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1. Bevezetés, elozmények

Ismeretes, hogy a tudomanyok fejlodésének egyik jellegzetessége a
differencialodéas. A kialakulo részteriiletek hatékony miivelése egyre inkdbb egy-egy
szlikebb kutatési teriileten jol képzett specialistakat igényel. Jol tettenérhetd azonban a
fejlédés masik jellemzdje, az integralddas is. Ennek soran kialakulnak 0 tudomanyagak
egy adott tudomanyteriileten beliil, a tudomanyos kozvélemény altal mar elismert
részteriiletek érintkezési pontjain, de 1étrejonnek eddig ismeretlen diszciplindk is a mar
onalloéva valt tudomanyok hatarteriiletein. Az elsére példaként alljon a fizikai szerves
kémia, amely a fizikai kémia és a szerves kémia hatartudomanya, a méasodikra pedig jo
példa az anyagtudomany, amely valahova a fizika és a kémia k6z¢é helyezhetd.

Hatérteriileten kutatni jo és érdekes. A problémak jszertisége sokfajta modszer,
megkozelitési mod megismerésére 0sztonzi a kutatodt, €s meg kell vallani, itt konnyebb
talalni eddig nem vagy csak hidnyosan ismert jelenségeket is. En is azok kozé, a szerintem
szerencsés emberek k6z¢ tartozom, akik ilyen hatérteriileten dolgozhattak és dolgozhatnak.

Mielé6tt a jelen értekezés témajat, az idevezetd kutatasokat €s azok elézményeit
felvazolom, helyénvalonak gondolom megjegyezni, hogy jonéhany emberrel dolgoztam
egylitt, és az eredményeket ismertetd kozlemények az 6 munkdjukat is tiikrozik.
Ilyenformén a tovébbiakban, legalabbis tobbnyire, a tobbes szdm elsé személyben fogok
irni. Egyes szam els0 személyt csak akkor hasznédlok, ha hangstlyozottan a sajat
véleményemet fogalmazom meg.

A Jozsef Attila Tudomanyegyetem Szerves Kémiai Tanszékén kezdtem foglalkozni
organikus katalizissel, azaz egyfajta fizikai szerves kémiaval. Alkilszubsztitualt ciklopro-
panok atmenetifémek katalizalta gylirlinyitasi reakcidinak kinetikdjat tanulmanyoztam, és
az eredményeket néhany kozleményben [1-9] és egy kandidatusi értekezésben foglaltam
Ossze [10]. Ez a kutatési irany, azaz az organikus katalizis, a késdbbiekben is megmaradt,
de a vizsgalt modellek €s katalizatorok tipusa €és szama boviilt, ezzel egyiitt a jelenségek
megkozelitése is sokrétiibbé valt.

Ugyancsak az organikus katalizis témakdrébdl indulva kezdtem érdeklddni a poru-
sos anyagok irant. Foglalkozni kezdtem kitdmasztott rétegvegyiiletekkel, eldszor kationos

rétegszilikatokkal, majd anioncseréld kettds hidroxidokkal is. A kialakul6 szerkezetek vizs-



galatan tal, tanulmanyoztam katalitikus felhasznalasi lehetdségeiket is.

A poérusos anyagok kozé tartoznak a zeolitok, amelyek tobbnyire mikropérusos
szerkezetliek, és mas zeolitszerli anyagok is, amelyek kdzott mezoporusokkal rendelkezok
is talalhatok. Mindkét anyagtipus szerkezete aranylag konnyen modosithato, valamint
jonéhany képviseldjiik bizonyitotta kivalo felhasznalhatosagat sokféle kémiai reakciod
katalizatoraként. Kutatomunkam soran én is foglalkoztam zeolitokkal és zeolitszerii
anyagokkal, mind szerkeztiik médositasaval, mind katalitikus felhasznalasi lehetdségeikkel.

A Szerves Kémiai Tanszék egyetemi oktatojaként vezettem ¢és vezetek
laboratériumi gyakorlatokat is. Az egyik gyakorlat anyaga a-fenil-fahéjsav eldallitasa. A
modositott Perkin-kondenzaci6 soran két sztereoizomer keletkezik, amelyek egymastol
konnyen ¢és elegansan elvalaszthatok az oldat pH-janak megvaltoztatasaval. A
sztereoizomerek elvalasztasa altalaban ennél sokkal problematikusabb, és ez az egyszerti és
elegans eljaras inspiralt arra, hogy alaposabban foglalkozzam a fahéjsavak és szarmazékaik
tulajdonsdgaival. Egy angliai tanulmanyutam sordn mélyebben megismerkedtem a
hidrogénkotések fajtaival és szerepiikkel, és gyorsan kideriilt, hogy a fahéjsavszarmazékok
kivalo modelljei lehetnek ilyen irdnyt vizsgalodasoknak is.

Az utdbbi években érdekelni kezdett az enzimutanzo katalizatorok készitése €s
tulajdonsagaik megismerése, azaz az enzimek funkciondlis modellezése is. F6 kutatasi
iranynak a heterogenizalt enzimutanzo rendszerek készitését €s jellemzését valasztottam.
Modelleztiik oxigénatvivé enzimek aktiv helyeit. Ezeket eleinte merev, porusos
hordozodkon alakitottuk ki, mostanaban a fehérjevaz modellezésével is probalkoz(t)unk.

Els6 ranézésre e kutatasi teriiletek elég tavol esnek egymastol. Az eddigiek soran
elért eredmények egy jelentds része (az értekezés alapjaul ilyen kozleményeket valogattam
Ossze) azonban felflizhetd egy konzisztens gondolati lancra, ugyanis majdnem minden
esetben kiilonféle kolcsonhatasokkal rendezett/rendezodo rendszerek készitésérol,
modositasarol és néhany tulajdonsaguk (szerkezeti, reaktivitasi) tanulmanyozasardl van
sz0. Rendez0 erdként az elsddleges és masodlagos kdlcsonhatdsok majdnem minden fajtdja
eléfordul. Az értekezésben targyaltak vazat a rendezett rendszerek kolcsonhatas-fajtak
szerinti targyalasa adja.

Természetesen az értekezés integrans része a csatolt kdzleménygyiijtemény. A

dolgozatok tartalmazzak a kisérleti €s elméleti munka részletekbe mend leirasat, az adott
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kutatasi feladat el6zményeinek eredeti kozleményeket idéz6 bemutatasat, az eredményeket

¢s azok részletes magyardzatat is. llyenforman az értekezés elsé részében az irodalmi
hattér, a kisérleti és elméleti eszkdzrendszer és az eredmények atfogd bemutatisara
torekszem. Igyekszem kiemelni az érdekes, Gijszerli és bizonyos mértékig altalanosithatd

felismeréseket.
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2. Masodlagos kotoerokkel osszetartott rendszerek készitése, jellem-
zése és néhany felhasznalasi lehetdsége

2.1. vander Waals kolcsonhatasok és gyenge hidrogénhidak szerkezetépité szerepe

Bevezeto hattérismeretek, elozmények

A molekulak szilard, folyadék és gaz halmazallapotban tobbé-kevésbé rendezett
szerkezeteket alkothatnak. A rendezettség mértéke altalaban szilardfazisban a legnagyobb
(ezen beliil a kristalyos szerkezetekben) és gaz halmazallapotban a legkisebb (ha egyaltalan
van). A molekulahalmazokat masodlagos kotderdk tartjdk oOssze. Ezek altaldban
gyengébbek (0—65 kJ/mol), mint a molekulékat alkot6 atomok, ionos vegyiiletek esetén az
ionok kozott haté erék (90—420 kJ/mol) [11]. A masodlagos kotéerdk energetikai
szempontbol tovabb oszthatok: < 8 kJ/mol kotési energia esetén van der Waals [11], ennél
nagyobb kotési energia esetén pedig egyéb nemkovalens (hidrogén- [11-13], dihidrogén-
[14], dihalogén- [15], dikalkogénhid [16] stb.) kdlcsonhatasrdl beszE€liink. Amint az lathato,
amasodlagos kotderdk altaldban gyengébbek, mint a kovalens kotés, de vannak kivételek:
pl. ha a hidrogénhid-kétés (vagy hidrogénkotés — a tovabbiakban mindkét megnevezést
hasznalni fogom) egyik komponense ionos, akkor a kotéserdsség akar a 40—190 kJ/mol
tartomanyba eshet, amely mar erdsen atfed a kovalens kdotésre jellemzd energiatarto-
mannyal [11].

A Chemical Abstract elektronikus adatbazisaban fellelhetd kozleményszam szerint,
a nemkovalens kolcsonhatasok koziil a legfontosabb a hidrogénhid-kotés. Mivel az
értekezés e részének targyat képezo kisérleti és elméleti munkaink donto tobbsége ezzel a
kolcsonhatas-tipussal fogalkozik, egy kisebb része pedig a van der Waals erdkkel
Osszetartott rendszereket érinti, ezért a tovabbiakban e kétfajta nemkovalens kdlcsonhatés
irodalmi hatterét fogom targyalni.

