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1. Bevezetés és célkitizés

Az enzimek a természet leghatékonyabb katalizatorai, szelektivitasuk ¢&s
aktivitdsuk kiemelkedd, viszont hatranyuk az, hogy csak a szervezetben fennalld
koriilmények kozott mikodoképesek, igy ipari €s laboratdoriumi alkalmazasuk
korlatozott. Tovabbi problémat jelent az is, hogy az enzimek homogén katalizatorok,
ezért a reakcioelegybdl valo visszanyerésiik nehézkes.

Célom olyan katalizatorok eldallitasa volt, melyek tulajdonségai az enzimekéhez
hasonlo, viszont valtozatosabb reakciokoriilmények kozott is mitkoddképesek. Ennek
elérése érdekében a Cu,Zn-tartalmi szuperoxid dizmutaz (SOD) enzim aktiv
centrumanak funkcionalis modelljeit immobilizaltam kovalens kotéssel, klorpropilezett
szilikagélen és Merrifield gyantan, illetve interkaldltam kalcium-aluminium réteges
kettds hidroxid (Ca,Al-LDH) rétegei kozé.

A feliileti komplexek eldallitasa soran ligandumként C-védett hisztidint, tirozint,
ciszteint és cisztint hasznaltam. LDH-k esetében ugyanezeket az aminosavakat
hasznaltam fel anélkiil, hogy a funkcios csoportokat védtem volna. Az aminosavak
feliiletre kotése N-alkilezéshez hasonld folyamattal tortént. Az aminosav feliiletre valo
rogzitése utan a Cu(Il)-s6 2-propanolos oldatanak hozzdadasaval létrehoztam a rogzitett
fémion—aminosav komplexet. Ezt nevezziik ligandumban szegény feliileti komplexnek.
Utols6 1épésben a reakciodelegyhez ujabb C-védett aminosav hozzaaddséaval
ligandumban gazdag kornyezetet biztositva a fémionnak, lehetdséget adtam a feliileti
komplex atrendezddésére.

Az interkalalt LDH-k szintetizalasdnak els6é 1épéseként az egyiittes lecsapas
modszerével allitottam eld Ca,Al-LDH-t, majd az LDH rétegei kozé direkt anion-
cserével bejuttattam az aminosav komplexeket vagy egy lépésben, vagy eldszor a
megfelel6 aminosavat, majd a fémiont vittem be a rétegek kozé.

Az eldallitott komplexek lehetséges szerkezetét rontgenabszorpcids, tavoli és
kozép infravords spektroszkopidval, illetve rontgendiffrakcié modszerével hataroztam
meg. A katalizatorokat felhasznaltam a ciklohexén oxidacidjdban, melynek soran a

reakciot gazkromatograffal kovettem.



A hordozon rogzitett, illetve az LDH-ban interkalalt SOD enzimutanzé Cu(1l)—
aminosav komplexek el6allitasa minden esetben sikeres volt. A legtobb immobilizalt

komplex katalizalta a ciklohexén oxidacidjat, nagy epoxidszelektivitast mutatva.



2. Irodalmi attekintés

2.1.Az enzimek tulajdonsagai

Az ¢l6 szervezetben lejatszodd kémiai reakciok dontd hanyada nem Onként
jatszdodik le, ugyanis a szervezetben fennalldé nyomas és hdmérséklet mellett ezek a
reakciok onmagukban lassan mennének végbe, ezek meggyorsitasahoz katalizatorra van
sziikség. A katalizist az enzimeknek nevezett fehérjék végzik, melyek az atalakulashoz
szikséges reakcioid6t 10°-10"2-szeresére fokozhatjak azaltal, hogy a reakcid
lejatszodasahoz sziikséges aktivalasi energiat csokkentik, 1) reakcioutat nyitva.

Az enzimek igen nagymértékben specifikusak a sajat szubsztratjukra nézve,
mivel csak az adott vagy azzal nagyon analdg szerkezetli molekulakkal képesek
kapcsolatot kialakitani (szubsztratspecifitas). Az enzimek specifikusak még abbdl a
szempontbol is, hogy egy adott molekulanak csak egy bizonyos atalakulasat képesek
katalizalni (reakciospecifitas). Jellemz6jiikk még, hogy a reakcid egyensulyi allapotat
nem valtoztatjdk meg. Metalloenzimeknek nevezziik azokat a fehérjéket, melyek
fémiont tartalmaznak. Ez a fémion lehet a harmadlagos szerkezetet stabilizald passziv
tényez0, gyakran viszont aktiv szerepet jatszik a katalizisben. Részt vesz a szubsztrat
kotésében, illetve a reakcid intermedierjeinek stabilizalasaban. A metalloenzimeknek
nagy jelentdsége van az oxido-redukcios reakciok katalizalasdban, ahol a fémion
kozponti szerepet tolt be.

Az enzimek osztalyozésa:

- oxidoreduktdzok
- transzferdzok

- hidrolazok

- lidazok

- izomerazok

- ligazok [1].

2.2. A szuperoxid dizmutazok
A szuperoxid dizmutaz enzimek az evolucid kiilonbozd szakaszaiban alakultak
Ki. A legdsibbek feltehetéleg a vas-, illetve a mangantartalmu, prokaridta karakter(i

enzimek voltak. A vastartalmi SOD az evolucié korai szakaszaban jott 1étre, ekkor
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ugyanis a vas biohozzaférhet6sége kedvezé volt, a 1égkor kicsi oxigén koncentracioja
miatt oldhatdo Fe(Il) forméaban volt jelen. Az oxigénkoncentracid novekedésének
kovetkeztében egyre inkabb a mangantartalmi SOD-ok vették 4t a szerepet az O,
(szuperoxid gyOkanion) semlegesitésében. Ekkor a réz még nem volt nagyon
hozzaférhet6, mivel nagyrészt rosszul oldhato réz(I)-szulfid alakban volt jelen. A
késobbi szakaszban, az atmoszféra oxidalova alakulasaval, a kialakult sejtmaggal
rendelkezd eukariotak sejtjeiben 1étrejott a rezet és cinket tartalmazé metalloprotein. Ez
stabilisan koti a fémet Cu(l) és Cu(Il) allapotban is, ezért nem veszélyes az eukariotak
DNS-tartalmara, ellentétben a vas-, illetve mangantartalmi SOD enzimekkel, melyek
konnyen elvesztik Fe(Il) és Mn(II) centrumaikat. Az elmult években felfedeztek
nikkeltartalmu SOD enzimeket is.

A szuperoxid dizmutaz a toxikus szuperoxid gyOkanion diszproporcionalddasat
katalizalja oxigénné és hidrogén-peroxidda.

20,7+ 2H"— 0+ H,0,

Miikodésiik alapja, hogy a M(I)/M(II) redoxipotencial a réz, illetve M(II)/M(III)
a vas és a mangan esetén az 0,/0, 7, illetve a O, /0,* parok redoxipotencialja kozé
esik, tehat képesek a szuperoxid gyokaniont oxidalni és redukalni is. A keletkez6 H,0;

ugyancsak reaktiv, a katalaz, illetve a peroxidaz enzim végzi a semlegesitését [2,3].

2.2.1. A Cu,Zn-tartalmu SOD enzim

A SOD-enzimek csoportjanak legnevesebb képviseléi a Cu,Zn-tartalmu SOD-
ok. A Cu,Zn-SOD enzim két, viszonylag kicsi alegységbdl épiil fel, mindkett6 tartalmaz
egy réz- ¢és egy cinkiont, melyeket oxidalt formaban hidligandumként egy deprotonalt
imidazolatgylirii kot 6ssze. A réz esetében tovabbi harom His, mig a cinknél két His és
egy Asp alkotja a koordinacids szférdt. Ez a koordindcios szféra a cinknél kozel
tetraéderes, a rézé viszont erdsen torzult, amely atmenetet képez a négyzetes piramisos

és a trigonalis bipiramisos geometria kozott (1. abra).
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1.abra: A Cu,Zn-SOD enzim aktiv centrumanak szerkezete [4]

A réz aktiv centruma képes az O, megkotésére. A Zn(I)-ionnak 6 funkcidja az
aktiv szerkezet kialakitasa és stabilizalasa, a katalizisben viszont nem jatszik szerepet.
Ezzel ellentétben a Cu(ll)-ion részt vesz a katalitikus ciklusban, amely soran
megvaltozik az oxidacids allapota. A dizmutalési reakcié egyenletei a kdvetkezok:

Zn(Im")Cu?* + 0, ~ — Zn(Im")Cu* + O,

Zn(Im)Cu* + H" — Zn(ImH) + Cu*

Cu"+ 0, — Cu*'-0,"

Cu?*-0," + H* + Zn(ImH) — Zn(Im")Cu** + H,0,

A reakcid 1ényeges 1épése, hogy a Cu-centrum egyik allapotaban oxidal (Oy~
oxidalasa), mig a masikban redukal. A szuperoxid gyokanion a vizmolekula helyére
koordinalodik, kozvetleniil az aktiv centrum Cu(Il)-ionjdhoz. Els6 1épésben a koordinalt
O,"-t oxidlja Oy-né az enzimben kotdtt Cu(Il). A Zn(II) szabdalyos tetraéderes komplexé
alakul azaltal, hogy a redukalt Cu(I)-et egy proton kiszoritja az imidazolatr6l. A
masodik 1épésben a fehérjéhez kotott koordinative telitetlen Cu(I)-et visszaoxidalja
Cu(I)-vé a hidrogénkotéssel kapcsolodo O, , valamint a HO, -t H,0,-vé protonalja a
Zn(11)-hez koordinalt HisH (2. abra). A folyamat hajtoereje a Cu(Il) affinitasa a His-
imidazolathoz. A reakcid igen gyors (k=2x10"° M's™), kézel van a diffaziés hatarhoz,
igy a Cu,Zn-SOD antioxidansként viselkedve képes a citoszolbol eltavolitani a O, -,

igy gatolva az dregedést és a sejtek rakos elfajulasat [2].
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2. abra A Cu,Zn-tartalmia SOD enzim miikodésének abraja [5]

2.3. A bioinspiralt heterogén katalizis

A bioinspiralt katalizis az enzimek metabolikus soksziniiségét kihasznalva valt
fontossd a kereskedelmi forgalomban [évé specidlis termékek eldallitadsanak
szempontjabol. Az enzimek nagyon sok reakciot képesek katalizalni gyakran magas
sztereo- és régioszelektivitassal, amely hagyomanyos szintézis utjan kivitelezhetetlen
lenne. Annak ellenére, hogy az enzimek kiemelkedd aktivitassal és szelektivitassal
birnak, hatrdnyuk az, hogy csak a szervezetben fenndllo koriilmények kozott
mikodoképesek, a reakcioelegybdl vald kivonasuk nehézkes, igy ipari €s laboratoriumi
alkalmazasuk korlatozott.

A kutatok szamara fontos kérdést vetett fel, hogy hogyan lehet az enzimeket
Katalizatorként hasznalni az iparban ugy, hogy elényos tulajdonsagai megmaradjanak,
viszont szélesebb reakciokoriilmények kozott is miikodéképesek legyenek.

Az egyik megoldast az enzimek hordozon valé immobilizalasa jelentette,
amellyel nemcsak az enzim aktivitasat és szelektivitasat sikeriilt megtartani, de a
rogzités altal a katalizator wjrafelhasznalhatova valt, csokkentve a koltségeket is.
Tovabba lehetdvé tette, hogy az enzimek egy sor nem-fiziologids reakciokoriilmény
kozott 1s  (szélsOséges  hOmérséklet, nem  vizes olddszerek) megtartsdk
miikodoképességiiket. Az immobilizacié mindezek mellett csokkentheti az inhibitorok

hatasat. Gyakran el6fordul, hogy az immobilizacid sordn az enzim szerkezeti



deformacioja kovetkezik be, csokkentve ezzel annak aktivitasat. Ezért is fontos a
folyamat optimalizalasa [6].

A masik megoldas lehet az enzim aktiv centrumanak funkciondlis vagy
szerkezeti modelljének rogzitése kiilonféle hordozokon. Ha szerkezeti modellt hozunk
l1étre, akkor az enzim aktiv centrumanak minél pontosabb lemasolasara toreksziink.
Funkcionalis modellezés esetén nem az aktiv centrum pontos masat hozzuk létre, hanem
olyan modellkomplexek kialakitdsara toreksziink, melyek az eredeti enzimhez
hasonléan mikodnek. Az immobilizalas torténhet (i) adszorpcioval vagy hidrogénhid-
kotéssel, (i1) elektrosztatikus kotéssel (ioncserével) vagy (iii) kovalens kotéssel [7].

A heterogén katalizatorok 6 eldnye a homogén katalizatorokkal szemben, hogy
azok konnyen elvalaszthatok a reakcidelegytdl, igy ujrafelhasznalhatok. Ez az oka
annak, hogy heterogén katalizitorként felhasznalva, a szildrd hordozora rogzitett
fémkomplexek igen elterjedtek.

Az utdbbi évtizedekben ezek a katalizatorok szamos reakcidban keriiltek
felhasznaldsra, mint példaul oxidacids-redukcios, polimerizacids és egyéb szerves
kémiai reakciokban. Hordozoként a legidealisabbak a szervetlen matrixok (fém-oxidok,
agyagasvanyok, zeolitok, szilikagélek), melyeknek nagy elénye a szerves hordozokkal
szemben, hogy kémiailag stabilak, mechanikai és termikus stabilitasuk kit{ind [8-10].

A kovetkezokben néhany irodalmi példan keresztiill szeretném bemutatni a
Cu(Il)-tartalma biomimetikus komplexek feliiletre valo rogzitésének modjait, illetve az
igy eldallitott feliileti komplexek kiilonféle reakciokban torténd felhasznalasat.
Biomimetikus Cu(Il)-tartalmu komplexeket sikeresen adszorbealtak poli(4-vinilpiridin)-
en, az igy rogzitett komplexet pedig felhasznaltdk a fenol katalitikus oxidalasara. A
reakcié legmagasabb konverzidja 56 % volt, emellett a kezdeti Cu(ll)-iontartalom 200
mg/L ¢és a leoldddas pedig nem volt tobb 5 mg/L-nél [11]. A szuperoxid dizmutaz
enzimet utanzé Cu(Il)- és Cu(ll),Zn(ll)-tartalmi  komplexeket adszorbealtak
szilikagélen. A szabad enzimhez képest a hidrogénkotésen at torténd immobilizacid
hatasara nétt komplexek SOD-aktivitasa [12]. Kationos Cu-hisztidin komplexeket
rogzitettek NaY zeolitra. A komplexek Osszetétele az oldat pH-jatol fiiggott, emellett
még a koordinacids szféra is valtozott a zeolit ketreceiben, néhany esetben a vaz egy
oxigénatomja az egyik ligandumot valtotta fel [13]. A SOD-enzim utanzé imidazol-
hidas Cu,Zn komplexet elektrosztatikus kotésen keresztiil kotdttek montmorrilonit

felszinére. A feliiletre vald rogzités hatasara kissé csokkent a SOD-aktivitas a szabad



enziméhez képest [14]. Cu(ll) komplexeket sikeresen immobilizaltak ZnAl-LDH-ban.
Az igy eldallitott anyagokat felhasznaltdk az alkdnok peroxidativ oxidacidjaban és
emellett még vizsgaltak a Kkatalizatorok ujrafelhasznalhatosagat. A vizsgalat
eredményeként megallapitottak, hogy ezek az anyagok még 6tszori felhasznalas utan is
ujrafelhasznalhatéak voltak anélkiil, hogy a katalitikus aktivitdsukbol veszitettek volna.
A konverzi6 értékek kozel hasonloak, mig szelektivitasi értékek jobbak voltak, mint a
homogén katalizatorok esetében [15]. A bioinspiralt imidazolhidas Cu,Zn komplexeket
kotottek kiilonbozo tipust szilikagélre ionos kolcsonhatassal, utdnozva ezzel a Cu,Zn
szuperoxid dizmutdz enzim szerkezetét és funkcionalitdsait. A feliiletre nem kotott
komplex alacsonyabb aktivitadst mutatott a szuperoxid gydkanion diszproporciona-
lodasara, mint amikor ezeket a komplexeket feliiletre kototték. A mezopdrusos
szilikatok szerepe pedig az volt, hogy a proteomikus vazat modellezze [16]. Nagy
érdeklédésnek orvend a polimeren rogzitett fémkomplexek szerves atalakitdsokban
torténd alkalmazasa. Ennek vizsgalatdira Cu(Il)-valin komplexeket ¢épitettek
keresztkapcsolt poli(sztirol-divinil benzol) kopolimerre. Az elsé 1épésben az
aminosavat immobilizaltak, mig a masodikban a fémkomplexet alakitottak Ki. Ezzel az
Osszetétellel katalizaltdk az alkének, illetve az alkoholok oxidacidjat és vizsgaltdk a
katalizator ujrafelhasznalhatosagat. Ezeket az anyagokat tobbszor 1jra tudtak
hasznositani anélkiil, hogy a szelektivitasbeli értékekben csokkenés kovetkezett volna
be [17]. Cu(Il)-hisztidin komplexeket kovalens kotéssel kotottek klorozott polisztirol
gyantara, modellezve ezzel a Cu,Zn-SOD enzimet. Az igy el6allitott anyagoknak
vizsgaltdk a SOD aktivitasat. Azok a mintdk, melyek védett aminosavat tartalmaztak
ligandumként, kiemelked6 SOD aktivitast mutattak [18]. Cu(ll) biomimetikus
komplexeket kotottek szilikagél felszinére és katalizatorként hasznaltak fel a 3,5-diterc-
butilkatekol oxidacigjdban. Az immobilizalt komplexek nagyobb reaktivitasunak

bizonyultak szemben a homogén katalizatorokkal [19].

