mmol ciklohexén;
2,5 mmol diacetoxi-jédbenzol; a reakciokoriilmények: szobahdmérséklet, 3 ora reakcioidé.

Eredmények és értékelésiik

A kisérletek soran a fémek NOj iont ellenionként tartalmazo soéival eldallitott LDH-
k bizonyultak megfelelének aminosav-komplexek direkt anioncserével torténd
szerkezet kialakult, megtalaltuk 10° koriil az LDH-ra jellemz6 (001), 20° koril pedig a
(002) reflexiokat (1. abra).

Ezutan létrehoztuk, majd interkalaltuk a komplexeket, az el6bbiekben leirt modon.
A Ni(ll)-ciszteinat komplexszel interkalalt LDH diffraktogramja az 1. abran lathat6é (B
diffraktogram); az LDH szerkezete és a rétegtavolsag sem valtozott jelentdsen. A masik két
komplex interkalalasa soran is hasonlok voltak a tapasztalatok.

2. abra. A Ca,Al-LDH (A) és a Ni(ll)-ciszteinatot a rétegkozi térben tartalmazo
Ca,Al-LDH (B) diffraktogramjai
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Intenzitas

A mintakat ezutan infravords spektroszkopiaval vizsgaltuk. A diffuz reflektancia
spektrumokon az ujjlenyomat-tartomanyban megjelené csticsok a komplexek beépiilésére
utalnak. ATR technikdval mintdink felszinét, mig PA detektalassal a tombi fazist tudtuk
vizsgalni. fgy eldonthetd volt az, hogy a komplexek az LDH feliiletén is megkotdtek (az
ATR spektrumon ekkor megjelennek az aminosavakra jellemz0 cstcsok), vagy kizarolag a
rétegek kozé épiiltek be (ekkor csak a PA spektrumokon jelennek meg az aminosavakra
jellemzg csiicsok). Ezen kiviil a karboxilatcsoportra jellemzé szimmetrikus (1560 cm ™) és
aszimmetrikus (1410 cm ™) csucsok megjelenése és eltolodasa is a komplexek beépiilésére
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utal. A vizsgalatok soran az interkalalatlan LDH spektrumén csupan a ra jellemz6 csticsok
voltak lathatok. A sikeresen interkalalt mintan az ATR spektrumok nem, vagy csak nagyon
kis intenzitdsu csucsokat tartalmaztak, mig PA detektalas estén jol lathatéan megjelennek
az aminosav anionokra jellemzé csticsok. Ezt mutatja be a 2. 4bra.

3. abra. A: Ca,Al-NO;-LDH (A), a Ni(ll)-hisztidinat-Ca,Al-LDH (B, ATR feltét), a
Ni(I1)-hisztidinat—Ca,Al-LDH (C, PA detektor) és a Ni(ll)-hisztidinat—-Ca,Al-LDH
(D, DRS médszer) IR spektrumai

Intenzitas

[T .
1636 /1350 A

1.2 T~ RN
790

B

A

T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Hullamszam (cm™)

cre s

piaval vizsgalva megallapithattuk, hogy azt az interkalacié nem befolyasolta jelentdsen. Az
EDX vizsgalatok soran a mintakban megjelend Ni és annak egyenletes eloszlasa, illetve a
ciszteinat ligandum esetén a megjelend kén, mind a sikeres interkalalasra utalo jelek.

A komplexeket rontgenabszorpcids spektroszkopiaval (3. 4abra) vizsgalva
megallapitottuk, hogy a ligandumok oktaéderes elrendez6désben koordinalodtak a kdzponti
fémionhoz. A mért spektrumok illesztésével a feltételezhetd koordinacids kornyezetet is
meg tudtunk adni (1. tablazat). Megallapithatd volt, hogy akkor kaptuk a legtokéletesebb
illesztést, ha két aminosav koordinacidjat és két vizmolekula koordinalddasat feltételeztiik.
Azt taldltuk, hogy a tirozinat az aminocsoprt nitrogénjével, valamint a karboxilat
oxigénjeivel koordinalodik. A hisztidin, valamint a cisztein esetében az aminonitrogének
nem jatszanak szerepet, ugyanakkor a hisztidin esetében az imidazolatnitrogének, a cisztein
esetében pedig a tiolatkén részt vesz a koordinacios szféra kialakitasaban.