A van der Waals kolcsonhatdsok harom tipusat kiilonbdztetjiik meg. A legerdsebb
(~8 kJ/mol) a dipol-dipol (Keesom-féle) kdlcsonhatas, gyengébb a dipol-indukalt dipol (~5
kJ/mol) és a leggyengébb (~2 kJ/mol) az indukalt dipdl-indukalt dipol kélesonhatas [17].
Az utdbbi kettét Debye-féle, illetve diszperzids vagy London-féle kdlcsonhatasnak is
nevezziik. A van der Waals er6k gyengék, nagy hatétavolsaguak, jelenlétiik fontos

szerkezetalakitd hatasu, igen nagy szerepiik van molekulakristalyok 1étrehozaséban [18],



példaul a London-erdk teszik lehetévé a He cseppfolyositasat is.

A hidrogénhid-kotés szerkezetalakito, esetenként szerkezetmeghatarozo szerepének
targyalasat kezdjiilk a kotés definialasaval. Aakerdy €s Seddon kozleményének [11]
masodik oldala ilyen definiciok felsorolasat és kritikus értékelését tartalmazza. A szerzk
megmutatjak, hogy egyik definici6 sem tokéletes, 6k maguk sem tudnak ilyet adni, de a
definiciokban mutatkozo6 otletek egyiittese ad egy jol hasznalhato képet. Két definiciot
mégis idemasolok (eredetiben), az egyiket torténeti okokbol [19], és azért, hogy
megmutathassam, hogy milyen messze keriiltiink ettdl a definiciotol, a masikat [20] azért,
mert ezt veszi at a szerkezeti 0sszefiiggésekkel foglalkozé egyik alapvetd kézikonyv [21],
azaz talan ez a legjobban hasznalhat6 meghatarozas ma.

Pauling (1940) [19]

It has been recognized in recent years that under certain conditions an atom of
hydrogen is attracted by rather strong forces to two atoms, instead of only one,

so that it may be considered to be acting as a bond between them. This is

called hydrogen bond. It is now recognized that [...] the hydrogen bond is

largely ionic in character, and is formed only between the most electronegative
atoms. [...] Although the hydrogen bond is not a strong bond (its bond energy
[...] being only about 5 kcal/mol), it has great significance in determining the
properties of substances.

Pimentel és McClellan (1960) [20]
A hydrogen bond exists between a functional group A—H and an atom or group
of atoms B in the same or different molecule when:
(a) there is evidence of bond formation (association or chelation),
(b) there is evidence that this new bond linking A—H and B specifically
involves the hydrogen atom already bonded to A.

Az "A" atomot a hidrogénkdtésben résztvevd hidrogénatom donorjanak, a "B"
atomot a hidrogénatom akceptorjanak nevezziik. Donorok a C, N, P, O, S, F, Cl, Br, és 1,
mig akceptorok a C=C, C=C, arének, N, P, O, S, Se, F, Cl, Br és I atomok vagy
atomcsoportok lehetnek.

Vegyiik észre, hogy a Pauling-féle definicibhoz képest nagyon fontos valtozas az,
hogy a szénatom szerepelhet donorként, €s az olefin- €s acetilénkotés, valamint az aromas
rendszerek lehetnek akceptorok. Ha a kettdt kombinaljuk, akkor kapjuk a CH...w
kolcsonhatasokat. A CH...n kdlcsonhatasokkal a tovabbiakban nem foglalkozom, csak
annyit kivanok megjegyezni, hogy egy, a tudomanyos kozvélemény altal teljes mértékben

elfogadott kolcsonhatas-tipusrél van sz6, amelyet alaposan tanulmanyoztak/tanul-
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manyoznak, ¢és a kolcsonhatasrol sz6ld konyv [22] megjelenéséig elért eredményeket

kritikailag elemezték.

A manapsag oktatott egyetemi tananyag fényében is meglepd lehet az a kijelentés,
hogy a szénatom képes hidrogénhid-kotés donoratomjaként szerepelni, pedig a C-H...O,
C-H...N, C-H...S, CH...Se, C-H...Cl ¢és C-H...F kolcsonhatasokrol mar régota
bizonyitottdk, hogy léteznek, hogy azok hidrogénhidak, és hogy fontos szerkezetépitd
szerepiik van foként szilard-, de esetenként folyadékfazisban is. Sutor volt az elsd, aki
eldszor allitotta, hogy C-H...O kolcsonhatas 1étezik, és az hidrogénkdtés [23, 24]. A két
uttord kozlemény 1962-ben, illetve 1963-ban jelent meg. Tobb, mint két évtizednek kellett
eltelnie, hogy a megallapitast és annak kiterjesztését mas akceptorokra (N, Cl), elsdsorban
Kennard [25], Leiserowitz [26], Desiraju [27-29], valamint Steiner [30] és kollégaik
munkassaga alapjan, a tudomanyos kozvélemény elfogadja. Ma mar az is j0l ismert, hogy a
C-H...S[31],C-H...Se[32] és C-H...F [33, 34] hidrogénhid-kd&tések is 1éteznek, és fontos
szerepiik van a kristalyszerkezetek kialakitasaban.

A C-H...X (ahol X lehet O, N, Cl, F, S, Se vagy m-rendszer) hidrogénhidak
gyengék, a kotésenergidik a 2—17 kJ/mol tartomanyba esnek [35]. Bar e hidrogénkdtések
pontos kotési energiaja erdsen fiigg a kapcsolodas kornyezetétdl, azaz a kdlcsonhatdsban
résztvevé molekulatdl, annyi elmondhatd, hogy a C-H...O és C-H...N hidrogénhidak az
energiatartomany fels6, a tobbiek, kiilonésen a C-H...Se, C-H...F és a C-H...n
hidrogénhidak inkabb az als6é részébe tartoznak. Az is lathatd, hogy a kotési
energiatartomany alsdé részén erds az atfedés a van der Waals kotések
energiatartomanyaval.

Természetesen az nem igaz, hogy hidrogénkotés feltétlentil kialakul, ha egy vagy
tobb molekuldban van C-H molekularészlet és O, N, Cl stb. akceptor. Ha valamilyen,
példaul sztérikus okok miatt nem keriilnek a csoportok egymashoz kelléen kozel, akkor
nem alakulhat ki hidrogénhidas kolcsonhatas. Vilagos, hogy sziikség van olyan
kritérium(ok)ra, amely(ek) teljesiilése esetén azt mondhatjuk, hogy valéban
hidrogénkotéssel allunk szemben. A teljesitendd kovetelmény(ek) megfogalmazhatok
energetikai alapon — eddig csak igy targyaltuk a hidrogénkotéseket —, csak az a baj, hogy az
esetleg 1étrejovo ilyen kotések energidja igen nehezen mérhetd. Szamolni lehetne ugyan, de

a kapott eredmények erdsen fliggenek a modszertdl és a szamolt klaszter méretétdl is [34,
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35]. Joval egyszeriibb, ¢s konnyebben ellendrizheté kdvetelmények fogalmazhatok meg

geometriai paraméterek segitségével. Lényegében a kristalyszerkezetekbdl nyert geometriai
adatokkal dolgoztak a C-H...X hidrogénhidak 1étét kétségbevonhatatlanul bizonyito
kutatdk is (Kennard, Leiserowitz, Desiraju, Steiner és munkatarsaik [25-30]).

E munkak alapjan egy A-H...B kolcsonhatast hidrogénhid-kotésnek tekintiink,
ha (i) a nehézatomok (a donor és az akceptor) kozotti tavolsag kisebb, mint a
nehézatomok van der Waals sugarainak osszege, és (ii) ha az A-H-B szog nagyobb,
mint 90°.

Az elobbi mondatot kiemeltem, mert az értekezés ebben a részében részletezett
munkdink sordn ezt a két kritériumot hasznaltuk mi is annak eldontésére, hogy
hidrogénkotéssel allunk-e szemben vagy nem.

A két kritérium egyike a nehézatomok kdzotti tavolsagot hasonlitja a nehézatomok
van der Waals sugarainak 0sszegéhez. A hidrogén semmilyen paramétere sem szerepel.
Ennek oka az, hogy a nehézatomok pozicidja konnyen meghatdrozhatdé valamilyen
diffrakcids technikdval, mig a hidrogénatomoké nem. A rontgendiffrakcio "latja" a
hidrogénatom elektronfelh6jét, mig a neutrondiffrakcid az atommagot [36]. Egyik sem
"latja" azonban az egész hidrogénatomot. A nehézatomok van der Waals sugaraival az a
probléma, hogy az irodalomban tobbféle érték talalhatd ugyanarra az atomra. Kialakult
azonban egy olyan kozmegegyezés, amely szerint a Bondi altal k6zolt van der Waals
sugarakat [37] hasznalja a kutatok dontd tobbsége a hidrogénkotések, és a feltehetdleg
ilyen kotésekkel dsszetartott rendszerek vizsgéalatakor. Mivel mi is igy tettiink, ezért az 1.
tablazatban kozlom azon nehézatomok Bondi-féle van der Waals radiuszait, amelyeket

kutatdsaink soran mi is hasznaltunk.