2.4 A réteges kett6s hidroxidok

A réteges kettds hidroxidok, angolul layered double hydroxides (a tovabbiakban
LDH-K), egy, az utobbi években igen gyakran szintetizalt és tanulmanyozott
anyagcsaladok egyike. Népszeriiségiik onnan szarmazik, hogy rendkiviil széles korben
felhasznalhatoak, rétegeik kozé sokféle anion beépithetd, interkalalhatd, akar hosszu
lancu polimerek anionjai is, kedvez6 iranyban befolyasolva azok fizikai tulajdonsagait
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(optikai és magneses tulajdonsagok, tiizallésag, mechanikai ellenalldo képesség, stb.).
Katalitikus tulajdonsdguk miatt fiistgdzok NOy és SOy tartalménak csokkentésére is
alkalmasak, ¢és fontos Iehet az egészségligyben betoltott szerepiik is, ahol
gyogyszermolekuldk anionos formainak szallitasara alkalmazhatok. Az LDH-k
természetben eloforduld, de szintetikusan is eldallithatd kétdimenzids, cserélheto
anionokat tartalmazo, brucit [M"(OH),] szerkezetii réteges anyagok. A rétegek pozitiv
toltéstieck a brucitrétegbe beéplilé harom vegyértékli fémionoknak koszonhetden,
melyeket oktaéderes elrendezésben OH -ionok vesznek korbe. A rétegkozi anionokra a
pozitiv toltések kompenzalasa érdekében van sziikség, de ezek aranylag konnyen
kicserélhet6k mas anionokra, igy adva a vegyészek szamara rengeteg lehet6séget az
LDH-k moédositasara (3. abra). A réteges kettds hidroxidok altalanos formulaval a
kovetkezoképpen adhatok meg:
[M" L M" (OH), " [ A" yn]*mH,0,

ahol n az anionok tdltése, m a rétegek kozott kotott vizmolekuldk szama a hidratalt

" fémionok anyagmennyiségének mértékét adja meg a M- és M''-

anionokkal, és x a M
jonok 6sszes anyagmennyiségéhez mérten. Altalaban x értéke 0,2-0,4 kozt mozog, de
konnyen valtoztathato, és érdemes is ezt tenni, ugyanis ezzel a rétegek toltésslirlissége
¢és ioncseréld képessége is jelentdsen befolydsolhatd. Abban az esetben, ha noveljik x

értékét, (az M

fémionok mennyiségét) no a rétegek és a rétegek kozti tér toltése, €s ez
valtozasokat okoz az elemi cella geometriai paramétereiben. Ezen feliil a kiilonb6z6
anionok Kkiilonboz6 mértékben kotddnek, és igy cserélheték ki az LDH-kban. A
megkotddés erdsségének csokkend sorrendje egyszerii anionok esetén:

CO3* >>S0, >>O0H >F >CI >Br >NO3; > ClO,

Ebbdl a sorbol ol latszik, hogy a két vegyértékli karbonationok kotddnek meg a
legerdsebben, ezért szintézisekkor Njp-atmoszférat kell biztositani, ha a karbonation
beépiilése nem kivanatos. A polimertartalmu LDH-k gyakran tartalmaznak NO3~, CIO4~
vagy Cl -ionokat, melyekre azért van sziikség, hogy csokkenteni lehessen a rétegek
kozti elektrosztatikus erdket a nagyméretli szerves anionok beépithetdségének
érdekében. Az LDH-k szerkezete hdkezelés hatdsara Osszeomlik (az LDH anyagi
mindségétdl fliggden, de altaldban 773 K kornyékén), és amorf keverékoxid alakul ki.
Vizes vagy vizgdzos kezeléshatasara az oxid rehidratdlodik, és a réteges szerkezet

helyreall (memoria effektus). Ez a jelenség kitlinden felhasznalhaté nagyobb anionok
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beépitésére a rétegek kozé. Tovabba az ijonnan kialakulo LDH-k nagyobb Kkatalitikus

aktivitassal rendelkeznek, mivel a rehidratacio nem teljesen tokéletesen jatszodik le.

Réteges kettos hidroxid

@ o

e MU AL

3. abra Egy LDH sematikus szerkezete [20]

Az LDH-k egyik leginkabb elterjedt szerkezetvizsgald moddszere a
rotngendiffraktometria. A diffraktogramokon megjelend (003), (006) és (009) reflexiok,
melyek jellemzéek az LDH-kra, mutatjdk a vizsgalt rendszer réteges szerkezét. A
réteges kettés hidroxidokrol késziilt pasztazd elektronmikroszkdpos képekkel a

crer

¢s réteges szerkezetet mutatnak.

2.5 Az egyiittlecsapasos interkalacié irodalmi el6zményei

Az interkaldci6 definicidja: szerves, vagy szervetlen vegyliletek bejuttatasa a
réteges szerkezetli asvanyok rétegkozi terébe. A kicserélddés termodinamikailag féleg a
pozitiv toltésli réteg és a negativ toltésli anionok kozt fenndllo elektrosztatikus
kolcsonhatasoktol fiigg. Az anioncsere ezen feliil, még kismértékben fligg a hidratacio
megvaltozasabol adddo felszabaduld energiatdl. Az interkaldlodéast szamos tényezd
befolyasolja: a rétegek kémiai Osszetétele, a pH, az anion anyagi mindsége (annal
nagyobb az affinitasa, minél nagyobb a tdltése), valamint a koézeg tulajdonséagai
(altalanossagban igaz, hogy vizes kozegben inkabb a szervetlen anion, mig szerves
oldoészerben a szerves anion rétegkozi térbe torténd bejutasa a kedvezményezettebb).

Az interkalalt LDH-k el6allitdsara a leggyakrabban hasznalt szintézismodszer az
egylittes lecsapas technikdja. Ennél a metddusnal az oldatunk tartalmazza a két- és

haromértékti fémiont, valamit az interkaldlandé aniont is. A pH ndvelésével (pH~10—
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13-ig) megkezdddik a réteges kettds szerkezet kialakulasa és mindekdzben a kialakulo
struktirdban végbemegy az anion rétegek kozé torténd beépiilése is. A folyamat soran
érdemes N, atmoszférat alkalmazni, a levegd CO,-tartalmanak tavoltartasa érdekében.
Mint minden dolognak a vilagon, igy ennek a modszernek is vannak eldnyei és
hatranyai. Az egylittes lecsapasos modszer privilégiuma, hogy ha a torzsoldat megfeleld
aranyban tartalmazza a két- és haromértékii fémiont, akkor a lecsapas folyaman kevés
szervetlen, amorf melléktermék keletkezik a rétegalkoté komponensekbdl. Mindezen
fellil ez a legegyszeriibb eljaras az interkalalt LDH-k eldallitasara. A szintézismoddszer
nagy hatranya, hogy nem alkalmazhaté olyan esetben, mikor magas lugkoncentracio
mellett a két- vagy haromértékli fémion, vagy az anion nem stabilis, illetve az egymas
kozti reakceio lejatszodéasa a kedvezményezett. Tovabbi problémaként mertilhet fel, hogy
a fémsokbol szarmazo anionok és az interkaldlandé anion kozt kompeticid johet 1étre az

interkalaci6 folyaman [20].

2.6. Rontgenabszorpcios spektroszkopia

A rontgenabszorpcidés spektroszkopia nagyon fontos szerkezetvizsgalati
modszer, melynek kiilonds jelentdsége abban rejlik, hogy képes rovid tava informacio
szolgéltatasara anélkiil, hogy a mintaval szemben kdvetelmény lenne annak hosszl tava
rendezettsége. Elméleti alapjat a rontgensugar abszorpcidja adja, mely a fotoeffektuson
alapul azaz, hogy az clnyel6d6 sugarzas energiaja egy belsé elektronhéjon kotott
elektront 16k ki a helyérdl, atadva annak energidjat. A fotoenergia novekedésével a
rontgensugarzas abszorpcios koefficiense folyamatosan csokken, mig nem eléri egy
belsé héjon kotott elektron kotési energidjat. Ezt a jelenséget a spektrumban egy éles
cstcs jelzi és az chhez tartozd energiaértéket kiiszobenergianak, az irodalomban
hasznalt kifejezéssel pedig treshold energy-nek nevezik. Ezt kovetden akar az
abszorpcidés €l utdni 1000 eV-os tartomdnyban is megfigyelhetjik a kialakulod
finomszerkezetet. A rontgen abszorpciés mérések nagyon sok hasznos informacidval
szolgalnak, mint példaul: a kotéstavolsag (interatomos tavolsag), a szomszédos atomok
szama (koordinacids szam), a kapcsolddd atomok tipusa, kotésszogek, a rendezettség
mértéke, a kémiai stabilitds mérték, stb.

Elényds tulajdonsdgai, hogy fluoreszcencids iizemmodban rendkiviill nagy
érzékenységgel bir, jO a szelektivitasa az abszorber atom tekintetében, illetve, hogy

egykristalyok, amorf anyagok, oldatok és molekularis gazok egyarant mérhetéek ezzel a
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modszerrel. Ezt a mérési technikat leginkdbb komplex/koordinacios kémiai vegytiletek,
homogén ¢és heterogén katalizatorok, vékony organikus filmek, valamint kristalyos és
amorf félvezetdk esetén alkalmazzak. A rontgen abszorpcios spektrumok kiilonbozo

szakaszokbol allnak, melyek kiilon-kiilon mas informacidval birnak (4. abra).
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4, abra: A rontgensugar abszorpcios spektrumok kiilonboz6 szakaszai, valamint a

felvételiikre szolgalé berendezés sematikus vazlata [21]

Az els6 a pre-edge, mas néven ¢l-el6tti szakasz, melynek szerkezetébol
elsdsorban a kotés jellegére, az oxidacios szamra, illetve a koordinacié geometridjara
lehet kovetkeztetni. A XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) tartomany
jellemzéje, hogy bizonyos szakaszain minden elektron tobbszords visszaverddést
szenved, mig a nagyobb energidju szakaszan az elektron egyszeres €s tobbszords
visszaverddése lejatszodik. Ebben a szakaszban informaciot kaphatunk az abszorbealt
atom oxidacios és koordinacios szamardl, valamint a koordinal6dé atom mindségérdl.
kovetkeztethetiink. Sok esetben eléfordul, hogy a gerjesztett atomnak egy magasabb
vagy alacsonyabb palyajarol vagy akar a ligandum elektronjaival toltddik be az iires
elektronpalya. A jelenség neve "shake up" vagy "shake down" effektus, melynek vallai
és csucsai szintén ebben a tartomanyban jelennek meg. A XANES tartoméanynak
altalaban a threshold energia el6tti és utani 50 eV-os szakaszt tekintjilk. Az EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) tartomany a rontgen abszorpcios spektrum
utols6 szakasza, melynek szerkezetébdl kovetkeztethetiink a koordindcios szamra, a
kotéstavolsagra és mas egyéb szerkezeti paraméterre. Ez a szakasz mindig megjelenik

az abszorpcios élen tuli tartomanyban, amennyiben az abszorber atomot, iont mas
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atomok, ionok veszik koriil, mind szilard és folyadék allapotban, illetve molekularis
gazokban. A nemesgazok ¢és az atomok gdézok spektrumaiban nem jelenik meg az

EXAFS tartomany [22].

2.7 Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgendiffraktometria kristadlyos anyagok szerkezetvizsgalatdra alkalmas
roncsolasmentes  anyagvizsgald ~ modszer, amelynek  soran 100 eV-
100 keV-0s rontgensugarzast bocsajtunk a mintankra. A mérés soran a racssikok kozotti
tavolsaggal 0Osszemérhetd hulldmhosszasagh, 0,1 nm-es tartomdnyl sugarzast
hasznalunk, ugyanis igy idézheté eld diffrakcio a kristdlyokon. A rontgensugarak a
minta feliilletétdl szamitott 1-2 pm-es mélységekbe is behatolhatnak, igy adva
informéciot a tombfazis szerkezetérdl is. Ahhoz, hogy a megfeleld rontgensugarzast
eldallitsak, rontgencsoveket hasznalnak, melyekben fokuszalt elektronsugarat
gyorsitanak nagyfesziiltséggel, ¢és vezetnek bele egy anodba (esetiinkben egy réz
anddba). Az elektronok az andd atomjainak Coulomb erdterébe érve lelassulnak, és
energidjuk egy részét folytonos spektrumu fékezési rontgensugarzas formdjaban adjak
le. Abban az esetben, ha iitkdznek is az atomokkal, elektronokat 16khetnek ki a belso
héjakrol, iires helyek keletkeznek, melyek azonnal potlodnak egy kiilsd kisebb energidju
héjrol szérmazd elektronnal, és az ekdzben felszabaduld energia az atomra jellemzd
kozel monokromatikus karakterisztikus rontgensugéarzas formajaban tavozik. Ez az a
sugarzas, ami szamunkra fontos, amely a mintara bocsajtva kolcsonhatasba 1€p az
atomok elektronjaival, melyek a tér mindeniranyaba szorjak a rontgenfotonokat.
Kétfajta szorodast kiilonboztetiink meg attol fliggden, hogy a sugarak veszitenek-e az
erejlikbdl. Ez alapjan beszEliink rugalmas (Thompson-szoras) és rugalmatlan (Compton-
szoras) szorodasrol. Diffrakcidos vizsgalatoknal a Thompson szoérédas az, amit
figyelembe vesziink. Az atomok altal szort rontgenhulldmok egymast gyengithetik és
ersithetik is, azaz egymadssal interferenciaba léphetnek, igy a hullamtér egy adott
helyén a sugarzés intenzitasat az 6sszes elemi hullam szuperpozicidja adja meg. Ha az
atomok szabdlyos elrendezddésiiek, és az ismétlodd egységek tavolsaga azonos
nagysagrendben van a sugarzas hullamhosszaval, akkor a az erdsitd interferencidknak
megfeleld sugarzast ugy észleljiik, mintha a beesd sugar adott szoggel vald elhajlast

szenvedett volna (5. abra).
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5. abra: A Bragg-reflexio sematikus képe [23]

Az elhajlitott sugaraknak a beesési szogét mérjiikk, a mintdink kristalyos
rétegeinek tavolsagat pedig a (1) Bragg egyenlet alapjan szamoljuk ki.
nA=2dsin0 1)
amelyben d a kristalyracs sikjainak tavolsaga, A az rontgenfotonok hullamhossza, n az
elhajlas rendje (egész szdm), O a Bragg-szog (beesési szog). A diffraktogramon a
rontgensugarak intenzitasat abrazoljuk 2 0 szog fliggvényében, ahol 0 a beesési sugar és
a kristalysikok altal bezart szog. Az elhajlitott sugarak kuppalaston terjednek,
melyeknek tengelye a bees6 sugarzas iranya, félnyilasszoge pedig 26. A Bragg-egyenlet
megmutatja, hogy az adott kristalyunk milyen szogli rontgensugarakat térit el
legnagyobb mértékben, ha a kristdlyatomok tdvolsadga €s a rontgensugar hullimhossza
ismert. Rontgendiffrakcios méréseknél azonban a kristdlyatomok tavolsagat mérjiik ki
ugy, hogy az elhajlitott sugarakat regisztraljuk. Egykristdly vizsgalatanal széles
spektrumu rontgensugarzas hasznalatos, mivel kicsi a valdszinlisége, hogy a kristaly
alkalmas helyzetben van ahhoz, hogy diffrakcios racsként viselkedjék, de polikristalyos
(por)mintanal ennek a valdszinlisége joval nagyobb, igy lehetséges monokromatikus
sugdrzas  hasznalata. A  polikristdlyos  anyagok  krisztallitjainak  atlagos
részecskeatmérgjét (D) a Scherrer-egyenlet adja meg:
D=kx\/Bxcos 0 (2)
ahol B a mintara meghatarozott vonalszélesség, B = Ps — Po (Bs, a cstcs

félértékszelessége és Pp a makrokristalyos anyagra kiszdmitott vonalszélesség), k a
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részecskealakra jellemz6 allando, A a hulldmhossz és 6 a beesési szog. A Bragg-
egyenlet alkalmazasaval rétegtavolsagok szamolhatéak az LDH-k (003) reflexioinak
helyzetébdl, mig a csicsok intenzitasabol a kettds hidroxidok mennyiségét becsiilhetjiik
meg, a félértékszélességbdl pedig a mintdk kristalyossagi fokarol nyerhetiink

informaciot [23].