1. tablazat: Az EXAFS spektrumokra illesztett paraméterek (N: koordinaciés
szam, R: kotéshossz, 6°: Debye—Waller faktor, R faktor: az illesztés jésiga)

Ca,Al-LDH Ni(ID-X N R(A) ¢’ (A9 R faktor

minta

Ni(11)-tirozin N/O 4 2,02 0,0085 0,115
N/O 2 2,40 0,025

Ni(l1)-cisztein N/O 2 2,03 0,0039 0,113
N/O 2 2,25 0,0679
S 2 2,66 0,0091

Ni(ll)-hisztidin ~ N/O 2 1,95 0,0039 0,068
N/O 4 2,22 0,0242
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3. abra: A mért és az illesztett EXAFS spektrumok: A: Ni(ll)-hisztidin—-Ca,Al-LDH,
B: Ca,Al-Ni(Il)-tirozin—LDH, C: Ni(II)-cisztein—Ca,Al-LDH

—— Mért gorbe
— lllesztett gbrbe

FT((k)xk?)

TP P T AP PO SO TP S PR RPN SR U S P B

R (A)

A sikeresen interkalalt LDH-kat ezutan katalizatorként alkalmaztuk ciklohexén
oxidacios reakciojaban, perecetsavat illetve vizaktivalt diacetoxi-jodbenzolt alkalmazva
oxidaloszerként. A reakcid sémajat a 4. abra mutatja be.

4. abra. A ciklohexén oxidacios reakcidja

2-cyclohexen-1-ol 1,2-cyclohexanediol
OH (o] OH
OH
cyclohexene 1,2-epoxycyclohexane 2-cyclohexen-1-one

Az elébbiekben leirt koriilmények kozott végzett kisérletek soran a reakcioelegyben
interkalalatlan Ca,Al-LDH-t alkalmazva Kkatalizatorként nem tapasztaltunk jelentOs
valtozast a katalizator nélkiili reakcidhoz képest.

A perecetsavval végzett reakciok soran az interkalalt LDH-kat alkalmazva
katalizatorként a konverzid nem ér kimagaslo értéket, azonban a reakcio szelektivvé valik
az epoxidra nézve (a ciszteinat- €s a hisztidinatkomplexszel interkalalt LDH-k esetében ez
egyenesen 100%). Ezeket az eredményeket mutatja be az 2. tablazat. A katalizatorokat
harom ciklusban ujrafelhasznalva a reakcio konverzidja és szelektivitdsa sem valtozott meg
jelentOsen.

2. tablazat. Konverzio és szelektivitas a ciklohexén oxidaciés reakcidja soran,
perecetsav oxidaloszer mellett (25 °C, 3 h)

Katalizator Konverzi6 Epoxid 2-Chex-1-ol 2-Chex-1- Diol (%)
(%) (%) (%) one (%)

- 21 64 4 2 30

Ni(ll)-Tyr—Ca,Al-LDH 30 84 0 0 16

Ni(ll)-Cys—Ca,Al-LDH 40 100 0 0 0

Mn(Il)-His—Ca,AI-LDH 47 100 0 0 0
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Ezt a reakcidt vizzel aktivalt diacetoxi-jodbenzol oxidaldszerrel végrehajtva
katalizator nélkiil, a korabbihoz hasonl6é eredményeket kapunk. A sikeresen interkalalt
LDH-kat alkalmazva katalizatorként azt tapasztaltuk, hogy a reakcio diolszelektivvé valt.
Ezeket az eredményeket mutatja a 3. tablazat. A korabbihoz hasonléan itt sem valtozott
jelentdsen a szelektivitds €s a konverzio6 a katalizatort haromszori Gjrafelhasznalasa soran.

3. tablazat. Konverzio és szelektivitas a ciklohexén oxidaciés reakcioja soran, vizzel
aktivalt diacetoxi-jodbenzol oxidaloszer mellett (25 °C, 3 h)

Katalizator Konverzi6 Epoxid 2-Chex-1- 2-Chex-1- Diol (%)
(%) (%) ol(%) one (%)

- 19 49 28 17 6

Ni(I1)-Tyr-Ca,Al-LDH 20 6 0 0 94

Ni(Il)-Cys—Ca,Al-LDH 53 0 0 0 100

Ni(Il)-His—Ca,AI-LDH 41 11 0 0 89

Osszefoglalis

Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy a Ni(ll)-aminosav komplexeket sikeresen
interkalaltuk az LDH rétegei koze, és ezt tobbféle vizsgalattal igazoltuk. Ezutan a kész
mintakat katalizatorként is sikeresen alkalmaztuk, mert bar a konverzidok nem voltak
kimagasléan nagyok, a perecetsav oxidaldszerrel végrehajtott reakcid esetén epoxid-, mig a
vizzel aktivalt diacetoxi-jodbenzol oxidaloszerrel végrehajtottak esetén igen magas
diolszelektivitast tapasztaltunk.
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