1. tablazat  Néhany atom van der Waals sugara pm-ben, Bondi szerint [37]

C N O F Cl

170 155 152 147 175

Erzékelheté, hogy a tavolsagkritérium nagyon szigord. Meg is probaltak ezt
enyhiteni [12, 38] azaz a hidrogénkd&tés és a van der Waals kolcsonhatas kozotti hatart
"elmosni", messze nem minden jelentds e teriileten (is) ténykedd kutatd 6romére. Cotton és

munkatarsai véleményét érdemes idézni e targyban [39]:
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It is clear that the field is getting muddier and muddier as the definition of a
hydrogen bond is relaxed. What is not clear is why it is justified to continue to
publish communications regarding this topic. We strongly disagree with newer and
more relaxed definitions that do not distinguish between 'hydrogen bond' and what
is nothing more than a classical van der Waals interaction.

Meg kell azonban jegyezni, hogy ezzel a megallapitassal vitaba szalltak [12, 40]:

The use of a van der Waals distance cutoff criterion for an interaction that is
admittedly electrostatic character is without basis. Sensibly, it is not reasonable to
expect that an interaction can be electrostatic (roughly ' dependence) until a
certain distance then switch suddenly to a van der Waals contact (roughly r°
dependence). It is more chemically intuitive to expect that the change between N-
H...O and O-H...O contacts on one hand and C-H...O contacts on the other is a
matter of gradually decreasing electrostatic character and increasing dispersive
character. [12]

A vitanyilvan nem zarult le [41], a tanulsag az lehet, hogy a hidrogénkdtés és a van
der Waals kolcsonhatds kozott az atmenet nem ugrasszerli, hanem folyamatos.
Mindazonaltal kutatisaink sordn mi igyekeztiink magunkat a "kemény"
tavolsagkritériumhoz tartani, azért, hogy csak olyan kolcsOnhatast mindsitsiink
hidrogénhidnak, amely biztosan az.

A masik kovetelmény a hidrogénkotés térbeli iranyitottsagat fejezi ki. A
tavolsagkritériummal szemben az, hogy az A-H-B szog 90°-nal nagyobb legyen [42],
nagyon konnyen teljesithetd, gyenge térbeli irdnyitottsagot megkoveteld kritérium. igy
nyilvanvaloan a tavolsagkritérium teljesiilése a {6 szelekcios tényezd akkor, amikor egy
kotésrol el kell donteni, hogy az hidrogénkotés-e vagy sem.

Amint azt mar emlitettem, geometriai paramétereket legegyszeriibben
egykristalyszerkezetekbdl lehet nyerni. Kisebb szerves molekuldk egykristalyainak
rontgenszerkezetét a Cambridge Structural Database (CSD) gyljti [43]. A
kristalyszerkezetek térités ellenében hozzaférhetdk, és kiilonféle szoftverekkel (koztiik a
Cambridge Crystallograhic Data Centre [CCDC] altal kidolgozott és folyamatosan frissitett
programcsomaggal [44]) akar az egyedi kristalyszerkezetek is vizsgalhatok, akar
statisztikai elemzések is készithetdk. Az adatbazis sok esetben egy anyag kiilonféle
polimorfjainak egykristalyszerkezetét is tartalmazza. A polimorfok igen eltérd szerkezetiiek
is lehetnek: ha hidrogénkotések a szerkezetmeghatarozo6 erdk, akkor a kotésrendszer is
Iényegesen eltérd lehet [35]. Nyilvanvaléan a hidrogénkdtések vizsgalatanak egyik

alapforrésa az adatbazisban 6sszegylijtott egykristalyszerkezetek voltak régebben [25-30,
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35, 38, 40, 42, 46], és azok mostanaban is [12, 13, 34, 47-51].

Az eddigiekbdl talan lathatd, hogy hidrogénkdtések vizsgéalata leggyakrabban
kristalyszerkezetek tanulmanyozasaval folyt és folyik, az alkalmazott modszer pedig az
egykristaly rontgen- és/vagy neutrondiffrakcio [52, 53], de hidrogénkotések eléfordulasara
nincs faziskorlat, és vizsgalatukra is jonéhany egyéb eszkoz all rendelkezésre. A diffrakciods
modszerek koziil az elektrondiffrakci6 ad geometriai adatokat gazfazisu kolcsonhato, akar
hidrogénkotés(ek)kel Osszetartott, molekuldkrol [54]. Az NMR spektroszkdpia nagyon
alkalmas mind szilard- [55-59], mind folyadékfazisu [60, 61] aggregatumok vizsgalatara. A
rezgési spektroszkopiak (Raman [62] és infravords [54, 61, 63-65]) nagyon jol
hasznalhatok hidrogénhidakkal 6sszetartott rendszerek tanulméanyozasara szilard- [63, 64],
folyadék- [61, 62] és gazfazisban [54] egyarant. A rotacios spektrumok is hasznos
informéciokat szolgaltatnak az adduktok geometriai adatair6l [66, 67]. Az aggregatumok
szerkezetérdl kiilonosen sok mindent megtudhatunk, ha a rendszert tobbfajta kisérleti
modszerrel is megvizsgaljuk, példaul elektrongrejesztési (ESCA), szilard NMR és
rontgendiffrakcios modszerekkel egyarant [68]. A vizsgalatok informécidtartalma még
tovabb ndhet, ha a kisérleti modszereket molekulamodellezési szamitasokkal egészitjiik ki
[54-56, 59, 62, 67].

Az elméleti kémiai (molekulamodellezési) szamitdsok onmagukban is nytjthatnak
értékes informdaciokat, de figyelmet kell forditani a modellezési modszer megvalasztasara.
Kisméretli rendszerek esetén (intramolekularis hidrogénhidak [69], kismolekulak
kvantumkémiai modszer alkalmazasa tanacsos. Kiterjedtebb aggregdtumok modellezésére
elfogadhatdk a szemiempirikus kvantumkémiai modszerek is [72, 73], nagy biomolekulak,
biomolekuldkbdl allé rendszerek modellezésére még ma is hasznalnak, st fejlesztenek
molekuléris mechanikai modszereket [74]. Persze a szamitastechnikai hattér fejlodésével a
magas elméleti szintli és igy nagy gépkapacitas-igényii ab initio modszerek eldbb-utobb ki

fogjak szoritani a tobbi mddszert ezekrdl a teriiletekrdl is.

Uj tudomdnyos eredmények és értelmezésiik
A feltételezhet6en hidrogénkdotésekkel 6sszetartott rendszerek vizsgalatara az esetek

tobbségében infravords spektroszkopiat, mint kisérleti modszert és molekulamodellezést,
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mint elméleti megkozelitést alkalmaztunk. Egyazon vegyiilet IR spektrumat felvettiik oldott

allapotban kiilonboz6 koncentracidkndl és szilardfazisban egyardnt, és a feltételezett
jelenlétét mutat6 jelnek vettiik azt, ha a savok a kisebb hulldmszamok felé¢ mozdultak el a
leghigabb oldat IR spektrumdban 1év0 savhelyhez viszonyitva. Azért jartunk el igy, mert
X-H...Y hidrogénhid esetén az X-H kotés megnyulik, igy az X-H nytjtérezgés az
alacsonyabb hullamszamok felé tolodik el. Altalaban a savintenzitas is megné ilyenkor, és
a sav kiszélesedik. A voroseltolodast altalaban a hidrogénkdtés bizonyitékanak tekintik, de
meg kell jegyeznem, hogy kimutattak olyan hidrogénhidas kdlcsonhatasokat is, amelyek
kovetkeztében az X-H nyujtorezgés a magasabb hullamszamok irdnyéaban tolodik el [75].

Molekulamodellezéshez altaldban a PM3 szemiempirikus mddszert hasznaltuk. A
teljes geometriai optimalizalasnak alavetett modelleket tigy készitettiik, hogy kisérleteink
¢és/vagy irodalmi analogidk alapjan meghatarozott vagy valdsziniisitett hidrogénkotések
mentén a molekuldkat egymassal térkozeli helyzetbe hoztuk, majd megkerestiik a
legkdzelebbi energiaminimumot. Ezutan alkalmaztuk a mar emlitett tdvolsadg- ¢és
szogkritériumot (X-H...Y kolcsonhatas hidrogénhid, ha az X-Y tavolsdg nem nagyobb,
mint X és Y van der Waals sugarainak 6sszege, valamint az X-H-Y sz6g nagyobb mint
90°). Az évek soran fokozatosan er0s6dd szamitdogépes hardverhattér egyre nagyobb
aggregatumok vizsgalatat tette lehetové.