2.8 Pasztazo elektronminkroszkop (SEM)

Az elektronmikroszkopok miikddése a fénymikroszkopokhoz hasonld, itt
azonban fénysugar helyett elektronokbol allo sugarral vilagitjadk meg a mintakat. Mig a
fénymikroszkopoknak a maximalis felbontasa 0,1 um, addig az elektronmikroszkdpoké
a lencsehibak teljes kikiiszobolésével akar 0,1 nm is lehet, igy sokkal nagyobb
felbontasu képek készitésére alkalmas. A kétfajta mikroszkép hasonlé elven mikodik,
igy felépitésiik is kozel hasonld, dm sok fontos kiilonbség is van koztik. Az
elektronmikroszkdépokban pontosan csiszolt iliveglencsék helyett magneses lencséket
hasznalnak, melyek inhomogén forgdsszimmetrikus magneses tereket képeznek.
Lényeges kiilonbség még, hogy vakuum hasznalata sziikséges ahhoz, hogy az
elektronsugar  veszteség  nélkiil  eljuthasson a  mintdhoz. A pasztdzo
elektronmikroszkopok, a transzmisszios elektronmikroszkopokkal (TEM) ellentétben
nem az atmend, (primer elektronok) hanem a targy feliiletérdl visszavert (szekunder
elektronok, karakterisztikus rontgensugarzas stb.) sugarakat vizsgaljak. Az alkalmazott
sugarnyalab pontrél-pontra képezi le a mintdk felszinét a katddsugaras képalkotashoz
hasonldéan. A SEM hasznalata soran nagyon széles tartomanyban (néhany 10-szerestdl
egészen 100000-szeres nagyitasig), tudjuk valtoztatni folyamatosan a nagyitast valamint
a mintakrol jo mélysegélességgel és sztereojelleggel is készithetiink felvételeket. A
TEM-es modszerekkel ellentétben a mintdk vastagsagat itt nem kell korlatozni, igy
konnytivé valik a minta el6készités. A pasztazd elektronmikroszkopokkal elemanalizis
is végezhetd a mintakrol visszaver6dd rontgensugarzas segitségével (EDS) teszi azok

létrehozasat igy akar fagyasztott, nedves, s6t €16 anyag is vizsgalhato.[23]

2.9. A ciklohexén oxidacidja

A kiilonboz6 oxidacids reakciok koziil nagy jelentdséggel birnak az epoxidacios
reakciok, hiszen az epoxidok intermedierek és prekurzorok sok hasznos vegyipari
termék esetén, mint példaul élelmiszer-adalékanyagok, mezdgazdasagi vegyszerek,

gyogyszerek, parfiimok és édesitdszerek [24]. A ciklohexén-oxid felhasznalhaté szamos
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termék szintetizalasa esetén, mint példaul kiralis gyogyszerek, epoxi festékek,
novényvédd szerek, szinezékek és gumi promotorok [25]. Az alkének oxidacidjara
leggyakrabban felhasznalt oxidaloszerek a hidrogén-peroxid, szerves peroxidok,
peroxisavak (peroxiecetsav) és a molekularis oxigén [26]. A H;0, igen erélyes
oxidaloszer, felhasznalasa foként folyadék fazist reakciokban torténik, tovabba nagyon
olcso igy kdnnyen hozzaférhet6 és a finomvegyszerek szintézisénél igen népszerii [27].
Masik elterjedt oxidaloszer a t-butil-hidroperoxid (TBHP), amely konnyen aktivalhato
atmenetifém komplexek altal, j6 termikus stabilitassal bir, illetve jol oldédik apolaris
oldoészerekben [28]. A peroxisavak képesek oxidalni az oxidacios alkéneket katalizator
hozzéadasa nélkiil is, igy viszont a reakcid magas reakciohdmérsékletet és idot igényel
[29]. A reakciokoriilmények nagymértékben javithatok atmenetifém komplex
hozzaadasaval [30]. A molekularis oxigén a legolcsobb és leginkabb kornyezetbarat és
legjobban elérhetd oxidaloszer, igy sok kutatd probalkozik a biomimetikus katalizatorok
altal torténd aktivalasaval [31, 32]. A ciklohexén oxidacioja soran keletkezett

fétermékek a kovetkezok (6. abra):

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

6. abra: A ciklohexén oxidaciéjanak sematikus abraja
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3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt anyagok

Feliileti komplexeknél:

Ebben az esetben egyfajta és vegyes ligandumti immobilizalt Cu(Il)-C-védett
aminosav komplexeket allitottam el6. Ligandumként C-védett hisztidint, tirozint,
ciszteint és Cisztint és hasznaltam, kozponti fémionként pedig a CuSO4 5H,0-bol
szarmaz6 Cu(ll) szolgalt. Kétfajta hordozon rogzitettem a komplexeket, klorpropilezett
szilikagélen, illetve Merrifield gyantan. A szintetizalds soran a lagos koriilmények

biztositasara NaOH-t, oldoszerként pedig 2-propanolt alkalmaztam.

Interkalalt komplexeknél:

Ellentétben a feliileti komplexekkel itt nem volt sziikséges az aminosav C-
terminalisat védeni, igy ligandumként nem védett aminosavakat hasznaltam fel,
amelyek a kovetkezdek voltak: hisztidin, tirozin, cisztein. A Cu(ll)-iont a Cu(NO3),
szolgaltatta.

Az LDH-kat az egyiittlecsapas modszerével szintetizaltam, ahol a két- és
haromértékii fémionokat a Ca(NOs3),x4H,0 és AI(NO3)3x9H,O szolgaltatta, a pH
beallitasara pedig NaOH-t hasznaltam. Az interkelalést a direkt anioncsere modszerével
végeztem, ahol oldoszerként etanolt hasznaltam a komplex Cu(ll)-ionjat pedig a
Cu(NO:s); adta.

Az 6sszes anyag Sigma—Aldrich Chemical Co. termék volt.

3.2. A feliileti komplexek eléallitasa

A szintetizalas els6 1épéseként a megfelelé C-védett aminosavat kotéttem meg a
hordozén kovalens kotéssel. A reakcidelegyet lagos koriilmények kozott
visszafolyattam 24 o6ran at az oldoszer forraspontjan. A kovalens kotés N-alkilezéshez
hasonlé reakcioval alakult ki. A kovetkez6 1épésben hozzaadtam a fémso 2-propanolos
oldatat, majd 24 oras kevertetés kovetkezett szobahdémérsékleten, ezzel kialakitva a
ligandumban szegény feliileti komplexet (a komplexképzéshez csak a feliileten kotott
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ligandumok alltak rendelkezésre). Ligandumban gazdag feliileti komplex kialakitasa
esetén a kovetkezd 1épésben a rendszerhez Gjabb adag C-védett aminosavat adtam,
lehetéséget adva a feliileti komplex atrendezddésére. Vegyes ligandumu
keverékkomplexeket kétféle modszerrel allitottam eld. Az "A" modszer esetén az egyik
védett aminosavat immobilizaltam, majd a fémso 2-propanolos oldataban kialakitottam
a feliileti komplexet, végiil a mésik aminosav feleslegének hozzaadasaval eldallitottam a
keverékkomplexet. A "B" modszer esetén 1:1 molaranyt, megfelelden védett
aminosavkeveréket kotottem a feliiletre, majd ligandumszegény ¢és ligandumgazdag (1:1
molarany) keverékkomplexet hoztam létre. A kovetkezd altalanos receptira alapjan
allitottam el6 a komplexeket:

Csiszolatos géomblombikba 0,5 g hordozét mértem, melyhez 2-propanolt (60
cm®) és 0,5 g védett aminosavat adtam. A lugos kozeg biztositasara NaOH-ot adagoltam
az elegyhez. A gdomblombikra visszafolyos hiitét szereltem és elektromosan flithetd
magneses keverével a 2-propanol forraspontjan visszafolyattam ¢és kevertettem a
reakcioelegyet 24 o6rdig. A kapott szilard anyagot sziirtem, tobbszér atmostam 2-
propanollal, hogy a nem kovalensen kotott (mondjuk adszorbedlt) aminosavat
eltavolitsam. Ezutan a komplexképzés kovetkezett. A megfeleld fémso (0,5 g) 2-
propanolos (60 cm®) oldatahoz adtam a kapott anyagot és 24 o6ran keresztiil,
szobahdmérsékleten, folyamatosan kevertettem az elegyet. A szlirést és az oldoszeres
mosast kovetden az anyag felét félretettem (kovalensen kotott komplex
ligandumszegény kdrnyezetben), a masik feléhez 0,5 g védett aminosavat és 60 cm® 2-
propanolt adtam. A szuszpenzidt 24 oran at szobahdmérsékleten magneses keverdvel
kevertettem. Végiil a kapott anyagot szlirtem, 2-propanollal mostam és Oraiivegen

szaritottam (kovalensen kotott komplex ligandumgazdag kornyezetben).

3.3 Az LDH eloallitasa

A Ca,Al-LDH-kat az egyiittes lecsapas modszerével allitottam eld, aminek az a
lényege, hogy a Ca(NO3),x4H,0 (c=0,4 M; 9,446 g) és AI(NO3)3x9H20 (c=0,2 M;
7,503 g) fémsok vizes oldatat osszedntdttem, és torzsoldatot (100 cm®) csinaltam
beldliik, majd nitrogénatmoszféra alatt hozzacsepegtettem a pirex iivegben 1évé NaOH-
hoz (c=5 M), amellyel a pH-t allitottam be (pH=13,1). Ekkor lecsapddtak a hidroxidok,

melyek a szerkezetet alakitjak ki. Ezutan egyhetes kevertetés kovetkezett.
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A komplexek interkalalasa

A komplexeket a direkt anioncsere moddszerével vittem be a rétegek kozé.
Kétféleképpen hajtottam végre az interkaldlast. Az elsé modszer az volt, hogy eldszor
az aminosavat majd a fémiont vittem a rétegek kozé. Elsé 1épésben a megfeleld
mennyiségii (2,5x10 “mol) aminosavat feloldottam 60 cm?® etanolban majd 3 percnyi
kevertetés utan hozzaadtam 17 cm® NaOH-t (0,015M-0s), végiil pedig 0,301g LDH-t
adtam. Az egész folyamatot nitrogénatmoszféra alatt végeztem. Ezutan egy hetes
kevertetés kovetkezett, aminek lejarta utan hozzdadtam a fémiont is a rendszerhez. A
masik modszer pedig az, amikor az aminosavat €s a fémiont egyiitt, komplex
formajaban vittem be. El6szor elkészitettem a megfeleld0 mennyiségli aminosav
(2,5x10* mol) és Cu(NO3) (Maminosa/40) etanolos (60cm®) oldatat, majd 2-3 éra
kevertetés utan pirex tivegbe raktam, ezutan hozzaadtam 450ul NaOH-t (pH=7,8), majd
LDH-t (0,3 g) raktam a rendszerhez. Ezeket a lépéseket nitrogénatmoszféra alatt
végeztem. Ha ezt a mddszert alkalmaztam, akkor elegendd volt egy napig kevertetni a

rendszert.

3.4. Mennyiségi meghatarozas

A felilleten kotott anyagok nitrogéntartalmanak meghatarozasa a Kjeldahl
modszerrel tortént. Az eljaras elsd lépése az anyag roncsolasa. Kjeldahl lombikba
analitikai pontossaggal bemért mintdhoz 5 cm® témény kénsavat és 1 cm® 30%-0s H;0,-
ot adtam. Katalizatorként CuSOg-ot alkalmaztam. A reakcidelegyet 30 percen at
forraltam, Ugy hogy a lombikba egy tolcsért helyeztem, melyen a kénsavgdzok
kondenzaltak. El8szor a szenesedés miatt a lombik tartalma megsdtétedett, majd 15 perc
elteltével kitisztult. A roncsolas soran a mintaban talalhatd nitrogén (NH,),SOy-ta
alakult. Miutan az oldat kihilt, 40 cm® vizzel higitottam és 50%-0s NaOH-oldattal
semlegesitettem. Ezutan kovetkezett a masodik 1épés, a desztillalas. A Kjeldahl
lombikra desztillalo feltétet szereltem, ¢s az ammoniat 20 cm® 0,05 M-0s HCl-oldatot és
20 cm® desztillalt vizet tartalmazo elegybe desztillaltam at, mely metilvords indikatort is
tartalmazott. A modszer harmadik 1épése a titralas. A HCI feleslegét 0,05 M-0s NaOH-
oldattal megtitraltam, majd kiszdmoltam a mintdban 1év0 nitrogén mennyiségét.

A feliileti mintdk fémion tartalmat cc. HySO, oldatban torténd roncsolas és

semlegesités utan ICP-MS-sel (Agilent 7700x) hataroztuk meg. Az interkalalt
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komplexekre még folynak a mérések, igy ezekrdl egyeldére sajnos nem tudok
beszamolni.

Az LDH-ban interkalalt komplexek esetében a mintak aminosav tartalmat UV-
spektrofotometridval hataroztam meg, 210 nm-en. A koncentracidkat visszaméréses

modszerrel, Kalibracios egyenes alapjan tudtuk kiszamitani.

3.5. Rontgenabszorpcios spektroszkopia

A Lundi Egyetem MaxLab szinkrotronjanak munkatarsaival vald
egyittmikodésiink  révén  lehetdséglink  nyilt néhadny  feliileti  komplex
rontgenabszorpcids spektroszkopiaval torténd szerkezetvizsgalatira. A méréseinket a
réz K-élén végeztiik 1811-es munkadllomason. Ez egy tobbpolust szupravezetd wiggler

beamline.

3.6. Kozép IR spektroszképia

Ko6zép infravords spektroszkopiai mérések soran a spektrumokat BIO-RAD
Digilab Division FTS-65 A/896 FT-IR spektrofotométerrel vettem fel, 4 cm™
felbontassal. Egy spektrumhoz 1024 interferogramot gytijtottem. A spektrumok
felvétele soran ATR feltétet és DTGS detektort hasznaltam. Mivel ezzel a fajta feltéttel
mértem, igy nem volt sziikség minta el6készitésre. A spektrumok feldolgozasa soran
el6szor alapvonal korrekciot hajtottam végre, kivontam a hordoz6 spektrumat, majd

simitast végeztem (boxcar mddszer), amennyiben sziikséges volt.

3.7. Tavoli IR spektroszképia

A tavoli infravords  spektrumok  felvételéhez ~mar  sziikség  volt
mintaelkészitésre, amelynél az ugynevezett Nujoll Mull technikat alkalmaztam. A
technika lényege az, hogy elére elkészitett polietilén ablakra (50 mg polietilénbdl
préselt ablak) cseppentek a mérendd anyagbol €s paraffinolajbol késziilt szuszpenzidobol
(10 mg anyagot szuszpendaltattam paraffinolajban). Ezutan detektaltam a spektrumot,
melynek felvételéhez 256 interferogramot gyfijtéttem 4 cm -es felbontassal. A
feldolgozas soran, el@szor alapvonal korrekciot hajtottam végre a spektrumon, majd

simitast végeztem (boxcar modszer). A spektrumok detektalasat egy BIO-RAD Digilab
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Division FTS-40V tipust késziiléken végeztem el. Sajnos sok esetben nem kaptam

értékelhetd szinképet.