Meg kell jegyeznem, hogy a szemiempirikus modszerek alkalmazhatdsaga
hidrogénkotéses rendszerek vizsgalatara vita targyat képezi az irodalomban. Vannak, akik
szerint minden esetben ab initio modszereket kell alkalmazni (példaul [76]), masok szerint
a szemiempirikus modszerek is sok esetben kielégitéek mind energetikai [77, 78], mind
geometriai [77] szempontbol. A PM3 modszerrel pedig altaldban jobb eredményeket
kaptak, mint az AM1 moddszer alkalmazasaval [79, 80]. Nyilvan azzal egyet lehet értent,
hogy lehetdség szerint ab initio mddszereket érdemes hasznalni lehetéleg minél nagyobb
rendszerekre, de a mérettel jelentdsen (sokszor exponencialisan) ndvekvo szamitasigény ezt
az 0hajt — a hardverkorlat miatt — nem mindig teszi megvaldsithatova.

Az eldbb targyaltakon kiviil esetenként hasznaltunk mas kisérleti és szamitasos

kémiai moédszereket is. Ezekrdl a megfeleld helyen irni fogok.
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C-H...O hidrogénhidakkal dsszetartott rendszerek

A hidrogénhid-kotések szerkezetalakitd szerepének tanulmanyozdsat o-fenil-

fahéjsav izomer (E- és Z-2,3-difenil-propénsav) modelleken kezdtiik el (1. abra).

COOH

COOH

E Z

1. abra Az o-fenilfahéjsav izomerek

A molekulédk konnyen eldallithatok modositott Perkin-kondenzécioval [81]. A
termékelegy az E-izomerbdl mindig joval tobbet tartalmaz, mint a Z-bol. Benniinket a Z-
izomer azonban jobban izgatott, mert azt szinte egyaltalan nem vizsgaltak szinte semmilyen
szempontbol sem. A szintéziskoriilményeket valtoztatva sem tudtunk azonban nagyobb Z-
izomerhanyadot elérni (21%) mint a Fieser-elegy alkalmazasa esetén (2 cm’ benzaldehid,
2,5 g fenilecetsav, 2 cm’ ecetsavanhidrid, 2 cm” trietil-amin, 35 perces visszafolyatas — az
elegy forrpontja kb. 150 °C) (D1 — 3. tabldzat). Ha Fieser-elegyben izomerizaltuk az E-
izomert, akkor a Z-izomer részaranyat meg tudtuk novelni (£:Z arany 55:45 — termikus
izomerizacio; 61:39 — UV-fény hatasara bekovetkez$ izomerizacio) (DI). igy maér az
1izomereket preparative el tudtuk valasztani. Az izomerizacids reakciok soran tapasztaltakat
azzal magyaraztuk, hogy szemiemprikus kvantumkémiai szamitasaink szerint (MNDO,
AMI1, PM3) a két izomer termodinamikai stabilitdsa k6zott nincs Iényeges kiilonbség (D1 —
2. tablazat), és az izomerizacio ideje alatt (160 ora a termikus, 30 6ra az UV-fénnyel
torténd izomerizacid) a molekuldk meg tudtak "keresni" az abszolut minimumot. A Perkin-
reakcid koriilményei kozott inkdbb a két izomer potencidlis energia diagramjainak
szerkezete hatdrozta meg a termékeloszlast (az E-izomeré lapos, kevéssé strukturalt
minimumokkal — szinte minden hely minimum; a Z-izomer¢ jol strukttralt szimmetrikusan
elhelyezkedd lokalis minimumokkal rendelkezik) (DI — 2. és 3. abradk). Az izomerek
kromatografias (GC-MS) szétvalasztasara is dolgoztunk ki modszert (D2 —2.-5. dbrak), és
a tomegspektrometrias detektalds soran kapott trivialis és nemtrivialis fragmenseket is

azonositottuk. Ez utobbiakat kés6bb pontos tdmegméréssel kombinalt nagyfelbontasu
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tomegspektrometrias mérések alapjan korrigaltuk (D3 — 1. és 2. séma). Vizsgéltuk a

molekulak viselkedését kiilonféle erdsségli szupersavakban is (CF;SO,0OH, FSO,0H,
magikus sav FSO,OH:SbFs). Alacsony hémérsékleti *C NMR  spektroszkopids
mérésekkel és a spektrumok modellezésével megéllapitottuk, hogy a karboniloxigén
protonalodik mindkét izomernél (D4 — 1. és 2. tablazat), amelyet intramolekularis elektrofil
szubsztiticio kovet a Z-izomer esetén magikus savban (D4 — 1. séma).

Oldatban semelyik izomer sem képez C-H...O intermolekularis hidrogénhid-
kotéssel Osszetartott aggregatumot (D3, D6). Természetesen a karboxilcsoportok kdzott van
hidrogénhid oldatban és szilard allapotban egyarant. Ezeket az O-H...O hidrogénhidas
kolesonhatasokat majd a késébbiekben targyalom.

Szilardfazisban, infravords spektroszkopias mérésekkel (D6 — 2. és 3. abra)
detektalhatdé hosszitavil rendezettség. Az alapegységként funkciondldé dimereket
(aromas)C-H...(karbonil)O intermolekularis hidrogénkotések tartjak 0ssze. Az olefines
proton és a karbonilcsoport oxigénatomja kdzotti intermolekularis hidrogénhidra utalo jelet
nem talaltunk. Ha a Z-izomert a Perkin-féle elegybdl kicsapva vagy kiilonféle
oldoszerekbdl (kloroform, dietil-éter, etanol) kristalyositva, vagy szublimacioval allitjuk
eld, akkor differencialis pasztazd kalorimetrias (DSC) mérések szerint a 335-375 K
hémérséklettartomanyban reverzibilis polimorf atalakulas észlelhetd (D7 — 2. dbra, 1.
tablazat). llyen atalakulast nem talaltunk az E-izomer esetén, ami arra mutat, hogy amig a
Z-izomer tobbféle kristalyszerkezetben 1étezhet, addig az E-izomer csak egyféleképpen
kristalyosodhat.

Az a-fenilfahéjsav izomerek hidrogénhidas kolcsonhatasainak vizsgalata utan
érdemesnek latszott megnézni azt, hogy a CSD adatbazisban 0sszegyljtott fahéjsav-
szarmazekok kirstalyszerkezeteiben milyen tipusu hidrogénhid-kotések fordulnak eld (DS).
Azt taldltuk, hogy savak esetén az alapegység mindig a két O-H...O hidrogénkdotéssel
Osszetartott dimer. A dimer egységek (aromas)C-H...O hidrogénhidakkal kapcsolodnak,
ahol az akceptor vagy a karbonil-, vagy az alkoholos hidroxilcsoport oxigénje (D§ — 1.
tablazat). Az olefines proton csak akkor 1ép C-H...O intermolekularis hidrogénhidas
kolcsonhatasba, ha a P-fenilcsoporton van oxigéntartalmu szubsztituens (példaul
nitrocsoport). Eszterek esetén nyilvan nincs dimerizacio, de itt is van C-H...O

hidrogénkotésekkel vezérelt hosszutava rendezettség. A C-H egység szénatomja lehet
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aromas, alkoholos ¢és itt olefines is (D8 — 1. tablazat). Az a-helyzetben nem szubsztitualt

fahéjsavakban (E-izomer) talaltunk (olefines)C-H...O intramolekularis hidrogénkotéseket is
(D8 — 2. tablazat).

Ezen ismeretek birtokaban érdemes volt keresni C-H...O hidrogénhidakat tovabbi,
az adatbazisban nem megtalalhat6 a-fenilfahéjsav-szarmazékokban. Varakozasaink szerint
ezek a gyenge kolcsonhatasok, az alapmolekuldkhoz hasonléan, dontd szerepet fognak
jatszani a hosszutdva rendezettség kialakitasaban. A vélasztott, és altalunk szintetizalt
molekulak (D9, DI0), az o-fenilfahéjsav metilészterek, a metoxiszubsztitualt o-

fenilfahéjsavak (2. dbra) és metilésztereik (3. dbra) voltak.