3.8 Tovabbi anyagvizsgalo modszerek ( LDH-k jellemzésére)

Az elkészitett mintakat tobbféle modszerrel jellemeztiik.

A termékek kristalyszerkezetét (por) rontgendiffrakcios vizsgalatokkal
jellemeztiik. A diffraktogrammokat egy Philips PW1710 késziilék segitségével vettiik
fel Cuk, sugarzast (a=1,5418 A) alkalmazva. A méréseket 3°s 60° (0) kozt végeztiik
4°/perces szkennelési sebességgel. A reflexid helyeit Gauss-tipusu filiggvények
szamitogépes illesztésével hataroztuk meg. A méréseink soran a d003-at korilbeliil 0,1
A pontossaggal tudtuk meghatarozni. A (003), (006) és (009) reflexiok megjelenése
egyértelmiien azt jelzi, hogy a vizsgalt mintaink réteges szerkezetiiek. A (003) reflexid
helyzetébdl a Bragg-egyenlettel segitségével szamolhato a rétegek kozti tavolsag. A mi
Osszetételét pasztazo elektronmikroszkoép (SEM) és energiadiszperziv fluoreszcencias
mikroanalizis (EDX) segitségével vizsgaltuk. Az alkalmazott mikroszkép egy Hitachi
S-4700 volt, melyhez egy Rontec QX2 energiadiszperziv mikroanalitikai rendszer volt
csatolva. Ennek segitségével hataroztuk meg a mintdk elemdsszetételét és vettiik fel az
elemtérképeket. Az IR spektroszkopia egy sepcialis technikajaval, a fotoakusztikus
spektroszkopiaval (PAS) meg tudtuk allapitani, hogy az interkalalni kivant anyag a

feliileten, vagy a rétegek kozott talalhato-e.

3.9. A ciklohexén oxidacidja

Az elkészitett komplexeket katalizatorként hasznéaltam fel a ciklohexén
oxidacigjaban. Oxidaloszerként peroxiecetsavat, t-butil-hidroperoxidot és hidrogén-
peroxidot, oldoszerként pedig acetont, diklormetant és acetonitrilt hasznaltam. A
reakcid optimalizaldsa soran folyamatosan valtoztattam a paramétereket (katalizator
mennyisége, oxidaldszer fajtaja €s mennyisége, ciklohexén mennyisége, olddszer,
reakcioidd). A legjobb eredményeket produkald rendszer a kdvetkezd volt: 25 mg
katalizator, 10 ml aceton, 2,5 mmol peroxiecetsav, 5 mmol ciklohexén és 3 oras
reakcididé. A ciklohexén oxidéaciojat gazkromatograffal vizsgaltam, 15 perces mérési
id6vel, 50-170 °C tartomanyban, az alkalmazott detektor egy FID detektor volt. A

mérés soran belso standardként toluolt alkalmaztam.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Cu(ll)-tartalma feliileti komplexek vizsgalata

4.1.1. Mennyiségi meghatarozas

A Kjeldahl nitrogénmeghatarozasbol megallapitottam, hogy minden esetben
sikeres volt az aminosavak feliiletre kotése, mely 60—70%-o0s konverzidval ment végbe.
A fémion:ligandum aranyok nem egész szamok, ligandumban szegény koriilmények
kozott 1:1-1:2 kozott, mig ligandumban gazdag koriilmények kozott 1:2—1:3 kozott
valtozik. Ezekbdl az értékekbol arra kovetkeztetek, hogy vegyes dsszetételii komplexek
talalhatok a feliileten. A mért fémion-tartalom alapjan elmondhato, hogy 1 g hordozén

~0,3-0,5 mmol komplex talalhato.

4.1.2. Infravoros spektroszkopia

Az IR spektrumokat mind az analitikai hullamszam-tartomanyban (4000—500
cm ), mind pedig a tavoli hullimszdm-tartomanyban (5004 cm ) detektaltam. Az
analitikai hullimszam-tartomanyban felvett spektrumokbol harom fontos informacid
nyerhetd. Elsoként megallapithatd, hogy a feliiletre kotés és a komplex kialakitasa
sikeres volt-e. Masodszor megallapithato, hogy a karboxilatcsoport koordinalodik-e a
fémionhoz, és ha igen ezt egy vagy kétfogu ligandumként teszi-e. Ez az informacio
abbol allapithaté meg, hogy a feliiletre kotott aminosav spektrumaban megtalalhatdak a
karboxilatcsoporthoz tartozd aszimmetrikus (vgs), illetve  szimmetrikus  (Vsim)
vegyértékrezgések. Amennyiben az ezek kozott 1évé  tavolsdg  (Vas—Vsim) @
komplexalodas hatdsara novekszik, akkor egyfogli ligandumként koordinalodik a
karboxilatcsoport. Amennyiben ez a tdvolsag csokken, akkor kétfogh kelatligandumként
koordinalodik a karboxilatcsoport, amennyiben ez a kiilonbség alig valtozik, akkor
elmondhato, hogy kétfogli hidligandumként vesz részt a komplexképzésben [33]. A
harmadik fontos informacid, amely kinyerheté ezekbdl a spektrumokbol, az pedig az,
hogy a ligandumgazdag koriilmények kozott kialakitott komplexek esetében
tapasztalhato-e a karbonilcsoporthoz tartozd rezgés eltolodasa. Ha igen, akkor a

karbonilcsoport részt vesz a koordinacidban.
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A tavoli hulldmszam-tartomanyban felvett spektrumok esetében direkt
informdacié nyerhetd a fémion és valamely donorcsoport kozott kialakulod kotésrol. Az
ilyen rezgések asszignalasa ugyan nehézkes volt, mivel a rendelkezésre allo irodalmi
adatok nagyfoku eltérést mutattak, de végiil egy, a kutatocsoportban kisérleti uton
felallitott korrelacios tablazat segitségével ezeket a rezgéseket sikeriilt azonositani [34].

A rezgési spektrumok targyaldsa folyaman, az eldbbiekben bemutatott rendszer
szerint fogok haladni. El16szor is bemutatom a C-védett aminosavak, valamint a feliiletre
kotott C-védett aminosavak, analitikai hulldimszam tartomanyban detektalt IR
spektrumait. A ligandumszegény komplex spektrumahoz a feliiletre kotott C-védett
aminosav spektrumat hasonlitva megallapitom a feliiletre kotés sikerességét, illetve
vizsgalom a feliiletre kotott aminosav koordinalodasat a fémionhoz, a ligandumgazdag
aminosav komplex spektrumat pedig a C-védett aminosav spektruménak tiikrében
vizsgalom a feliiletre nem kotott aminosav koordinalédasanak szempontjabol.

A 7. abran a C-védett aminosavak spektrumai lathatéak. A 8. és 9. abra rendre
tartalmazza a szilikagélre és a gyantara rogzitett C-védett aminosavak spektrumait,
melyek alapjan megallapithatd, hogy a feliiletre vald rogzités sikeres volt. A feliiletre
rogzitett aminosavak spektrumaban megjelennek az aszimmetrikus és Szimmetrikus
karboxilatrezgések, ami annak tudhaté be, hogy a lagos koézeg hatasa miatt a

véddcsoport hidrolizalt.
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A kovetkez6 abran (10. abra) a SG-His-OMe—Cu(Il) és a SG-Tyr-OMe—Cu(ll)
komplexek spektrumai lathatoak, illetve ezeknek a ligandumgazdag parjai. A SG—His-
OMe—Cu(ll) komplex esetén (A spektrum) lathatd, hogy a feliiletre valo rogzités sikeres
volt, hiszen megjelentek az aszimmetrikus és szimmetrikus karboxilatrezgések 1625 ¢és
1396 cm-nél. Ennek a két rezgésnek a kiilonbsége 229 cm ™, ami nagyobb, mint a
felilletre kotott hisztidin esetén fellépé karboxilatrezgések kiilonbsége (174 cm™),
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amibdl megallapithatjuk, hogy a hisztidin karboxilatcsoportja egyfogi ligandumként
koordinaloédik a fémionhoz. Az SG—His-OMe—Cu(ll)-H-His-OMe komplex esetén (B
spektrum) a karbonilcsoportra jellemz6 rezgés jelenik meg 1760 cm *-nél, ami a C-
védett hisztidin esetén 1756 cm ‘-nél talalhatd, azaz nem tolodott el jelentdsen, tehat a
C-védett hisztidin karbonilcsoportja nem koordinalodik a fémionhoz. A SG-Tyr-OMe—
Cu(l1) esetében (C spektrum) a karboxilatrezgések kiilsnbsége 170 cm™, ami nagyobb,
mint a feliiletre rogzitett tirozin esetében (151 cm), ami azt jelenti, hogy a tirozin
karboxilatcsoportja egyfogu ligandumként koordinalédik a fémionhoz. A fenolat C—O~
rezgése 1248 cm *-r6l 1270 cm '-re tolddott el, azaz a fenolatoxigén is részt vesz a
komplexképzésben. A SG-Tyr-OMe—Cu(ll)-H-Tyr-OMe esetében (D spektrum) a
szinkép megegyezik a ligandumszegény feliileti komplex spektrumaval, azaz aminosav
felesleg hatasara nem tortént atrendez6dés. Ugyanezeknek a komplexeknek lathato a
tavoli IR spektruma a 11. abran. A hisztidintartalmt ligandumszegény (A spektrum) és
ligandumgazdag (B spektrum) komplexnél 261 cm'-nél megjelend rezgés az
imidazolnitrogén—Cu kozotti kotés rezgéséhez rendelhets. A 357, illetve 314 cm *-nél
megjelend rezgések az karboxilatoxigén—Cu kotésnek felelnek meg. A tirozintartalma
feliileti komplex esetén a 326 cm “-nél megjelend rezgés az O—Cu, a 362 és 273 cm -
nél 1évé rezgések pedig az N—Cu kotésnek felelnek meg. A 400 cm™* feletti rezgések

arra utalnak, hogy vizmolekulék telitik a koordinacids szférat.
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11. abra: Taveli IR spektrumok; A: SG-His-OMe-Cu(ll),
B: SG-His-OMe-Cu(l1)-H-His-OMe, C: SG-Tyr-OMe-Cu(ll)

A kozép és tavoli IR spektrumok eredményeit Osszegezve a feliileti komplexek
lehetséges koordinacios szféraja a kovetkezo:

SG-His-OMe—Cu(ll)

NimidazolHissurfOkarboxitatHissurfH20,H20,H20,H20,

SG—His-OMe—Cu(Il)-H-His-OMe

NimidazolHissurfOxkarboxitatHissurfNimidazolHis; NimidazoinisH20,H20,

SG-Tyr-OMe—Cu(ll)

OkarboxilétTyrsurfOfenolétTyrsurfNamineTyrsuer 201 HZO, H 20-

Ezeknek a komplexeknek a Merrifield gyantara rogzitett valtozata lathaté a
12. abran. A Gy-His-OMe—Cu(ll) (A spektrum) aszimmetrikus karboxilatrezgése 1586
cm -nél jelenik meg, szimmetrikus karboxilatrezgése azonban nagyon kis intenzitasu,
ezért nem allapithatdo meg, hogy hogyan koordinalodik a karboxilatcsoport. A Gy—His-
OMe-Cu(ll)-H-His-OMe komplex spektrumaban (B spektrum) 1758 cm *-nél
megjelend karbonilrezgés nem mutat jelentés eltolodast a C-védett hisztidin
spektrumahoz képest, azaz a feleslegben adott C-védett hisztidin karboniloxigénje nem
koordinalédik a fémionhoz. A Gy-Tyr-OMe—Cu(ll) spektuma (C spektrum) ismét
megegyezik a ligandumgazdag komplexével (D spektrum). A karboxilatrezgések
kiilonbsége kozel azonos, mint a feliiletre kotott tirozin esetében, igy megallapithato,

hogy a felilletre rdgzitett tirozin karboxilatcsoportja kétfogii ligandumként
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koordinalodik a fémionhoz. A fenolatoxigén ismét részt vesz a komplex kialakitasaban.
A 13. abran a Gy-His-OMe—Cu(ll)-H-His-OMe tavoli IR spektruma lathat6é. A
komplex spektruméaban 250 cm *-nél az imidazolnitrogén—Cu, a 329 cm -nél az O-Cu,
370 és és 284 cm t-nél pedig az aminonitrogén—Cu koézott megjelend kotések rezgése

lathato.
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13. abra: Tavoli IR spektrum; Gy—His-OMe-Cu(ll)-H-His-OMe

A Merrifield gyantara rogzitett komplexek esetén a lehetséges koordinacios
szféra:
Gy-His-OMe—Cu(ll)
NimidazotHissurfOxkarboxitatHissurfH20,H20,H20,H20,
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Gy-His-OMe—Cu(Il)-H-His-OMe
N imidazoIHissurfokarboxilétHissurfN imidazolHisI\]aminoHisHZO ) HZO,
Gy-Tyr-OMe—Cu(ll)

OuarboxilatTyrsurfOkarboxilatTyrsurfOfenolatTyrsurfH20,H20,H2 0.

A 14. abran 1év6 spektrumokbol megallapithato, hogy a SG—Cys-OMe—Cu(ll)
(A spektrum) és SG—(Cys-OMe),—Cu(ll) spektruma (B) megegyezik, azaz cisztinné
oxidalodhatott a cisztein. Az 1601 és 1410 cm *-nél megjelend karboxilat rezgések
kiilsnbsége 191 cm ™ ami kozel akkora, mint a felilletre rogzitett cisztin karboxilat
rezgései kozti kiillonbség (195 cm™), igy a cisztin kétfogn hid ligandumként
koordinalodik a fémionhoz. Ligandumgazdag koriilmények kozott a karbonilrezgés nem
tolodik el, ezért kizérasos alapon az aminonitrogéneken keresztiil koordinalédik a C-

védett cisztin.
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14, abra: Kozép IR spektrumok, A: SG-Cys-OMe-Cu(ll), SG—(Cys-OMe),—Cu(ll),
B: SG—(Cys-OMe),—Cu(I)-(H-Cys-OMe),

Ezeknek a komplexeknek a feltételezett koordinacios szféraja:
SG—(Cys-OMe),—Cu(ll)
Ouarboxilat(Cys)2surfOkarboxilat(Cys)2surfH20,H20,H20,H, 0,
SG—(Cys-OMe),—Cu(I)—(H-Cys-OMe),

Oxarboxitat(Cys)2surfOkarboxitat(Cys)2surf Namino(Cys)2Namino(cys)2H20,H20.
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A Merrifield gyantdn rogzitett cisztintartalmi komplexek esetén (15. ébra) a
Gy—(Cys-OMe),—Cu(l1)-ben (A spektrum) a két karboxilatrezgés (1617 és 1385 cm™)
kiilonbsége 232 cm™, ami nagyobb, mint a feliiletre kotott cisztin esetén (199 cm™Y),
tehat a cisztin egyfogu ligandumként koordinalodik a fémionhoz. A Gy—(Cys-OMe),—
Cu(11)-H-(Cys-OMe), komplexben a karbonilrezgés (1734 cm ™) nem mutat jelentds
eltérést a C-védett cisztin spektrumaban 1évé karbonilrezgéshez képest (1732 cm™) ami
azt jelenti, hogy a feliiletre nem kotott C-védett cisztin a karboniloxigénnel nem
koordinalédik a fémionhoz, ismét az aminonitrogének vesznek rész a komplex
kialakitasaban. Ezeknek a komplexeknek a tavoli IR spektrumai (16. abra) bizonyitékul
szolgalnak arra, hogy a cisztin az aminonitrogénen keresztiil koordinalodik a
fémionhoz, hiszen a Gy—(Cys-OMe),—Cu(I)-nél 285 és 379 cm *-nél, illetve a Gy—
(Cys-OMe),—Cu(I1)-H-(Cys-OMe), esetén 285 és 372 cm ~-nél megjelenik az

aminonitrogén—Cu kotés rezgése.

11734

Abszorbancia

1617 A

1385

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Hullamszam cm’™)
15. abra: Kozép IR spektrumok, A: Gy—(Cys-OMe),—Cu(ll),
B: Gy—(Cys-OMe),—Cu(l1)-H-(Cys-OMe),

285

372
M

285

Abszorbancia
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500 450 400 350 300 250 200
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16. abra: Tavoli IR spektrumok, A: Gy—(Cys-OMe),—Cu(ll),
B: Gy—(Cys-OMe),—Cu(l1)-H-(Cys-OMe),
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A kozép és tavoli IR spektrumokat Osszevetve a valdszintisitheté koordinacios
szféra:

Gy—(Cys-OMe),—Cu(ll)

Oxarboxilat(Cys)2surfOkarboxilat(Cys)2surfNamino(cys)2surfH20,H20,H>0,

Gy—(Cys-OMe),—Cu(ll)—(H-Cys-OMe),

Okarboxilét(Cys)Zsurfokarboxilét(Cys)ZsurfNamino(Cys)ZsurfNamino(Cys)Z Namino(Cys)Z H 20-

A kovetkezd abran (17. abra) a hisztidin és cisztin vegyes ligandumu feliileti
komplexeinek spektrumai lathatoak. A SG—His-OMe—Cu(ll)—(H-Cys-OMe), komplex
esetén (A spektrum) a karboxilatrezgések (1633 és 1401 cm ™) kozotti kiilosnbség 232
cm*, ami nagyobb, mint amennyi a kiilonbség a feliiletre kotott hisztidin esetén (174
cm ™), ami azt jelenti, hogy a hisztidin karboxilatcsoportja egyfogli ligandumként
koordinalédik a fémionhoz. A C-védett cisztin karbonilrezgésére jellemz6 sav nem
tolodik el, tehat a felilletre nem kotott aminosavak nem koordinaldodnak a
karboniloxigénnel a fémionhoz, ezért az aminonitrogének vesznek részt a komplex
kialakitasaban. A SG—(Cys-OMe),—Cu(Il)-H-His-OMe komplex esetén (B spektrum) a
feliiletre rogzitett cisztin karboxilatcsoportja egyfogi ligandumként koordinalédik, a
feleslegben adott C-védett hisztidin karbonilrezgése 1741 cm '-re tolodott, azaz a
karboniloxigén részt vesz a komplexképzésben. A SG—His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(ll)
komplexben (C spektrum) az aminosavak karboxilatcsoportjai egyfogu ligandumként
koordinalodnak. A  SG—His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(ll)-H-His-OMe;(H-Cys-OMe),
komplexnél a C-védett hisztidin a karboniloxigénen és az imidazolnitrogénen, mig a C-
védett cisztin az aminonitrogénen keresztiil koordinalodhat a kdzponti fémionhoz. A 18.
abran a SG-His-OMe—Cu(ll)-(H-Cys-OMe), és a SG-His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(ll)
komplexek tavoli IR spektrumai talalhatok. A SG-His-OMe-Cu(ll)-(H-Cys-OMe),
komplex esetén egy rezgés vehetd ki 269 cm '-nél, mely az imidazolnitrogén—Cu
kotéshez rendelhets. A  SG—His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(ll)-nél 266 cm *-nél az
imidazolnitrogén—Cu, 368 és 295 cm '-nél pedig az aminonitrogén—Cu kozotti kotés

rezgése jelenik meg.
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17. abra: Kozép IR spektrumok, A: SG-His-OMe-Cu(I1)-(H-Cys-OMe)s,,
B: SG—(Cys-OMe),—Cu(l)-H-His-OMe, C: SG-His-OMe;(Cys-OMe),—~Cu(ll),
D: SG-His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(l1)-H-His-OMe;(H-Cys-OMe),
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Abszorbancia
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500 450 400 350 300 250 200
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18. abra: Tavoli IR spektrumok, A: SG-His-OMe-Cu(I1)-(H-Cys-OMe),,
B: SG-His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(ll)

Ezek alapjan a kovetkezd koordinacids szféra valosziniisithetd:
SG—-His-OMe—Cu(Il)—(H-Cys-OMe),
NimidazolHissurfOxkarboxitatHissurfNamino(Cys)2Namino(cys)2H20,H20,
SG—(Cys-OMe),—Cu(I)-H-His-OMe
Oxarboxitat(Cys)2surfOkarboxilat(Cys)2surfNimidazolHisOkarbonitisH20, H20,
SG-His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(ll)
NimidazolHissurfOxkarboxitatHissurfOkarboxilat(Cys)2surfOkarboxilat(Cys)2surfNamino(cys)2surfH20,
SG—His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(ll)-H-His-OMe;(H-Cys-OMe),
NimidazolHissurfOkarboxilatHissurfOkarboxilat(Cys)2surfNimidazolHisOkarbonilHisNamino(cys)2-
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A 19. abran ezeknek a komplexeknek a Merrifield gyantara kotott valtozata
lathato. A Gy-His-OMe—Cu(ll)—-(H-Cys-OMe), komplex spektrumaban (A) a
feleslegben adott C-védett cisztin rezgései elfedik a rogzitett hisztidin rezgéseit. 1733
cm *-nél megjelenik a karbonilrezgés, mely eltolodasa a C-védett cisztin spektrumahoz
képest jelentéktelen, ami azt jelenti, hogy a C-védett cisztin nem koordinalodik
karboniloxigénnel a fémionhoz, ezért az aminonitogénen keresztiil biztosan
koordinaloédik. A Gy—(Cys-OMe),—Cu(Il)-H-His-OMe komplexnél (B spektrum) a C-
védett hisztidin karbonilrezgése nem tolddik el ligandum spektrumaban talalhatohoz
képest, tehat a feliletre nem kotott C-védett hisztidin nem koordinalodik
karboniloxigénnel a fémionhoz. A Gy—His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(ll)-H-His-OMe;(H-
Cys-OMe); komplex spektrumaban (C) is megjelenik az eltolodott C-védett hisztidin és
a helyben maradt C-védett cisztin karbonilrezgése. Ezeknek a komplexeknek a tavoli IR
spektrumat a 20. abran lathatjuk. A Gy—His-OMe—Cu(ll)-(H-Cys-OMe), komplex
spektrumaban 265 cm *-nél az imidazolnitrogén—Cu, 377 és és 287 cm *-nél pedig az
aminonitrogén—Cu kozotti rezgés lathato. A Gy—(Cys-OMe),—Cu(ll)-H-His-OMe
komplex spektrumdban is megjelennek ezek a rezések, valamint itt nagyobb
intenzitassal lathato a karboxilatoxigén—Cu rezgése (328 cm ). A Gy-His-OMe;(Cys-
OMe),—Cu(ll)-H-His-OMe;(H-Cys-OMe),  minta  spektrumaban  lathaté  az
imidazolnitrogén—Cu (255 cm™), az O-Cu (310, 327cm™) és az aminonitrogén—Cu

(375 és 275 cm ) kozotti kotés rezgése.
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19. abra: Kozép IR spektrumok; A: Gy—His-OMe-Cu(l1)-(H-Cys-OMe),,
B: Gy—(Cys-OMe),—Cu(ll)-H-His-OMe,
C: Gy-His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(l1)-H-His-OMe;(H-Cys-OMe),
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20. abra: Tavoli IR spektrumok, A: Gy-His-OMe-Cu(l1)-(H-Cys-OMe),,
B: Gy-(Cys-OMe),-Cu(ll)-H-His-OMe,
C: Gy-His-OMe;(Cys-OMe),-Cu(l1)-H-His-OMe;(H-Cys-OMe),

A spektrumok alapjan a lehetséges koordinacios szféra a kovetkezo:
Gy—His-OMe-Cu(ll)-(H-Cys-OMe),
NimidazolHissurfOkarboxilatHissurfNamino(Cys)2Namino(cys)2H20,H20,
Gy—(Cys-OMe),—Cu(ll)-H-His-OMe
Ouarboxilat(Cys)2surfOkarboxilat(Cys)2surf2Namino(Cys)2surfNimidazotHisNimidazolHisH20,
Gy—His-OMe;(Cys-OMe),—Cu(Il)-H-His-OMe;(H-Cys-OMe),

N imidazolHissurfokarboxilétHissurfokarboxilét(Cys)ZsurfN imidazoIHisokarboniIHisNamino(Cys)Z.

4.2. Ca,Al-LDH-ba interkalalt komplexek jellemzése

4.2.1. A szintézis korilményeinek optimalizasa

A harmadik immobilizalasi mddszerrel az aminosav komplexeket megprobaltam
a réteges kettds hidroxidok rétegei kozé interkaldlni. A szintézis elsé lépéseként az
egylittes lecsapas modszerével eléallitottam az ellenionként nitrationt tartalmazo Ca,Al-
LDH-t, majd felvettem az infravords spektrumat, valamint a rontgendiffraktogrammjat
(21. Abra). A 22. abran lathato az IR spektrum és a kiinduldsi aminosavak IR
spektruma. A 003, 006, 009 reflexiok megjelennek az a spektrumon, vagyis sikeresen
eldallitottam az LDH-t, valamint nagyobb mennyiségli melléktermék felhalmozodéasa

sem lathatd. Az LDH IR spektrumén lathaté elnyeléseket kordbban az irodalomban
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asszignaltak, ezek a monomer OH-rezgés (3600 cm ), a feliileti karbonathoz tartozod
rezgések (1800-1600 cm ™), valamint a fém—oxigén kotéshez hozzarendelheté sav (800

cm ).

Intenzitas (cps)

10,3

10 20 30 40
20 (°)

21. abra: Rontgendiffraktogramok: A: Ca,Al-LDH, B: Na-hisztidinat, C: Na-ciszteinat, D:

Na tirozinat
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22. abra: Infravoros spektrumok: A: Ca,Al-LDH, B: Na-hisztidinat, C: Na-ciszteinat, D:

Na tirozinat

Az irodalomban korabban leirt komplex vegyliletek interkaldlasanak logikéjat

kovetve megkiséreltiink aminosav komplexeket a rétegek kézé bevinni, méghozza a
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direkt anion csere moddszerével. Az oldoszer etanol, a beallitott pH~7,8, a ligandum
fémion arany 40:1 volt. Az igy elkésziilt kompozitok rontgendiffraktogrammjai a
23. abran, mig IR spektrumai a 24. dbran lathatoak. A diffraktogrammok alapjan azt
lehetne mondani, hogy mindharom tipusti aminosav komplexek interkalalasa sikeres
volt, mivel a 003, 006, ¢s 009 reflexiok is elmozdultak a kisebb 20 értékek iranyaba,
vagyis a rétegtavolsag csokkent. Ugyanakkor, ha megnézziik a kompozitokhoz tartozo
IR spektrumokat is, megallapithatd, hogy amennyiben Osszehasonlitjuk az el6bb
emlitett spektrumokat a kiinduldsi aminosav soéknak a spektrumaval, majdnem tokéletes
egyezést lathatunk. Az eltérést az LDH-k intenziv rezgései okozzak, amelyekre az
aminosavak rezgései szuperponalodtak. Ez azt jelenti, hogy az aminosav vélhetéen a
feliileten kotott meg, és nem épiilt be a rétegek kozé. A tirozintartalmi minta esete
azonban kivétel. Az IR spektruma (C spektrum) joval savszegényebb, mint az
A(cisztein), illetve a B (hisztidin) spektrumok. Pontosan ezt varjuk egy sikeres
interkalacio6 esetén: az aminosavakhoz kothet6 rezgési savok szama csokkenjen, mivel a
rétegek kozé ,,beszoritott” aminosav szabadsagi fokainak szama csokken. Ugyanakkor
mégsem tartom valosziniinek, hogy a tirozin komplex esetében az interkalalas sikeres
volt, mivel a diffraktogrammon megjelend valtozas ebben az esetben is ugyanolyan
jellegli, mint a masik két aminosav komplex esetében, vagyis itt inkabb arrél lehet szo,
hogy a rétegek koz¢ a nitrationok helyett mas anionok vagy viz (hidroxidionok) 1épett
be. Feliileten valo megkotddést jelzi az is, hogy lathato egy tisztan a tirozinhoz kothetd

reflexio 8,1-es 20 értéknél, ami nem jelenne meg, ha a komplex a rétegek kozott lenne.
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23. abra: A direkt anioncserével szintetizalt kompozitok rontgendiffraktogrammjai: A:
Cu(Il)-ciszteinat—Ca,Al-LDH, B: Cu(ll)-hisztidinat—Ca,Al-LDH, C: Cu(ll)-tirozinat—
Ca,Al-LDH
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24. abra: A direkt anioncserével szintetizalt kompozitok IR spektrumai: A: Cu(Il)-
ciszteinat—-Ca,Al-LDH, B: Cu(l1)-hisztidinat-Ca,Al-LDH, C: Cu(ll)-tirozinat-Ca,Al-LDH

A sikeres szintézis érdekében elkezdtem a paraméterek valtoztatdsat. Elso
1épésben a pH-t valtoztattam meg. A kiindulasitél magasabb, illetve alacsonyabb pH-
kon is probalkoztam: 7,2, 7,5, valamint 8,1-es pH értékeket valasztottam. A 25. és 26.
abran a ciszteintartalmi komplexek IR spektruma, valamint XRD-je lathato. Az A
illetve B diffraktogrammokbo6l latszik, hogy a 003 reflexié ebben az esetben is a
nagyobb 20 értékek iranyaba mozdult el, de sokkal kisebb mértékben, mint a kiindulasi
esetben. A C diffraktogramnal ugyanakkor a valtozas megegyezik az elézdekben
tapasztaltakkal, vagyis vélhetden az interkalalas 8,1-es pH-n sikertelen volt. Az IR
spektrumok is ezt az éallitast tamasztjak ala, mivel a 7,2 illetve 7,5 pH késziilt
kompozitok esetében két uj rezgés jelenik meg, ~1210 és 1160 cm ™ hullamszamoknal,
amelyek az aminosav hoz kothetdek, ugyanakkor az is szembetling, hogy a spektrumok
nem emlékeztetnek a kiindulasi aminosav spektrumara. A C spektrumon egyetlen Gj sav
sem jelenik meg a Ca,Al-LDH rezgéseihez képest, vagyis a szintézis valoszintileg
sikertelen volt. A tovabbi szintézisek 7,5 pH-n torténtek a ciszteintartalmua

rendszerekben.
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25. abra: Kiilonb6z6 pH-kon kialakitott ciszteintartalmu kompozitok
rontgendiffraktogramjai: A: Cu(l1)-ciszteinat—Ca,Al-LDH pH~7,2, B: Cu(ll)-ciszteinat—
Ca,Al-LDH pH~7,5, C: Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-LDH pH-~8,1

Kubelka-Munk
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26. abra: Kiilonb6z6 pH-kon kialakitott ciszteintartalma kompozitok IR spektrumai: A:
Cu(Il)-ciszteinat—Ca,Al-LDH pH~7,2, B: Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-LDH pH~7,5, C: Cu(ll)-
ciszteinat—Ca,Al-LDH pH~8,1

A hisztidintartalmi komplex esetében jol lathaté az, hogy a pH hogyan
befolyasolja az interkaldlast. 7,2-es pH esetén, amint az lathatdé a 27. abra A jelzésl

diffraktogramjan, nincs valtozas a kiindulasi LDH karakterisztikus reflexioihoz képest,
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vagyis mivel nincs rétegtavolsag-valtozas, az interkalalas valdsziniileg sikertelen volt.
7,5 pH (B diffraktogram) esetében a rétegtavolsag csokkent, és ugyanez mondhato el a
8,1 pH-n késziilt minta esetében is. A 28. abran lathaté infravorés spektrumok
alatdmasztjak ezeket a feltételezéseket. A legalcsonyabb pH-n késziilt kompozit
spektumaban (A) nem jelennek meg az aminosavhoz kothetd rezgések, tehat a szintézis
sikertelen volt. A B spektrumon megjelend uj savok (1259, 1156 cm ') az aminosavhoz
kothetéek, igy itt a szintézis sikeres volt. A C spektrum a kiindulasi aminosav
spektrumara emlékeztet, vagyis ha 8,1-es pH tortént is interkalalas, akkor sem tudunk

err6l meggy6zddni, mivel nagy mennyiségli aminosav kdtddott meg a feliileten is.
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27. abra: Kiilonb6z6 pH-kon kialakitott hisztidintartalmi kompozitok
rontgendiffraktogramjai: A: Cu(l1)-hisztidinat—Ca,Al-LDH pH~7,2, B: Cu(ll)-
hisztidinat—-Ca,Al-LDH pH~7.,5, C: Cu(ll)-hisztidinat—-Ca,Al-LDH pH-~8,1
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28. abra: Kiilonb6z6 pH-kon kialakitott hisztidintartalmi kompozitok IR
spektrumai: A: Cu(ll)-hisztidinat—-Ca,Al-LDH pH~7,2, B: Cu(ll)-hisztidinat—Ca,Al-LDH
pH~7,5, C: Cu(l1)-hisztidinat—Ca,Al-LDH pH~8,1