OCHj; COOH OCHj; O
O COOH
E

Z
H;CO
COOH O
H;CO
E Z

2. abra A metoxiszubsztitudlt a-fenilfahéjsav izomerek
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COOCH; O
‘ COOCH;
E

3. abra a-Fenilfahéjsav metilészter izomerek és metoxiszubsztitualt szarmazékaik

A savak kozotti hidrogénhidas kdlesonhatésokat IR spektroszkopids méréseken tul
BC NMR spektroszkopiaval is vizsgaltuk (D11). A hidrogénhidas kolesdnhatasokra
jellemzd (kozelitd) geometriai adatokat a PM3 modszerel optimalizalt, a kisérleti
eredményeken alapul6 modellekbdl nyertiik. Az infravords spektroszkopiai mérések szerint
mindkét izomer esetén oldatban csak rovidtavi rendezettség van: OH...O

hidrogénkdtésekkel Osszetartott savdimerek képzddnek. Szilardfazisban a dimer
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alapegységeket C-H...O kotések tartjak ossze, de itt — a CDCls-ban oldott és a kristalyos

sav infravords és NMR spektroszkopids dsszehasonlito vizsgalata szerint — akceptorként a
metoxicsoport oxigénatomja szerepel (D11 — 2. és 3. dbra, 1. tabldzat), a donor pedig
aromas szénatom. Molekulamodellezési szdmitasaink szerint a C-H...O kolcsonhatas
hidrogénatomja orto vagy para helyzetli, de sohasem meta. Kisérleteink és szamitasaink
szerint a hidrogénkotés szén donoratomja nem lehet az olefines szénatom. Az optimalizalt
modellek azt mutatjak (4. abra), hogy a kisérletekben jelzett kolcsonhatdé helynél az
(aromas)C...(metoxi)O tavolsag joval kisebb, mint a Bondi-féle limit (322 pm), és a C-H-O

sz0g is joval nagyobb, mint 90°, azaz valoban hidrogénhidrol beszélhetiink.

0..0: 211 pm
H..0: 109 pm

0..0: 212 pm
H..0: 108 pm

la}

0,..0: 297 pm
H..0(»: 191 pm

0..0: T4 pm
H..»: 97 pm

0.0 274 pm
H...0: 97 pm

(b

4. abra Metoxiszubsztitualt a-fenilfahéjsav dimerek kozotti hidrogénhidak [OH...O és
(aromas)C...OCH3] PM3 szamitasok és IR mérések szerint: (a) E-izomer, (b) Z-izomer



18
Az észtereknél dimerképzddés nincs. Az infravords spektrumok 6sszehasonlitasabol

kiolvashatd saveltolodasok (D12 — 1.-3. tablazatok) azt jelzik, hogy hosszatava
rendezettség kristalyos allapotban van, €s ez az észtereknél is C-H...O hidrogénkotéseknek
koszonhetd. Ebbdl a kolesonhatasbol azonban kétfajta van. Az egyiknél a donoratom

olefines szén (ez a ritkdbb — 5. dbra), a masiknal pedig aromas szénatom (ez altalanos).

5. abra Intermolekularis (olefines)C-H...O hidrogénkotés a-fenilfahéjsav metilészterekben
PM3 szamitasok és IR mérések szerint: (a) E-izomer, (b) Z-izomer

PM3 szamitasok szerint az (aromds)C-H...O hidrogénhidakban az akceptor
altalaban a metoxicsoport oxigénatomja, de van ra példa, hogy a karbonilcsoport oxigénje

is tolt be ilyen szerepet (6. dbra).

6. abra Intermolekularis (aromas)C-H...O hidrogénkotések metoxiszubsztitualt o-fenil-
fahéjsav metilészterekben PM3 szamitasok szerint: (a) E-izomer: akceptor a metoxicsoport
oxigénatomja, (b) Z-izomer: akceptor a metoxicsoport €s a karbonilcsoport oxigénatomjai

Az intermolekularis C-H...O hidrogénkotések szerkezetformdlo tulajdonségait
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tovabb tanulmanyoztuk tigy, hogy az aromascsoportokkal szubsztitualt akrilsavak, illetve

akrilsav metilészterek csaladjan beliil maradva az egyik fenilcsoportot furilcsoportra
cseréltiik. Az eddigiekben is alkalmazott kisérleti (infravoros spektroszkopia) és szamitasos
kémiai eszkozokkel (a kisérletek alapjan felallitott modellek geometriai optimalizalasa a
PM3 szemiempirikus kvantumkémiai modszerrel) tanulmanyoztuk az E-2-fenil-3(2'-
furil)propénsav, illetve metilészter (7. 4bra) sztereoizomert (D13). A Z-2-fenil-3(2'-
furil)propénsav, illetve metilészter (7. abra) és a 2(3'-furil)-3-fenilpropénsav (8. dbra)
izomerek intermolekuldris kolcsonhatdsait kisérletileg nem, csak a PM3 modszer

segitségével vizsgaltuk (D13, D14).

z
/
O COOR
yZ —
N/
R =H vagy CH;
V/

COOR
E

7. abra A 2-fenil-3(2'-furil)propénsav ¢és metilészter sztereoizomerek

0
COOH | YV,
o)
E

Z
8. abra A 2(3'-furil)-3-fenilpropénsav sztereoizomerek

Az E-2-fenil-3(2'-furil)propénsav dimerjének, illetve metilészterének konformacios
sajatsagait is tanulmanyoztuk (kozel) apolaris (CDCls), polaris protikus (metanol-d,) és
dipoléris aprotikus (DMSO) olddszerekben kétdimenzios NOESY mérésekkel (D15). Meg
szerettiik volna tudni, hogy van(nak)-e kitiintetett konformer(ek), és a konformereloszlas
befolyéasolhato-e egymadstol jelentsen eltérd sajatsagokkal rendelkezé oldoszerekkel. A
megfeleld NOESY keresztcstucsok szimultdn megjelenése alapjan azt mondhatjuk, hogy
mindkét aromas szubsztituens rotacios szabadsagi foka nagy mindegyik oldoszerben, azaz

nincs kitiintetett konformer (D15 — 6. dbra). Mésként fogalmazva, nagyon sok minimum
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van a sav esetén a dimer, az észter esetén a monomer potencialis energiafeliiletén.

Szamitasaink szerint ez a helyzet savaknal a Z-izomer dimerje, illetve az észter (9. abra)
esetén is olddszer nélkiil (D16). Kisérleti bizonyitékaink azonban nincsenek, mert ezt az

izomert nem sikerult eldallitanunk.

100

phe
0

-100

0
-40
-80 est

9. abra A Z-2-fenil-3(2'-furil)propénsav metilészter konformereloszlasa (81 db konformer)
a fenil- (phe), furil- (fu) és észtercsoporthoz (est) tartozo diéderes szogek fiiggvényében
PM3 szamitasok szerint

Infravords spektroszkopiai méréseink szerint a sav E-izomerjének oldataban csak a
karboxilcsoportok k6zott van hidrogénhidas kdlcsonhatas. Nem til tomény oldatban ez a
karbonsavakra jellemz6 dimerképzdédést jelenti (DI3 — 3. dabra). A hidroxil- és
karbonilcsoportra jellemz6 sdvok valtozédsain tul semmilyen mas sav helyzetében nem
tortént valtozas higitas hatasara. Ez azt jelzi, hogy hosszutava rendezettség oldatban — az
eddig bemutatott molekuldkhoz hasonléan — itt sincs. Az eddigiektdl eltéréen azonban, a
szilardfazisu spektrum 6sszehasonlitasa az oldatspektrumokkal (D13 — 2. abra) sem utalt
arra, hogy a dimer alapegységek kozott lenne ezeket Osszetarto C-H...O hidrogénhidas
kolcsonhatas. Molekulamodellezési eredményeink is megerdsitették ezt a vélekedést.
Kristalyos allapotban nyilvan van hosszatava rendezettség, de az — valdszintileg sztérikus
okok miatt — nem C-H...O hidrogénhidaknak koszonhetd. A Z-izomer esetén azonban
szamitasi eredményeink azt mutatjak, hogy itt lehet hosszutava rendezettség, tobb dimer

alapegység is 0sszekapcsolhatod (aromas)C-H...O(furil) hidrogénkdotéssel (10. abra).
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10. abra A Z-2-fenil-3(2'-furil)propénsav dimerjeinek trimerjét Osszetarto C-H...O
hidrogénkotések (a nyilakkal jelezve) PM3 szamitasok szerint

A metilészter E-izomerje esetén szilardfazisban infravords spektroszkdpias mérések
(D13 — 6. abra) és a szamitasok szerint is mar van hosszutava rendezettség. A (monomer)
molekulakat C-H...O hidrogénkétések tartjak ossze. Am mig a donor aromas szénatom itt
is, addig az akceptor nem a furil-, hanem — valésziniileg sztérikus okokbdl — a

karbonilcsoport oxigénatomja (11. abra).