A tirozintartalmi mintak esetében a 29. abran lathaté diffraktogramokon
tovabbra is megjelenik mindegyik esetben a szabad tirozinathoz kothetd reflexid, ami
arra utal, hogy a tirozin a feliileten rogziilt. Ugyanakkor a 003 reflexiok kisebb
mértékben tolodtak el, mint a kiinduldsi kompozit esetében, ez viszont lehet az el6z6
allitds cafolata. A 30. abran lathatdé IR spektrumok alapjan sem lehet egyértelmiien
donteni, mivel ugyan kevesebb rezgés jelenik meg a spektrumon, mint a szabad
aminosav spektrumaban, ugyanakkor joval tobb, mint az eddig sikeresnek mondott

interkal4lasok esetében.
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29. abra: Kiilonb6z6 pH-kon kialakitott tirozintartalmia kompozitok
rontgendiffraktogrammjai: A: Cu(Il)-tirozinat-Ca,Al-LDH pH~7,2, B: Cu(ll)-tirozinat—
Ca,Al-LDH pH~7,5, C: Cu(ll)-tirozinat—Ca,Al-LDH pH~8,1

1512
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30. abra: Kiilonb6z6 pH-kon kialakitott tirozintartalmi kompozitok IR spektrumai: A:
Cu(l1)-tirozinat—Ca,Al-LDH pH~7,2, B: Cu(l1)-tirozinat—Ca,Al-LDH pH~7,5, C: Cu(ll)-
tirozinat—-Ca,Al-LDH pH~8,1

A kovetkezd 1épésben a fémion aminosav ardnyt valtoztattam: 20-, 60- és 80-
szoros aminosav felesleget valasztottam. A ciszteintartalmu kompozitok esetében nincs
jelentOs eltérés a kiindulasi LDH reflexidhoz képest sem 60-, sem 80-szoros felesleg
alkalmazéasa esetén, mig 20-szoros felesleg alkalmazédsa esetén a rétegtavolsag
csokkenése tapasztalhato (31. abra). A kompozitok IR spektrumaiban (32. abra) az

el6zéekhez képest kisebb intenzitasti 0j savok jelennek meg mindharom spektrum
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esetén. Mind a 20-, mind a 80-szoros felesleg esetében megjelenik 1489 cm *-nél egy U]

sav, amely a rétegek kozott kotott karboxilatcsoport rezgéseként asszignalhato.
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31. abra: A ciszteintartalmu kompozitok diffraktogramjai: A: Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-

LDH 20-szoros aminosav felesleg, B: Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-LDH 40-szeresaminosav

felesleg, C: Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-LDH 80-szoros aminosav felesleg
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32. abra: A ciszteintartalma kompozitok IR spektrumai: A: Cu(ll)-ciszteinat—
Ca,Al-LDH 20-szoros aminosav felesleg, B: Cu(l1)-ciszteinat—Ca,Al-LDH 40-

szeresaminosav felesleg, C: Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-LDH 80-szoros aminosav felesleg

A 33. 4bran a kiilonbozé aranyoknal elkészitett hisztidintartalmti kompozitok

diffraktogramjai lathatoak. Jol latszik, hogy minden esetben a rétegtavolsag csokkenése

volt tapasztalhat6, de kisebb mértékii, mint amikor a feltételezésem szerint az etanolat

épilt be. Ugyanakkor a

34. abran lathatdo IR spektrumok kisebb intenzitdst savok
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jelennek meg (1250, 1148 cm™™), vagyis, feltételezésem szerint kisebb mennyiségii

aminosav (komplex)

Intenzitas (cps)

épiilt be.

10,5

33. abra: Hisztidint

LDH 20-szoros ami

10 20 30 40
26 (")
artalmu kompozitok diffraktogramjai: A: Cu(ll)-hisztidinat—Ca,Al-

nosav felesleg, B: Cu(ll)-hisztidinat—Ca,Al-LDH 40-szeres aminosav

felesleg, C: Cu(ll)-hisztidinat—Ca,Al-LDH 80-szoros aminosav felesleg

34. abra: Hisztidinta

Kubelka-Munk
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rtalmi kompozitok IR spektrumai: A: Cu(ll)-hisztidinat—-Ca,Al-LDH

20-szoros aminosav felesleg, B: Cu(ll)-hisztidinat—Ca,Al-LDH 40-szeresaminosav felesleg,

C: Cu(Il)-hisztidinat—Ca,Al-LDH 80-szoros aminosav felesleg

A tirozin komplexek esetében az ardnyok megvaltozasa sem vezetett

eredményre. A tirozinhoz kothetd diffrakciok tovabbra is megtalalhatéak az XRD-ken
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(35. abra). Valamint az IR spektrumok lefutasa is a szabad aminosavakat ,,idézi” (36.

abra). Megjelenik tovabbra is a korabban asszignalt 1512 cm ™ *-nél talalhat6 rezgés.

] 11,4
1c 81
w4
a | 11,1
e ] ﬁ\
g |
N 8,0 || i a
4GC—"> _M‘B /\"»,W.w// \u mﬂwwwj wwv\wwwxwm&
£ 11,5
1A 81
i T T T T T T 1
10 20 30 40

20 (°)
35. abra: Tirozintartalma kompozitok diffraktogrammyjai: A: Cu(ll)-tirozinat—Ca,Al-

LDH 20-szoros aminosav felesleg, B: Cu(ll)-tirozinat—Ca,Al-LDH 40-szeresaminosav

felesleg, C: Cu(ll)-tirozinat—Ca,Al-LDH 80-szoros aminosav felesleg

Kubelka-Munk
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36. abra: Tirozintartalmua kompozitok IR spektrumai: A: Cu(Il)-tirozinat—-Ca,Al-LDH 20-
szoros aminosav felesleg, B: Cu(ll)-tirozinat—Ca,Al-LDH 40-szeres aminosav felesleg, C:

Cu(lD-tirozinat—Ca,Al-LDH 80-szoros aminosav felesleg
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Ezek utan a méar beallitott paraméterekkel (amelyekkel a legjobb eredményeket
kaptam) kisérletet tettem egy madsik szintézisut megvalositasara. Ebben az esetben elsd
1épésben direkt anioncserével a rétegek kozé interkaldltam az aminosavat, majd a
megfelel6 tisztitasi 1épések utan lehetéséget biztositottam a komplex kialakulasara. Az
elkésziilt kompozitok rontgendiffraktogramjai a 37. abran lathatok, mig a 38. abran az
IR spektrumokat tiintettem fel. A diffraktogramok mindegyikén a 003 reflexi6 a
nagyobb 2@ értékek iranyaba mozdult el, vagyis a rétegtavolsag csokkent. A
tirozintartalmt kompozit esetében (C diffraktogram) az is elmondhatd, hogy nem jelent
meg egyértelmiien a tirozinhoz kotheté reflexio. Az infravorods spektrumokon megjelend
kisszamu (két darab, az ujjlenyomat-tartomanyban), intenziv, egyértelmiien az
aminosavakhoz kothetd rezgési sav alapjan kijelenthetd, hogy az interkalélas
mindharom esetben sikeres volt. A két j sav az aminosavak CHj-csoportjaitol

szarmaznak.
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37. abra: A masodik szintézismédszerrel eléallitott kompozitok diffraktogrammjai: A:
Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-LDH, B: Cu(l1)-hisztidinat-Ca,Al-LDH, C: Cu(ll)-tirozinat—
Ca,Al-LDH
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Kubelka-Munk
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38. abra: A masodik szintézismédszerrel eléallitott kompozitok IR spektrumai: A: Cu(Il)-
ciszteinat—-Ca,Al-LDH, B: Cu(ll)-hisztidinat—-Ca,Al-LDH, C: Cu(ll)-tirozinat—Ca,Al-LDH

A szintézisut, valamint a koriilmények megvaltoztatasaval sikeriilt elérnem,
hogy nagy valdszintiséggel sikeriilt Cu-aminosav komplexeket interkalalnom Ca,Al-
LDH rétegei kozé. Az o6t sikeresnek gondolt mintaval folytattam a munkat. Tirozin
esetében csak a masodik szintézisuton eldallitott kompozitot fogadtam el sikeresnek. A
hisztidin esetében 7,5 pH-t és 40-szeres felesleg esetében elkészitett felesleget
alkalmaztam a komplex bevitele esetében, mig a masodik reakcié uton hasonld
paraméterekkel allitottam eld kompozitot. Végezetiil cisztein esetében is ezeket a

paramétereket kellett alkalmazni.

4.2.2. Az interkalacié bizonyitasa

Az elkésziilt mintdkrél SEM felvételeket készitettem, amelyek indirekten
bizonyitjak, hogy nem a feliileten kot6dott meg a komplex. (39. dbra) Ugyanis, ha a
feliileten lenne taldlhato a szerves anyag, abban az esetben amorf, nagy kiterjedésli a
szemben az Osszes felvételen jol kivehetéek az LDH jellemz6 hatszoges kristalyok, és a

jellemzd morfologia.

47



[
1.00um

39. abra: Az els6 médszerrel késziilt ciszteintartalmia kompozitrél késziilt SEM felvételek

Azt, hogy a fentebb emlitett kompozitok esetében a komplexek a rétegek kozott,
vagy a feliileten talalhatdak, csak nehezen tudtuk bebizonyitani. Ehhez detektalnunk
kellett a kivalasztott kompozitok ATR technikaval késziilt IR spektrumait, valamint a
fotoakusztikus technikaval késziilt IR spektrumait. Erre azért volt sziikség, mivel a
diffuz reflektancia technikdnak, van egy bizonyos mélységprofilja, amely lehetetlenné
teszi, hogy el lehessen donteni, hogy a szerves anyag, hol is helyezkedik el valdjaban.
Az ATR feltéttel rogzitett spektrumokon csak a feliilet ,leképezése” lathatd, mig a
fotoakusztikus detektoros IR mérések (PAS-IR) képes megmutatni a tombi fazis (bulk)
spektrumat. Ha a ketté kozott kiilonbség fedezhetd fel, abbol egyértelmiien kideriil az,
hogy hol talalhato a szerves anyag. A 40. és 4l.abran lathatoak az ATR feltét
alkalmazésaval rogzitett spektrumok. A 40. abra A spektruméhoz viszonyitottam a tobbi
spektrumot, mivel ez az interkalalatlan Ca,Al-LDH spektruma. A 40. abra B és C
spektrumai az els6 interkalalasi modszerrel késziilt kompozitokrol késziiltek. Jol lathato,
hogy egyetlen 1) sdv sem jelent meg, ami azt jelenti, hogy a feliileten nem talalhato

szerves anyag.
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40. abra: Az els6 médszerrel eléallitott kompozitok ATR-IR spektrumai: A: Ca,Al-LDH,
B: Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-LDH, C: Cu(l1)-hisztidinat-Ca,Al-LDH
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41. abra: A masodik modszerrel eléallitott kompozitok ATR spektrumai: A: Cu(ll)-
ciszteinat—-Ca,Al-LDH, B: Cu(ll)-hisztidinat—-Ca,Al-LDH, C: Cu(ll)-tirozinat—-Ca,Al-LDH

A 41. dbran a masodik modszerrel késziilt kompozitok spektrumai lathatok. Az
A és C spektrumokon, amelyek a cisztein-, illetve tirozintartalma kompozitokhoz
tartoznak, megjelenik két kis intenzitasu sav, pontosan ott (~1150 és 1240 cm™*), ahol

korabban a DRS technikaval is rezgési savokat lattunk. Ez azt jelenti, hogy ezekben az
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esetekben aminosav (komplex) rogziilt a feliileten is. A hisztidin spektrumén (B) nem
lehet megfigyelni 0j rezgést, 6sszehasonlitva a kiindulasi LDH-val.

A 42. ¢és 43.abran lathatéak a PAS-IR spektrumok. Az els6 modszerrel
elkészitett kompozitok (21. abra) PAS-IR spektrumait 6sszehasonlitva az ATR-IR
spektrumaival, jol lathatéan 0j sévok jelennek meg. A hisztidin esetében megjelend
1000 cm " alatti savok az imidazolgyliriihoz tartoznak, mig az 1000 és 1400 cm * kdzott
megjelend 1) sdvok mindkét spektrumban (B és C), CHy-csoportokhoz kothetoek. Az

1490 cm* koriil megjelend sav pedig nem mas, mint az eltolodott karboxilatrezgés.
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42. abra: Az els6 médszerrel eléallitott kompozitok PAS-IR spektrumai: A: Ca,Al-LDH,
B: Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-LDH, C: Cu(ll)-hisztidinat-Ca,Al-LDH

A masodik moddszerrel készilt (43. abra) kompozitok spektrumain is talalhatok
1j savok. A legegyszeriibb az eset a hisztidintartalma kompozit esetében, mivel az 1505
cm “-nél megjelend sav onmagéaban bizonyitja az interkalalas sikerességét, ugyanakkor
1156 és 1198 cm “-nél is jelennek meg kisebb intenzitasii savok. A tirozintartalmu
komplexnél is megjelenik az eltolodott karboxilat rezgés (1514 cm ™), valamint az
imidazolgylirihéz kothetd rezgések (pl.: 964 cm ™), valamint az ATR-IR spektrumon
kis intenzitassal megjelend 1142 cm *-nél 1év6 sav intenzitasa is megndvekedett. Igy itt
is bizonyitottnak tekinthetd az interkalalds sikeressége. A ciszteintartalmi kompozit
esetében mar nem ennyire egyértelmi a helyzet, mivel csak az ATR-IR spektrumokban
is megtalalhatd rezgési savok jelennek meg a PAS-IR spektrumban is (1149, 1249

cm . Ugyanakkor egy kevésbé intenziv sdv megjelenése (1520 cm ) bizonyitja, hogy
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a komplex egy része ugyan a feliileten kotott meg, de a tobbi nagy valdsziniiséggel a

rétegek kozott talalhato.

Intenzitas (a.u.)
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43. abra: A masodik modszerrel eléallitott kompozitok PAS-IR spektrumai: A: Cu(ll)-
ciszteinat—-Ca,Al-LDH, B: Cu(ll)-hisztidinat—-Ca,Al-LDH, C: Cu(ll)-tirozinat—Ca,Al-LDH

4.2.3. A komplexek szerkezetének meghatiarozasa

A komplexek szerkezetének meghatarozasara tavoli infravords  és
rontgenabszorpcids spektroszkopiat alkalmaztunk. A tavoli IR tartomanyban detektalt
spektrumok jellegzetessége, hogy képesek vagyunk az Gjonnan kialakuld kotések
azonositasara, mivel ebben az energiatartomanyban a kotéserdsség nagyobb szerepet
jatszik a kialakulo rezgésekben, mint a redukalt tomeg. Mivel az LDH-knak tobb
elnyelése is talalhaté a tdvoli IR tartomdnyban, amelyek a fém—oxigén kotéshez
kothetéek (219, 261, 308, 421 cm™). A komplexben taldlhatdo fém—oxigén kotések
részben ,lathatatlanok” ebben a tartomanyban, de az aminonitrogéneknek, illetve az
imidazolatnitrogének koordinécidja igy is megallapithato, illetve egyes spektrumokban
van esély megallapitani a karboxilatoxigén koordinaciojat. A tiolatcsoport rezgései nem
IR aktivak (Raman aktivak), igy ezek koordinaldédasat nem tudjuk bizonyitani ezzel a
modszerrel. A 44. és 45. abran tiintettem fel a tavoli IR spektrumokat. Az elsé
modszerrel késziilt kompozitok esetében megjelennek jol értelmezhetd Uj rezgések. A
44. abra C spektrumaban megjelend 278 cm l-es sav a karboxilatoxigénnek a

fémionhoz val6 koordinal6dasat bizonyitja, korabbi irodalmi adatok alapjan. Ugyanezen
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abra B spektruman 315 cm '-nél megjelené siv a ciszteinat aminonitrogén

koordinaciojat bizonyitja. A 360 cm ' korill megjelend savok a koordinalodo, vagy a

rétegkdzi vizekhez tartozo rezgések. Amennyiben a komplexet ugy alakitottuk ki, hogy

az aminosav mar a rétegek kozott volt, és ezek spektrumait vizsgaltuk, kevésbé jol

értelmezhetd eredményeket kaptunk. A 45. abran az azért lathatd, hogy a hisztidint

tartalmazd kompozitokban az aminosav az aminonitrogénnel (318 cm') és az

karboxilat oxigénnel (267 cmfl) is koordinalodik a koézponti fémionhoz, amint az a B

spektrumon latszik. A masik két spektrumbol sajnos nem tudtunk szerkezeti informaciot

Kinyerni.
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44, abra: Az els6 méodszerrel eléallitott kompozitok tavoli IR spektrumai: A: Ca,Al-LDH,
B: Cu(ll)-ciszteinat—Ca,Al-LDH, C: Cu(ll)-hisztidinat-Ca,Al-LDH

Kubelka-Munk

450

T T T
400 350 300 250 200

Hullamszam (cm™)

45. abra: A masodik moédszerrel eldallitott kompozitok tavoli IR spektrumai: A: Cu(Il)-
ciszteinat—Ca,Al-LDH, B: Cu(l1)-hisztidinat—Ca,Al-LDH, C: Cu(ll)-tirozinat-Ca,Al-LDH
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A rontgenabszorpcids spektrumok segitségével egy feltételezett szerkezetet
sikeriilt megadni. Korabbi irodalmi adatokbol kiindulva jutottunk el ezekhez a
szerkezetekhez. A 46. abran lathatdé annak a hisztidinattartalmi kompozitnak a
spektruma, amelyben a teljes komplex interkalalasaval probalkoztam. Az els6 1€pés az
volt, hogy megnéztiikk, hogy az irodalomban (vizes kdzegben) milyen Osszetételli
komplexeket feltételeztek az adott pH-n. Ezek alapjan 1:1 illetve 1:2 aranyu komplexek
jOhettek szamitasba. A szoba joheté donorcsoportok az imidazolatnitrogén, a
karboxilatoxigén valamint az aminonitrogén voltak. Fontos azt leszogezni, hogy
rontgenabszorpcidés mérésekkel nem tudjuk megmondani, hogy a nitrogénatom, vagy
oxigénatom a szorocentrum, illetve a modszer nem kotéseket ,,1at”, hanem interatomos
tavolsadgokat. Szisztematikusan végigprobalgattam az Osszes lehetséges megoldast, és
ekdzben arra torekedtem, hogy az F-faktor (ami az illesztés josagat irja le), minél kisebb
legyen. Végiil 11,43%-0s lett az F-faktor, ami az 1. tablazatban lathat6. Ebben a
tablazatban lathatoak az illesztett paraméterek is. A feltételezés az volt, hogy két darab
hisztidinmolekula kétfogi ligandumként kapcsolodik a rézhez, méghozza mindkét
hisztidin az egyik karboxilatoxigénjével, illetve az aminonitrogénjével kot a kdzponti
atomhoz, ez tehat koriilbeliil négy ekvivalens atomot jelent kb. 2A tavolsagra. A
XANES tartomanybol megallapithatd volt, hogy a komplex geometridja oktaéderes
(mivel nem volt megfigyelhet6 atmenet ezen a tartomanyon). Tehat a koordinacios szam
hat, azaz még 2 db ,,szabad hely” van a fémion koriil. Ezeket a helyeket a feltételezésem
szerint vizek toltik ki. Ugyanakkor ezek az oxigének (vagy nitrogének!) tavolabb
helyezkednek el, mint az el6bb emlitett négy ekvivalens atom, természetesen ez a Jahn-
Teller torzulas kovetkezménye. Azért volt leginkabb feltételezheté, hogy az
aminonitrogén ¢és a karboxilatoxigén koordinalédnak, mivel a gorbe lehetd
legtokéletesebb leirasahoz, a tavolabbi (nem koordinalodo) szoroatomokat is
figyelembe kellett venni, ami csak akkor lett teljes, ha az el6bbi feltételezésekkel éltem.
Ezek az illesztett paraméterek is megtalalhatdak a tablazatban. Szemléltetésnek egy
példat hoznék fel. A négy darab feltételezett C-atom 2,566 A tavolsigra van, azok a
koordinal6dd csoportokhoz kdzvetleniil kapcsolodd atomok, amelyekrdl még szintén

visszaverddik a rontgensugarzas.
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R+A(R)

46. abra: Az els6 médszerrel eléallitott Cu(ll)-hisztidinat—-Ca,Al-LDH kompozit
XAS spektruma, és az illesztett gorbe

Komponens kogﬁzif;Zek ,Interfltomos Debye-We%ler

i tavolsigok (A) faktor (o )

Cu-O/N 4 1,956 0,007370
Cu-O/N 2 2,330 0,010260
Cu-C 4 2,566 0,082630
Cu-C 4 3,269 0,028870
Cu-O/N 2 3,714 0,000270
Cu-O/N 2 3,936 0,001350
Cu-C 2 3,910 0,002970

F—faktor: 11,43%

1. tablazat: Az els6 modszerrel eléallitott Cu(l1)-hisztidinat—Ca,Al-LDH kompozit XAS

spektrumanak illesztett paraméterei

A masik hisztidintartalmit komplex estében is hasonld jartam el, és az
eredmények is hasonloak lettek erre a rendszerre, amint az a 2. tablazatban lathatd. A
mért és az illesztett gérbe a 47. abran lathatd. Az illesztett paraméterekben az volt a

legmeglepObb, hogy még a 3,955 A tavolsagra 1évé 2 db C-atomot is bele kellett venni
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az 1illesztésbe, kiillonben a tobbi nagyobb biztonsaggal illeszthetd -elnyelés is

bizonytalanabba valt.

FT (x (k) x k%)
T T
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R+A(R)

47. abra: A masodik modszerrel eléallitott Cu(l1)-hisztidinat—-Ca,Al-LDH kompozit XAS

spektruma és az illesztett gorbe

Komponens koiﬁzizigek Interatomos Debye-We%ler

SzZAma tavolsagok (A) faktor (¢ )

Cu-O/N 4 1,976 0,008260
Cu-O/N 2 2,353 0,012300
Cu—C 4 2,713 0,097270
Cu—C 4 3,291 0,024390
Cu-O/N 2 3,729 0,000620
Cu-O/N 2 3,936 0,003110
Cu—C 2 3,955 0,003310

F—faktor: 12,29%

2. tablazat: A masodik médszerrel eléallitott Cu(ll)-hisztidinat—Ca,Al-LDH kompozit

XAS spektruméanak illesztett paraméterei
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A tirozinattartalmi kompozit is leirhatd volt a fentebb emlitett mddszerrel
(48. abra, 3. tablazat). Két darab koordinalodo tirozinationt kellett figyelembe venni,
amelyek kétfogu ligandumként kapcsolodtak a kozponti fémionhoz az aminonitrogén-
jikon, valamint a karboxilatoxigénjiikon keresztiil. A koordinacidés szdm ebben az
esetben is hat volt, mivel nem talalhato a XANES tartomanyban elnyelés. A maradék
koordinacios helyet a viz tolti ki, amelyek a Jahn-Teller torzulas miatt tavolabb
helyezkednek el, mint a 4 tirozinathoz kothetd oxigén/nitrogén atom. A spektrumok
elemzésekor az is egyértelmiien kideriilt, hogy a réz plusz kettes oxidacios allapotban
van jelen, mivel ez az abszorpcids ¢l toréspontja 5 eV-tal tért el pozitiv iranyba az

irodalmi értéktdl, ez pedig a +2-es oxidacios allapot kovetkezménye.

FT (x (k) x k%)
T

R+A(R)

48. abra: A masodik modszerrel eléallitott Cu(l1)-tirozinat—Ca,Al-LDH kompozit XAS

spektruma és az illesztett gorbe

Hlesztett Interatomos Debye-Weller
Komponens komponensek tavolsacok (A 2
szAma avolsagok (A) faktor ()
Cu-O/N 4 1,962 0,004188
Cu-O/N 1 2,263 0,009424
Cu—Cl 1 2,481 0,009424
Cu—C 4 3,161 0,028800
Cu-O/N 2 3,762 0,004139

F—faktor: 12,35%

3. tablazat: A masodik modszerrel elallitott Cu(IT)-tirozinat—Ca,Al-LDH kompozit XAS

spektrumanak illesztett paraméterei
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A ciszteintartalmii komplexek esetében sem jartam el masként. De két
ugyanannyira igaznak tiind elméletet sikeriilt felallitani ugyanazokra az eredményekre.
Az els6 modszerrel késziilt kompozithoz a 49. dbra valamint a 4. tablazat tartozik, mig a
masodik moddszerrel elkésziilt mintdhoz 50. 4dbra €és az 5. tdblazat tartozik. A XANES
tartomanyban tovabbra sem volt atmenet megfigyelhetd, igy a szerkezet tovabbra is
oktaéderes. Mindkét esetben két oxigén-/nitrogénatomot rendeltem a legkisebb
tavolsaghoz, amely nagy valoszintiséggel a karboxilatoxigénhez tartozik. Ezek utan el
kellett térnem az eddig illesztési sématol. A masodik tavolsaghoz tudtam rendelni a
fém—kén tavolsagot. Ez nagy valdszintiséggel azért kdvetkezett be, mert ha az axialis
sikban helyezkedtek volna el a nagy térkitoltésii kénatomok, akkor a Jahn-Teller
torzulas miatt egy nagyon fesziilt szerkezet jott volna létre. Igy viszont két masik
oxigén-/nitrogénatom keriilt az axidlis sikba, sokkal stabilabb szerkezetet

eredményezve. Természetesen, itt is figyelembe kellett venni a ,,jarulékos” atomokat.
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49, abra: Az els6 médszerrel eléallitott Cu(II)-ciszteinat—Ca,Al-LDH kompozit XAS

spektruma és az illesztett gorbe
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Tlesztett Interatomos Debye-Weller

Komponens kornszzlrlrf;sek tavolsagok ( A) faktor (02)
Cu-O/N 2 2,009 0,005350
Cu-S 2 1,969 0,089470
Cu-O/N 2 2,123 0,005130
Cu-C 2 2,328 0,029960
Cu-C 2 3,214 0,032020
Cu-C 2 2,758 0,047810
Cu-O/N 2 3,815 0,042150

F—faktor: 3,86%

4. tablazat: Az elsé médszerrel eléallitott Cu(IT)-ciszteinat—Ca,Al-LDH kompozit XAS
spektrumanak illesztett paraméterei
Ugyanakkor ez az illesztés kétféle moddon is magyarazhaté: vagy két
ciszteination kapcsolodott a kozponti fémionhoz haromfogu ligandumként, vagy egy
cisztination alakitott ki kotést négyfogu ligandumként, és a maradék két koordinacios
helyet a viz tolti ki. Ennek eldontésére a késObbiekben Raman spektroszkopias

méréseket tervezink.

0,2 e \
] m/ VAN P
1 7 ‘"\\‘\ \/./ \\/—ik

' : : ! ! ' 3
0 1 2 3 4 5
R+A(R)

50. abra: A masodik modszerrel eléallitott Cu(IT)-ciszteinat—Ca,Al-LDH) kompozit XAS
spektruma és az illesztett gorbe
58



Illesztett

Komponens kompc?nensek télxlfl(‘;fsrzgc))rlil(()ls&) D;:liz-r\?z%er
szama
Cu-O/N 2 1,925 0,002710
Cu-S 2 1,966 0,044910
Cu-O/N 2 2,042 0,003760
Cu-C 2 2,719 0,036050
Cu-C 2 3,071 0,018810
Cu-C 2 3,318 0,021120
Cu-O/N 2 3,776 0,011500

F—faktor: 5,96%

5. tablazat: A masodik modszerrel eléallitott Cu(IT)-ciszteinat—Ca,Al-LDH kompozit XAS

spektrumanak illesztett paraméterei

Végil EDX segitségével azt is megmutattuk, hogy a fémion és a ligandum

eloszlasa a mintaban mindenhol egyenletes, amint azt az 51. és 52. abra képei is

mutatjak. Ezzel sikeriilt azt bebizonyitani, hogy fentebb leirt szerkezeti tulajdonsagok

vélhetden a minta egészét jellemzik, és nem csak egy kiragadott részletre igazak.
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51. abra: Az els6 mddszerrel eléallitott ciszteintartalmu kompozitrél késziilt EDX

elemtérkép (6000-szeres nagyitas)

52. abra: A masodik modszerrel eléallitott ciszteintartalmu kompozitrol késziilt

EDX elemtérkép (6000-szeres nagyitas)

4.2.4. Az aminosavtartalom meghatirozasa

Amint azt mar kordbban emlitettem, spektrofotometridsan hatdroztam meg az
LDH-k rétegeibe beépiilé6 aminosav mennyiségét. A Kjeldahl modszer ebben az esetben
nem volt alkalmazhatd, mivel a mennyiségek, amelyeket szerettiink volna mérni, a
modszer kimutathatosagi hatara ald esett. A 6. tablazatban jol lathatd, hogy az
aminosavbol beadagolt 2,5x107* molnyi mennyiségnek minden esetben koriilbeliil a fele
épiilt be a rétegek kozé. A szintézis sordn bevitt nitrat mennyiségéhez hasonlitva
konnyl azt belatni, hogy az interkalalds soran a nitrationok kb. 10% cserélédik le
fémkomplexekre.
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Bemért mennyiség Sziirletben mért Beépiilt aminosav

Kompozit ) '
(aminosav, mol) érték (mol) mennyiség (mol)
Cu-His—-CayAl- 4 4 4
2,5x10 1,2x10 1,3x10
LDH (1. modszer)
Cu-His—CaAl- » i i
2,5x10 1x10 1,5x10
LDH (2. modszer)
Cu-Cys—Ca,Al-
ysTa 2,6x10°* 1,5x107* 1x107*
LDH (1. modszer)
Cu-Cys—CayAl-
ySTa 2 5x10 1,2x10° 1,3x10
LDH (2. modszer)
Cu-Tyr—Ca,Al-
yra 2,5x107* 1,3x107* 1,2x107*

LDH (2. modszer)

6. tabazat: Az LDH-ba beépiilt aminosav mennyiségének meghatarozasa

4.3. A ciklohexén oxidacidja

4.3.1. A feliiletre kotott komplexek katalitikus reakcioi

Az eléallitott komplexek aktivitdsat a ciklohexén oxidéaciojan keresztiil
vizsgéltam, ahol katalizatorként hasznaltam fel ezeket az anyagokat. Amint az a 7.
tablazatban lathato, elsé 1épésként kivalasztottam az idedlis oxidaldszer mennyiséget €s
reakci6iddt. Ezt a méréssorozatot peroxiecetsavval végeztem acetonban. A valasztasom
azért esett erre az oxidaloszerre és oldoszerre, mivel eldzetes vizsgalatok sordn
megallapitottuk, hogy a mangantartalmi komplexek esetében szamolhatunk a
katalizator kataldz aktivitdsdval, ami viszont peroxiecetsav ¢és aceton alkalmazasa
mellett visszaszorul. Az eredmények alapjan a 2,5 mmol oxidéldszer, illetve a 3 oras
reakci6idé mellett dontéttem. Szamomra azért tlint ezt a legidedlisabbnak, mert lathato,
hogy ekkor a legidealisabb a felhasznalt oxidaloészer mennyiség, konverzio,
epoxidszelektivitas ¢és reakcidoidé arany. A méréseket a Gy—His-OMe—Cu(ll)
komplexxel végeztem. A tovabbiakban ezen a katalizatoron keresztiil fogom bemutatni

a vizsgalataim menetét.
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Epoxid Oxidaloszer

Konverzi6 (%) Egyéb (%) Reakcioidé (h)
(%) (mmol)
3 68 32 1
18 76 24 2
32 86 14 3
38 84 16 2,5 4
2 61 39 1
21 83 17 2
30 85 15 3
36 87 13 5 4
3 56 44 1
36 75 25 2
49 73 27 3
53 75 25 10 4

7. tablazat: A ciklohexén oxidaciéjanak gazkromatograffal mért konverzio és szelektivitas

értékei Smmol ciklohexén, 25 mg Gy—His-OMe—Cu(l1) komplex, 10 cm® acetonban

Oxidalészer  Konverzid Epoxid (%) Alkohol (%)  Keton (%) Diol (%)

(%)
H20; 2 6 36 53 5
TBHP 4 13 28 48 10

8. tablazat: A ciklohexén oxidacidjanak gazkromatograffal mért konverzio és
szelektivitas értékei 5 mmol ciklohexén 2,5 mmol oxidaldészer és 10 cm?® aceton

felhasznaliasa mellett, 3 6ra alatt

Miutan a megfeleld oxidaloszer mennyiséget €s a reakcididét beallitottam,
megvizsgaltam a rendszer viselkedését kiilonbozoé oxidaloszerekkel (hidrogén-peroxid,
t-butil-hidroperoxid). Az igy mért konverzié és szelektivitas értékek a 8. tablazatban
lathatoak. A tablazatot elemezve megallapithatd, hogy kicsit szelektivek a reakcidk
ketonra nézve, de a konverzio értékek nagyon alacsonyak, tehat a reakcidohoz a
legalkalmasabb oxidaloszer a peroxiecetsav. Ezutdn attértem az oldoszerfliggés

vizsgalatara (9. tablazat), ahol az oldészerek a diklormetan, illetve az acetonitril voltak.
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A tablazat alapjan mindkét olddszer idedlisnak tlinik, mivel magas konverzid és
szelektivitas értékeket produkdl a reakcid ilyen koriilmények kozott is, de végiil az
acetont valasztottam oldoszernek, hiszen a mangantartalmu mintdk csak acetonban nem
mutatnak katalaz aktivitast és az egész kutatomunkat figyelembe véve, igy Ossze tudjuk

hasonlitani a kutatdécsoportban kapott eredményeket.