(a) (b)
11. dbra Az E-2-fenil-3(2'-furil)propénsav-metil-észter molekuldkat sszetartod (aromas)C-
H...(karbonil)O hidrogénkotés-lehetdségek: a donor fenilcsoport (a) 3-as, (b) 4-es helyzetii
szénatomja PM3 szdmitdsok és IR mérések szerint

Molekulamodellezési szamitdsok azt mutatjdk, hogy a metilészter Z-izomerjét

viszont (aromas)C-H...(furil)O hidrogénkotések tartjak 6ssze (12. abra).
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12. abra A Z-2-fenil-3(2'-furil)propénsav-metil-€észter molekuldkat 6sszetart6 (aromas)C-
H...(furil)O hidrogénkotések PM3 szamitasok szerint

Molekulamodellezési szamitasaink szerint az a-helyzetben furilcsoportot tartalmazé
fahéjsav [2(3'-furil)-3-fenilpropénsav] sztereoizomerek koziil az E képez ugyan dimert a
karbonsavakra jellemz6 modon, de a dimerek dimerjei k6zott nincs semmilyen C-H...O
hidrogénkoétés (D14). Az optimalizalas soran a dimer komponensei ugyan egyiitt maradnak
(az OH...O hidrogénhidak erések), de a dimerek messze eltdvolodnak egymastol — a szén-

¢és oxigénatomok kozotti tavolsag tobb mint 400 pm és a C-H-O szog kisebb 90°-nal.

13. abra Z-2(3'-furil)-3-fenilpropénsav-dimerekbdl épithetd rendezett szerkezetii trimer
PM3 szamitasok szerint
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A Z-izomerek dimerjeibdl (13. abra) azonban épithetd (aromas)C-H...(furil)O

kolcsonhatassal rendezett szerkezet, ahol a nehézatomok tavolsaga ugyan nagyobb, mint a
van der Waals sugarak 0sszege (a dimerek trimerjénél 375 és 376 pm az dbran 11 és 12-vel
jelzett kdlcsonhatasnal), de a C-H-O szdgek (136° és 158°) bdven teljesitik a hidrogénkdtés
szogkritériumat (D14). igy azt mondhatjuk, hogy a lancszer(i szerkezet kialakulasat olyan
erd vezényli, amely Desiraju szerint gyenge hidrogénhidnak [13] vagy az altalunk
alkalmazott kritériumok szerint erds van der Waals kolcsonhatasnak tekinthetd.
Osszefoglalasul megéllapithaté, hogy kisérleti és/vagy molekulamodellezési
eredményeink szerint a 2-es €s 3-as helyzetben fenil- és/vagy metoxiszubsztitualt fenil-
¢és/vagy furilszubsztituenseket tartalmaz¢d akrilsav sztereoizomerek oldataban csak a
karboxilcsoportok hidrogénhidas kolcsonhatasabol szarmazo rovidtava rendezettség
tapasztalhatd. Szilardfazisban, a fenil- és furilcsoportokat tartalmazé savdimerek E-
izomerjei kivételével kimutathatd olyan hosszitavu rendezettség is, amikor a dimerek
oligomerjeit f6ként C-H...O hidrogénkdtések, néha C-H...O van der Waals kdlcsonhatasok
tartjak 0ssze. A hidrogénkdtés donoratomja mindig aromads szénatom, az akceptor pedig a
metoxicsoport oxigénatomja (ha van ilyen szubsztituens), egyébként a furil- (ha van ilyen
csoport) vagy a karbonilcsoport oxigénatomja. A vegyiiletcsoport metilészterei sem
mutatnak hidrogénkotéssel vezérelt rendezettséget oldatban, ugyanakkor szilard allapotban
az aggregatumok C-H...O hidrogénkotésekkel rendezddnek. A hidrogénkdtés donoratomja
tobbnyire aromas szénatom, de talaltunk (olefines)C-H...O kdlcsonhatést is. Az akceptor a
metoxicsoport oxigénatomja, ha van ilyen szubsztituens. Ha nincs, de az egyik aromas
helyettesitd a furilcsoport, akkor a Z-izomernél (aromés)C-H...(furil)O, de az E-nél

(aromas)C...(karbonil)O hidrogénhid a szerkezetformal6 kdlcsonhatés.

C-H...N hidrogénhidakkal dsszetartott rendszerek

Vizsgélatainkat e targykorben is az aromds csoportokkal 2-es és 3-as helyzetben
szubsztitualt akrilsavakkal végeztiik, csak most az egyik nemfenil szubsztituens egy piridil-
(D14, D17, D18) vagy egy pirimidilcsoport (D19) volt. E munkak sordn kizarolag
molekulamodellezést alkalmaztunk. Eldszor optimalizaltuk a savdimereket, mint
legvalosziniibb alapegységeket. Majd a dimerek dimerjeit, trimerjeit, stb. egymashoz

térkozeli helyzetbe hoztuk a feltételezhetdé hidrogénhidaknal, és a teljes geometriai
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optimalizalast igy végeztik el. A legkdzelebbi energiaminimum megtaladldsa utan

megnéztiik, hogy a hidrogénkotés kritériumai mennyire teljesiilnek.
A 2-es helyzetti piridilszubsztiticio esetén két sztereoizomer-part tanulmanyoztunk.

Az egyikben a piridilcsoport nitrogénatomja a 4', a masikban a 3" helyzetben (14. bra) volt.

(b)

14. abra A 2-piridil-3-fenilpropénsav sztereoizomerek; a piridilcsoport nitrogénatomja az
(a) 4' és (b) a 3' helyzetben van

A 2-(4'-piridil)-3-fenilpropénsav mindkét sztereoizomerjébdl (D14) épithetd olyan
szerkezet (dimerek dimerje), amelynél a dimereket C-H...N hidrogénkotés tart 6ssze (15.
abra). Az E-izomerbdl cikk-cakk (a 11-gyel jelzett kolcsonhatashoz tartozé C...N tavolsag
298 pm), a Z-izomerbdl szalag- vagy létraszerti (a 11 és 12-vel jelzett kdlcsonhatasokhoz
tartoz6 C...N tavolsag egyarant 300 pm) aggregatumot kaptunk. Az E-izomer esetén a
dimerek dimerje tovabbépithetd, és a dimerek trimerjét Osszetartdé mindkét C-H...N
kolcsonhatéas teljesiti a hidrogénkotés altalunk alkalmazott kritériumait. A Z-izomer
dimerjébdl is épithetd szalag- vagy létraszerli trimer (dimerek trimerje), de itt csak a
szogkritérium teljesiil, a nehézatomok kozotti tdvolsdg mar nagyobb, mint a van der Waals
sugarak Osszege. [gy azt mondhatjuk, hogy a szalag- vagy létraszer(i szerkezet kialakulasat
olyan er6 vezényli, amely Desiraju szerint gyenge hidrogénhidnak [13] vagy az altalunk

alkalmazott kritériumok szerint er0s van der Waals kolcsonhatasnak tekintheto.
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(b)

15. abra A 2-(4'-piridil)-3-fenilpropénsav sztereoizomerek dimerjeinek (4"-aromas)C-
H...N hidrogénkotésekkel Osszetartott dimerjei PM3 szamitasok szerint (a) az E-izomer
cikk-cakk, (b) a Z-izomer szalag- vagy létraszerli szerkezete

A 2-(3'-piridil)-3-fenilpropénsav mindkét sztereoizomer dimerjébdl készithetdk C-
H...N hidrogénkotéssel osszetartott oligomerek (D17). Az E-izomer dimerjének trimerjébdl
tobbféle szerkezet is Osszedllithato. Ha a dimer egységek kozott (3"-aromas)C-H...N
hidrogénhid van, akkor létra- vagy szalagszeri (16. abra), ha (2"-aromds)C-H...N
hidrogénhid a rendezd erd, akkor cikk-cakk szerkezet nyerhetd (17/a dbra). A Z-izomer
dimerjének trimerjét akar (2"-aromés)C-H...N (17/b 4bra), akar (4"-aromas)C-H...N (17/c
abra) hidrogénkdtések tartjak ossze, cikk-cakk szerkezetet kapunk.
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C...N: 296 pm
H...N: 189 pm

H...N: 187 pmn

16. abra Létra- vagy szalagszer(i szerkezet a (3"-aromds)C-H...N hidrogénkotésekkel
Osszetartott £-2-(3'-piridil)-3-fenilpropénsav-dimerek trimerjénél PM3 szamitdsok szerint

(@) (b) (©

17. abra Cikk-cakk szerkezet 2-(3'-piridil)-3-fenilpropénsav-dimerek trimerjénél PM3
szamitasok szerint: (a) (2"-aromds)C-H...N hidrogénhid, E-izomer, (b) (2"-aromas)C-H...N
hidrogénhid, Z-izomer ¢és (c) (4"-aromas)C-H...N hidrogénhid, Z-izomer

Ha az E-savdimer (2"-aromas)C-H...N kotésekkel Osszetartott trimerjéhez egy
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tovabbi dimert illesztlink, akkor helikalis szerkezetet kapunk (18. 4bra), amelyben az

ujonnan létrejott (2"-aromas)C-H...N kolcsonhatas is hidrogénkotés.