Oldészer  Konverzio(%) Epoxid (%) Alkohol (%) Keton (%) Diol (%)

Diklormetan 31 94 0 0 6
Acetonitril 31 87 4 3 6

9. tablazat: A ciklohexén oxidacidjanan gazkromatograffal mért konverzio és szelektivitas
értékei 5 mmol ciklohexén, 2,5 mmol peroxiecetsav és 10 cm® oldoszer felhasznalasa

mellett, 3 ora alatt

A paraméterek folyamatos valtoztatdsa mellett megtaldltam a megfeleld
koriilményeket a reakcié szamdara, ami a kovetkez6: 25 mg katalizator, 2,5 mmol
peroxiecetsav, 5 mmol ciklohexén, 10 cm?® aceton és 3 6réas reakcioidé. Az ebben a
rendszerben mért eredmények az 10. és a 11. tabladzatban lathatéak. Az eredményeket
elemezve megallapithato, hogy az eléallitott katalizatorok majdnem minden esetben
katalizaltdk a ciklohexén oxidacidjat és a reakciok minden esetben epoxidszelektivitast
mutattak. A reakcid onmagaban katalizator felhasznaldsa nélkiil is végbemegy, ezt
mutatja a vak oldat viszonylag magas konverzidja, viszont katalizator hozzaadasara ez a
konverzido a legtobb esetben kismértékben ndvekedett, mig az epoxidszelektivitas
jelentdsen megndtt. A Merrifield gyantan, illetve a szilikagélen rogzitett komplexek
eredményeit 6sszehasonlitva nem tapasztalhato hordozofiiggés a reakcid szempontjabol.
Megallapithato, hogy az alkalmazott ligandumoktol is fiiggetlen a katalizator aktivitasa
és szelektivitasa. Az epoxidszelektivitas értékek 85-97% kozott valtoztak, a konverziok

egy-egy kiugré értéktdl eltekintve kozel azonosnak tekinthetdk.
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Katalizator Konverzié (%) Epoxid (%) Alkohol (%) Keton (%) Diol(%)
- 21 64 4 2 30
SG-His-OMe—Cu(ll) 12 84 3 2 11
SG—His-OMe—Cu(ll)- 20 91 1 5 3
H-His-OMe
SG-Tyr-OMe-Cu(ll) 26 91 3 3 3
SG—(Cys-OMe),— 26 91 2 3 4
Cu(ll)
SG—(Cys-OMe),— 33 88 4 1 7
Cu(1)—(H-Cys-OMe),
SG-His-OMe—-Cu(ll)- 8 88 2 4 6
(H-Cys-OMe),
SG—(Cys-OMe),— 33 86 3 2 9
Cu(I)-H-His-OMe
SG—His-OMe,(Cys- 20 87 4 4 5
OMe),—Cu(ll)
SG—His-OMe,(Cys- 21 86 3 2 9

OMe),—Cu(Il)-H-His-
OMe,(H-Cys-OMe),

10. tablazat: A ciklohexén oxidacidjanak gazkromatograffal mért konverzio és

szelektivitas értékei szilikagélen rogzitett Cu-tartalmi komplexek esetén
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Katalizator Konverzié (%) Epoxid (%)  Alkohol (%) Keton (%) diol(%)

- 21 64 4 2 30
Gy-His-OMe- 32 86 2 2 11
Cu(ln
Gy-His-OMe- 20 91 1 1 7
Cu(I)-H-His-OMe
Gy-Tyr-OMe-— 2 90 6 1 4
Cu(ln)
Gy—(Cys-OMe),— 26 91 2 2 5
Cu(ln
Gy—(Cys-OMe),— 33 88 3 2 7
Cu(1h)—(H-Cys-
OMe),
Gy-His-OMe- 38 85 6 1 8
Cu(1h)—(H-Cys-
OMe);
Gy—(Cys-OMe),— 33 86 3 1 11
Cu(I)-H-His-OMe
Gy-His-OMe,(Cys- 33 66 8 1 25
OMe),—Cu(ll)
Gy—His-OMe,(Cys- 12 88 6 3 4

OMe),—Cu(ll)—H-
His-OMe,(H-Cys-
OMe),

11. tablazat: A ciklohexén oxidaciéjanak gazkromatograffal mért konverzio és

szelektivitas értékei Merrifield gyantan rogzitett Cu-tartalmu komplexek esetén
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4.3.2. Az LDH hordozés komplexek katalitikus reakcioi

Ezutdin az LDH-ba interkeldlt komplexek katalitikus aktivitdsat vizsgaltam
ugyanigy a ciklohexén oxidaidjan keresztiil. FElészor az  oldoszerfiiggést
tanulmanyoztam. Oldoszerként izopropanolt, dimetil-formamidot, dikloér-metant és
acetont hasznaltam, mindegyiknél 10 cm®-t, a tobbi felhasznalt koriilmény megegyezett
a felilleti komplexek esetében legjobbnak itélt koriilményekkel. Egyértelmiien
bebizonyosodott, hogy az interkalalt LDH-k esetén is az aceton az idealis, ugyanis a
tobbi olddszer felhasznalasa mellett egyik fétermék sem képz6dott. Ez azt jelenti, hogy
az aceton kivételével mindegyik oldoszerben elbomlott az oxidaloszer. Ezeknél a
reakcioknal a feliileti komplexekkel torténd vizsgalat alapjan perecetsavat hasznaltam.
A kovetkezO paraméter, amelyet vizsgaltam, az az oxidaloszer fajtaja volt. A reakciot
lejatszattam perecetsavval, diacetoxi-jodbenzollal, t-butil-hidroperoxiddal és hidrogén-
peroxiddal is. Megfelel6 oxidaloszernek a perecetsav és a diacetoxi-jodobenzol
bizonyult (12. ¢és 13. tablazat). Hidrogén-peroxiddal ¢és t-butil-hidroperoxiddal
egyaltalin nem ment a reakci6, még annyira sem, mint a vakprobak esetében.
Diacetoxi-jodbenzollal azt tapasztaltuk, hogy a reakcid szelektiv lett 2-ciklohexén-1-0l-
ra, mig perecetsavval epoxidszelektiv reakcidkat sikeriilt lejatszatni. Ez a
szelektivitasbeli kiilonbség vélhetden azzal magyarazhatd, hogy két reakcid mas-mas
mechanizmussal jatszodik le. A részletek kideritésére tovabbi kisérleteket fogunk
végezni. A kovetkezd tadbldzatokban, amennyiben a kompozit nevében az aminosav
megeldzi a fémiont, akkor el@szor az aminosav interkalaltuk a rétegek kozé, és csak
ezutan alakitottuk ki a komplexeket. Amennyiben a fémion szerepel eldrébb, akkor

komplex formaban tortént az interkalalas.
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Katalizator Konverzi6 (%) Epoxid (%)

Cu-Cys-LDH 52 100
Cys-Cu-LDH 42 100
Cu-His-LDH 44 100
His-Cu-LDH 41 100
Tir-Cu-LDH 52 100

12. tablazat: A ciklohexén oxidaciojanak gazkromatograffal mért konverzio és

szelektivitas értékei diacetoxi-jodbenzol felhasznalasaval

Katalizator Konverzio (%) 2-ciklohexén-1-o0l (%)
Cu-Cys-LDH 40 100
Cys-Cu-LDH 43 100
Cu-His-LDH 33 100
His-Cu-LDH 40 100
Tir-Cu-LDH 29 100

13. tablazat: A ciklohexén oxidacidjanak gazkromatograffal mért konverzié

értékei 2,5 mmol perecetsav felhasznalasaval
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A kovetkez6 1épésként megvizsgaltam a rendszert ugy, hogy a perecetsavbol és
a diacetoxi-jodobenzénbdl feles, illetve masfélszeres mennyiséget hasznaltam az
eredetileg felhasznalthoz képest. Az eredmények azt mutattdk, hogy ezek a
mennyiségek nem megfeleldek, hisz csokkent a konverzid, tehat az eredeti (perecetsav
¢s diacetoxi-jodobenzén:2,5mmol) bizonyult ideédlisnak. Ezutan kovetkezett az id6- és a
homérsékletfiiggés vizsgalata. A 14. tablazatban lathaté a diacetoxi-jodbenzollal és a
perecetsavval lejatszatott reakciok konverzio értékei kiilonbozé homérsékleten. Lathato,
hogy a szobahémérsékleten mért értékeknél magasabb konverzidét nem sikeriilt elérni,
tehat hémérséklet szempontjabol a szobahdmérséklet volt az idealis. Azt el kell
mondanom, hogy az 0sszes Katalizator esetében a hémérsékletfiiggés maximum gorbe
szerint valtozott, de erre pontos magyarazatot nem tudok adni. A szakirodalomban csak
annyit irtak a hdmérsékletfiiggésrdl, hogy ha van, az inkébb arra utal, hogy a folyamat
ionosan jatszodik le, nem pedig gyokosen. A 15. tablazat alapjan lathat6, hogy a reakcio
3 6ra alatt éri el a maximalis atalakuldst, utana telitésbe hajlik a gérbe igy a reakcididd
hasonloan a feliileti komplexeknél maradt 3 oras. 24 6ra utan is minddsszesen 0,5%-kal
volt magasabb a konverzio, mint 3 6ra utan.

14. tablazat: A ciklohexén oxidaciéja diacetoxi-jodobenzén

és perecetsav felhasznalasa mellett kiilonb6z6 hémérsékleten

Diacetoxi-jodobenzén Perecetsav
Konverzid ( % ) Konverzié ( % )
Kompozit o°c 15°c 38°%c s50°c 0°c 15°c  38°C 50°C

His-Cu-LDH 24 34 29 15 11 33 29 29
Cu-His-LDH 25 33 21 22 13 33 54 28
Cys-Cu-LDH 26 32 7 20 21 34 27 2
Tyr-Cu-LDH 26 - 23 18 25 34 56 6
Cu-Cys-LDH 23 32 22 - 13 33 4 4
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15. tablazat: A ciklohexén oxidacidja diacetoxi-jodobenzén

és perecetsav felhasznalasa mellett kiilonboz6 reakcio idok mellett

Diacetoxi-jodbenzol Perecetsav
Konverzio ( % ) Konverzié ( % )
Kompozit lora  26ra  36ra 246ra lora  206ra 3ora  24o6ra

His-Cu-LDH 4 19 33 34 12 22 39 39
Cu-His-LDH

7 15 31 39 10 22 43 46
Cys-Cu-LDH

7 23 41 41 3 30 50 50
Tyr-Cu-LDH

4 19 32 34 11 29 44 42
Cu-Cys-LDH

15 17 42 42 4 9 40 41

Az interkalalt LDH-k Kkatalitikus aktivitasanak vizsgalata soran arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy az idedlis reakciokoriilmények ugyanazok voltak, mint a
feliileti komplexek esetén (2,5mmol oxidalészer, Smmol ciklohexén, 10 cm?® aceton, 25
mg katalizator) annyi kiilonbséggel, hogy az interkalalt komplexek esetében még a
diacetoxi-jodobenzén is idealis oxidaloszernek bizonyult. Mindkét oxdaldszer
felhasznalasa mellett csaknem 100%-o0s volt a szelektivitas az egyik termékre nézve,
ami a perecetsav esetén az epoxid, mig a diacetoxi-jodobenzén esetén a diol (23. abra)
volt az. A ,,csaknem sz0” azért indokolt, mivel a szakirodalomban kozel 70 terméket
feltételeztek mar erre a reakciora, és ezek koziill nem mindegyik mérheté GC-vel. Az
interkalalt komplexek hatékonyabbnak bizonyultak a feliileti komplexeknék, hiszen
majd 100%-os szelektivitast mutattak az egyik termékre nézve, és magasabb konverziot
produkaltak. A 30%-0s konverziot mar 3 ora alatt elérték a kompozitok altal katalizalt,
mig a vakoldat esetén ezt az értéket 9 oOra alatt sikeriilt elérni, mind a diacetoxi-
iodobenzén, mind a perecetsav esetében, tehat a katalizdtorunk 3-Szoros

reakciosebesség novekedést okozott.
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5. Osszefoglalas

Célom olyan katalizatorok eldallitasa volt, melyek tulajdonsaga az enzimekéhez
hasonld, viszont véltozatosabb reakciokorilmények kozott is miikodoképesek. Ennek
elérése érdekében a Cu,Zn-tartalmu szuperoxid dizmutdz enzim aktiv centrumanak
funkcionalis modelljeit immobilizaltam kovalens kdotéssel, klorpropilezett szilikagélen
¢és Merrifield gyantan, illetve interkalaltam Ca,Al-LDH-ba.

A feliileti komplexek eldallitasa soran ligandumként C-védett hisztidint, tirozint,
ciszteint és cisztint hasznaltam. A kisérleti munka soran elsé 1épésben a megfeleld
aminosavat kotottem meg a hordozon, N-alkilezéshez hasonl6 folyamattal. Az aminosav
feliiletre valo rogzitése utdn a Cu(Il)-s6 2-propanolos oldatanak hozzaadaséaval
létrehoztam a rogzitett fémion—aminosav komplexet. Utolso 1épésben a reakcioelegyhez
ujabb C-védett aminosav hozzaadasaval ligandumban gazdag kornyezetet biztositva
lehetdséget adtam a feliileti komplex atrendezédésére.

A Cu(ll)-tartalmi mintak fémiontartalmat ICP—MS-sel, nitrogéntartalmat a
Kjeldahl modszerrel allapitottam meg. A feliileten vegyes (fémion:ligandum) 1:1-1:2
Osszetételli komplexek helyezkednek el ligadumban szegény koriilmények kozott, €s
1:2-1:3 komplexek ligandumban gazdag koriilmények kozott.

Az interkalalt LDH-k szintetizalasdnak elsé 1épéseként az egyiittes lecsapas
modszerével allitottam eld Ca,Al-LDH-t, majd az LDH rétegei kozé direkt anion-
cserével bejuttattam az aminosav komplexeket vagy egy lépésben, vagy el6szor a
megfeleld aminosavat, majd a fémiont vittem be a rétegek koz¢é. UV-spektrofotometrias
modszer segitségével sikeriilt ezeknek a kompozitnak az aminosav tartalmat is
meghatarozni.

Rontgen abszorpcids spektroszkopia alkalmazasdval megallapitottam, hogy az
eléallitott Cu(ll) komplexek oktaéderesek. Tavoli kozép infravords és fotoakkusztikus
spektroszkopia segitségével meghataroztam a koordindlodd csoportokat, illetve
interkalalt komplexek esetén az intertkalacio sikerességét.

A katalizatorokat felhasznaltam a ciklohexén oxidacidjaban, melynek soran a
reakciot gazkromatograffal kovettem. Sikeriilt a Cu(Il)-tartalmi aminosav komplexek
katalitikus aktivitasat javitanom ugy, hogy a komplexeket Ca,AL-LDH-ba
interkaldltam. A feliileti komplexeknél beallitott reakciokoriilmények az interkaldlt
komplexek esetén is idealisnak bizonyultak, de ebben az esetben egy masik oxidaldszer

a diacetoxi-jodbenzol is alkalmas volt. Nemcsak a konverzi6 lett magasabb, hanem a
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szelektivitas is jelentdsen javult (100%-0s). Tovabba fontos azt is megjegyezni, hogy a
két oxidaldoszer mas termékre volt szelektiv, ami a kilonb6z6 reakciomechanizmussal

magyarazhato.
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