C..IN: 299 pm
H..I¥: 188 pm

0..0: 274 pm
H..0: 178 pm

18. abra Helikalis szerkezet £-2-(3'-piridil)-3-fenilpropénsav-dimerek (2"-aromas)C-H...N
hidrogénkdtésekkel dsszetarott tetramerjénél PM3 szamitasok szerint

crer

valtoztatjuk a nitrogénatom helyzetét (19. dbra), akkor az elébbiekhez képest jelentdsen
valtozik a dimerekbdl kialakitott oligomerek szerkezete, még akkor is, ha donornak a
legkevésbé térgatolt 4" aromas szénatomot valasztjuk (D18).

ICOOH COOH COOH

g0 SO
=N

7 N\

N=
j CooH (/§_§:E:>H
N N=

19. abra A 2-fenil-3(X'-piridil)propénsav sztereoizomerek, ahol X =2, 3 vagy 4
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Az E-izomerek esetén csak abbol a dimerbdl lehetett C-H...N hidrogékotéssel

Osszetartott oligomert épiteni, ahol X =4 volt. A maximalis 6sszekdthetd dimerszam itt is

csupan harom (20. abra).

H...N: 136 pm

20. abra Az E-2-fenil-3(4'-piridil)fahéjsav-dimer (4"-aromas)C-H...N hidrogénkotésekkel
Osszetartott trimerje PM3 szamitasok szerint

A Z-izomer dimerjeibdl, mint alapegységbdl — barmilyen helyzetben is van a
piridilgytirti nitrogénatomja — el lehet késziteni a C-H...N hidrogénhiddal dsszetartott
trimert. Nagyobb méretii ilyen aggregatum azonban csak a Z-2-fenil-3(4'-piridil)fahéjsav

dimerjeibdl készithetd. Itt a maximalis oligomerszam 6t (21. abra).

C...IN: 299 pm
H..N: 187 pm

C..N: 299 pm
H..N: 189 pm

21. abra A Z-2-fenil-3(4'-piridil)fahéjsav-dimer (4"-aromas)C-H...N hidrogénkotésekkel
Osszetartott helikalis szerkezetli pentamerje PM3 szamitasok szerint

Szamitasos kémiai modszerekkel (PM3 szemiempirikus kvantumkémiai kod,

konfromécioanalizis) megvizsgaltuk a dimerek konformereloszlasat is (D20). Altalaban azt
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tapasztaltuk, hogy az E-izomerek dimerjei esetén lényegében szabad a piridil- és a

karboxilcsoport rotacidja, mig a Z-izomerek dimerjeinél ugyanez a két aromascsoportra
igaz. Példaként a 2-fenil-3(4'-piridil)fahéjsav-dimer egyik komponensének konformer-

eloszlasat mutatom be mindkét izomer esetén (22. abra).

Pyl

100 550 O 50 100
pyrl

2400 50 O 50 100

(a) (b)

22. abra A 2-fenil-3(4'-piridil)fahéjsav-dimer egyik komponensének konformereloszlasa a
a piridil- (pyrl), a fenil- (phel) és a karboxilcsoportokhoz (acl) tartozo diéderes szogek
figgvényében (a) E-izomer, (b) Z-izomer

A példaként bemutatott sztereoizomer-par kivételével a Z-izomer jelentdsen tobb
konformerrel rendelkezik, mint az E. A savdimerekbdl felépitett, C-H...N hidrogén-
kotésekkel dsszetartott oligomerben sztérikus okok miatt a kozel szabad rotaciok minden
bizonnyal gatoltabbakka valnak. Ennek vizsgalata azonban jelenleg még meghaladja
szamitastechnikai lehetdségeinket.

Az eddigiekben leirtak azt mutatjak, hogy a Z-izomerek dimerjeibdl — valdsziniileg
ugyancsak sztérikus okokbol — konnyebb C-H..N hidrogénhidakkal Osszetartott
aggregatumokat létrehozni, és az oligomerek méretndvelése is sikeresebb, mint az E-
izomerek dimerjeinél (marha egyaltalan itt legalabb a dimerek dimerjét 6ssze lehet kotni C-
H...N hidrogénhiddal). Ezért amikor azt vizsgaltuk, hogy létre lehet-e hozni kiterjedt,
dendrimerszer(i halozatot C-H...N hidrogénhid-kotések segitségével, akkor modellként a 2-
es ¢s 3-as helyzetben aromas csoportokkal helyettesitett Z-akrilsav-szdrmazékot
valasztottuk. A dendrimerek nagy rendezettségli, sok elagazast tartalmazé makromolekulak
[82]. Nyilvan ennek igaznak kell lennie a hidrogénkotésekkel dsszetartott haldzatokra is,

igy az egyik aromascsoportnak kétiranyu elagazast lehetdvé tevd hattagu nitrogéntartalmu
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heterociklust, a pirimidilcsoportot valasztottuk (D19). Az elképzelt dendrimer sematikus

képét a 23. 4bran mutatom be.

23. abra Z-2-fenil-3(5'-pirimidil)propénsav-dimerekbdl felépiild, (3"-aromdas)C-H...N
hidrogénhidakkal 6sszetartott dendrimer elképzelt szerkezete

Az abran vazolt szerkezetet €s az elvileg (2"-aromas)C-H...N és (4"-aromas)C-H...N
hidrogénkdtésekkel dsszetartott dendrimereket is modelleztilk a PM3 modszer segitségével.
Minden esetben azt kaptuk, hogy az optimalizalt rendszerek rendezettek, de a dimerek
kozotti C...N tavolsag nagyobb, mint a van der Waals sugarak 6sszege, igy a rendezd erd

nem hidrogénhid, hanem van der Waals kdlcsonhatas.

C-H...F hidrogénhidakkal §sszetartott rendszerek
A korabbiakbol lathattuk, hogy (olefines)C-H...O hidrogénkotés a fahéjsavaknal

nagyon ritkan (D§), a két fenil- vagy metoxiszubsztiuens(eke)t tartalmazé fenilcsoporttal
2,3-helyzetben helyettesitett akrilsavaknal (a-fenilfahéjsav) pedig sosem fordul el6 (D11).

Eszterek esetén azonban mar van ilyen kolcsonhatas (DS, D11). A kétfajta szarmazék
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kozott az alapvetd kiilonbség az, hogy a savakbol dimerek képzddnek, majd ezek

asszocidlodnak, mig az észtereknél a monomer az aggregalodas alapegysége. A savdimerek
oligomerizacioja (olefines)C-H...O kotések potencialis szerkezetépitd képességének
segitségével sztérikusan gatolt. Amikor azonban az olefines hidrogénatomot lecseréljiik egy
CF;-csoportra, akkor a csoportot mintegy kiemeljiik a molekulabol, ezaltal konnyebben
hozzaférhetové tessziik. Mivel a csoport halogénatomjai potencidlis hidrogénkotés
akceptorok, igy C-H...F intermolekularis hidrogénhidak keletkezésére — legalabbis
szilardfazisban —jo esély van még a savdimerek esetén is, nem is beszélve a az észterekrdl.

Ilyen molekulédkat készitettiink (D21) 2,2,2-trifluoracetofenon €s fenilecetsav Perkin
abra). A masik izomer a hidrogénhidak vizsgalatanak kisérleti vizsgalatanak idején még

nem allt rendelkezésiinkre.

vizsgalataibdl kidertiilt, hogy a sav — a varakozasoknak megfeleléen — dimer forméjaban
van jelen, am nincs jele hidrogénhidas kolcsonhatasnak sem a dimerek, sem az észter
monomerek kozott (D22 — 1. és 2. tabldzat). Szilardfazisi IR méréseink szerint a
savdimerek kozott van (aromas)C-H...F intermolekularis hidrogénhid — megfigyelhetd
aromas C-H és a C-F nyujtorezgések eltolodasa az alacsonyabb hullamszamok iranyaba
(D22 2. tablazat és 4. abra). llyen iranyu, de kismértékii a karbonilsav elmozdulasa is. A
szilard észternél is eltolddnak a kisebb hulldmszamok fel¢ az aromas C-H és a metil C-H
nyujtorezgések, €s a karbonilsav helyzetében jelentdsebb az elmozdulas (D22 — 1. tablazat
és 2. abra).

A feltételezett szerkezeteket modelleztiik is, ezattal mind az AM1, mind a PM3

szemiempirikus kvantumkémiai modszerrel. Szamitasaink szerint egyik molekulanal sincs
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(aromas)C-H...O hidrogénkoétés, de az észter esetén lehetdség van intermolekularis

(metil)C-H...O hidrogénhid kialakuldsara. A C-H...F hidrogénhid kialakul4dsanak esélyeit
vizsgéalva azt kaptuk, hogy akar a savdimerek dimerjeit, akér az észter monomer
tetramerjeit hoztuk a megfeleld térkozeli helyzetbe, az optimalizalas utdn a savaknal a (4'-
aromas)C-H...F (25. é4bra), az észtereknél (4'-aromas)C-H...F és a (metil)C-H...F
kolesonhatasok (26. abra) is hidrogénkotésnek bizonyultak mindkét szemiempirikus

modszer szerint.

25. abra Az E-2,3-difenil-3-trifluormetilpropénsav dimerjének dimerje (4'-aromas)C-H...F
hidrogénkotéssel dsszetartva AM1 (és PM3) szdmitasok szerint

C...F: 298 (283) pm
H...F: 206 (184) pm

-
.-

7) H...F: 196 (181) pm

26. abra Az E-2 3-difenil-3-trifluormetilpropénsav metilészter tetramerje (4'-aromas)C-
H...F és (metil)C-H...F hidrogénkotésekkel dsszetarva AM1 (és PM3) szamitasok szerint
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C-H...CI', C-H...Cl, C-H...CI-C, C-H...Cl-E. O-H...Cl hidrogénhidakkal 0Osszetartott

rendszerek

Az irodalmi bevezetébol remélhetdleg kitlinik, hogy a C-H...X hidrogénhidak l1éte
¢s szerkezetformdlo ereje sokaig vitatott volt, de mara altalanosan elfogadottd valt.
Vitathatatlanna valt, hogy a szénatom lehet hidrogénkotés donorja, de a vitathatatlan
akceptorok kore (vagyis, hogy mi lehet X) csak fokozatosan boviilt. Az, hogy X lehet
oxigén €s nitrogén viszonylag régdta elfogadott, de annak belattatdsahoz, hogy lehet klor és
egyéb halogének is, mi is tevékenyen hozzéajarultunk (D23).

A CSD adatbazis (a munka idején az adatbazis tobb, mint 160.000
kristalyszerkezetet tartalmazott) felhasznalasaval megmutattuk, hogy a kristalyszerkezetek
tobbsége olyan, amelyben a C-H...kloér kdlcsonhatas a tavolsagkritériumnak megfelel, és
erdsen szogspecifikus, azaz teljesiil a hidrogénkdtések azonositdsara altalunk hasznalt
tavolsag- és szogkritérium. Statisztikailag jelent6s mennyiségii kritalyszerkezet analizisével
¢s az eredmények megfeleld abrazoldsaval (D23 — példaul 3. dbra) bizonyitottuk, hogy a
C-H...CI', C-H...Cl, ezen beliil C-H...CI-C ¢és C-H...CI-E (ahol E barmilyen elem szénen
kiviil) kdlesonhatasok tobbsége valodi hidrogénkdtés. Ezek nem egyforma erdsségliek. A
legerésebbek az ionos C-H...Cl™ hidrogénkotések és leggyengébbek a C-H...Cl-C
hidrogénhidak. Ez utobbi esetben mar sok olyan szerkezet taldlhatd, amelyben a
kolcsonhatasra nem teljesiilnek a tavolsag- és szogkritériumok, azaz nem tekinthetok
hidrogénhidaknak. A  kristalyszerkezetek tobbségében azonban a C-H...CI-C
kolcsonhatasok még itt is valodi hidrogénkotések.

E munka keretei kozott tanulmanyoztuk az O-H...Cl kélesonhatasokat is (D23 — 2.
abra). Az ilyen kolcsonhatasok tulnyomd tobbsége hidrogénkotés, mégpedig az erds
hidrogénkdtések koziil vald, amelyek koziil néhany fajtait — példdkon keresztiil — a

kovetkez6kben mutatok be.
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2.2.  Erés hidrogénhidak (O-H...O, O-H...N, N-H...O és N-H...N) szerkezetépito
szerepe kis szerves molekuldk és szervetlen, illetve szerves-szervetlen Gsszetett
anyagok esetén

Kis szerves molekulak

Bevezeto hattérismeretek, elozmények

A gyenge hidrogénkdtések irodalmi hatterének targyaldsakor mar elemeztem a
megismételni nem fogom, csak jelzem, hogy az erds hidrogénkotésekkel (20—-190 kJ/mol
kotési energia) Osszetartott modellrendszerek tanulmanyozasakor is az eddigiekben
alkalmazott tavolsag- és szogkritérium egylittesét alkalmaztuk. Jelzem azt is, hogy
vizsgélatainkat az eddig targyalt esetekhez hasonloan végeztiik. Altalaban kisérleti és/vagy
elméleti (molekulamodellezési) megkozelitést egyarant alkalmaztunk. Kisérleti eszk6zeink
az IR és Raman spektroszkopidk voltak, molekulamodellezéshez pedig hasznéltunk
szemiempirikus (AM1 és PM3) és ab initio (Hartree-Fock és sfirliségfunkcional)
modszereket is. Modellrendszereinkben el6fordultak O-H...O, O-H...N, N-H..O és N-
H...N hidrogénhidak. Az egyes molekuldkra, molekulafajtakra vonatkozé ismereteket —

amennyiben erre sziikség van — az eredmények bemutatasakor fogom targyalni.

Uj tudomdnyos eredmények és értelmezésiik

A gyenge hidrogénkotések targyalasanal modellvegytileteink jelentds része a-fenil-
fahéjsav, illetve annak analogjai voltak. Minden esetben azt talaltuk, teljes 6sszhangban a
relevans irodalomban is elfogadottakkal [83, 84], hogy a karbonsavak
karboxilcsoportjaikon keresztiil OH...O hidrogénhidas kdlcsonhatasban voltak egymassal.
A beldliik felépiil halozatok kisérleti és/vagy szamitasos kémiai vizsgalatdnal mindig a
leggyakrabban el6forduld asszociatumot, a dimert tekintettiik alapegységnek. Az IR
spektrumok azonban sok esetben a 2700 cm'—3600 cm™ tartomanyban igen Gsszetettek
voltak jelezve azt, hogy a savdimereken kiviil kiilonféle, OH...O erds hidrogénkotésekkel
Osszetarott multimerek is jelen vannak az oldatban és valdszintileg szilardfazisban is.
Részletesebben a Z-a-fenilfahéjsav asszociacios sajatsagait vizsgaltuk meg kiilonféle
toménységii oldatokban IR spektroszkopiaval (D24). A hidroxilcsoport vegyértékrezgési

tartomanyaban nem csupan egy széles elnytjtott savot kaptunk, hanem ez a sav hatarozott
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szerkezettel rendelkezett. A 2400 cm'—3600 cm™ hullimszam-tartoméanyban rogzitett

savrendszert komponenseire bontva (D24 — 2. abra) megbecsiiltiik a karbonsav multimerek
relativ mennyiségét. Varakozasainkkal 6sszhangban az oldat toményedésével a monomer
mennyisége csokken, a dimer lesz a dominans asszocidtum, de jelentds mennyiségben
fordul eld trimer €s magasabb tagszamu multimer is (D24 — 1. tabldzat). Meg kell
jegyeznem, hogy még a nagyon hig oldatban (10 mol/dm”®) is nagyon jelentés mennyiségii
dimer volt, és a multimerek mennyisége sem volt elhanyagolhat6. Néhany, a kisérleti
eredmények alapjan valosziniisitett szerkezetet modelleztink az AMI1 és a PM3
szemiemprikus kvantumkémiai modszerekkel a Z-izomer esetén, de megtettiik ezt az E-
izomer analdg szerkezeteivel is (D25). Szamitasaink szerint a legjelentdsebb az O-H...O
hidrogénhidakkal 6sszekotott ciklusos dimer képzodésének hajtoéereje mindkét izomer
esetén. Kisebb energianyereséggel, de hozzavetdlegesen azonos valdsziniiséggel képzddhet
ciklusos ¢€s linedris trimer a Z-izomerbdl, mig a kétfajta trimer koziil inkabb a ciklusos
trimer képzddése a valdszinlibb az E-izomer esetén (D25 — 3. tabldzat). A Z-izomer esetén
amonomer, a dimer ¢s a ciklusos, valamint a linedris trimer rezgési analizisébol készitetett
kompozitspektrum elég jol visszaadta a mért spektrum fobb jellegzetességeit (D25 — 4.
tablazat).

Kétfajta O-H...O hidrogénkoétés is eléfordulhat L-tejsav vizes oldataban (D26).
Egyrészt biztosan van a karboxilcsoportok dimerizaciojanak koszonhetden, masrészt lehet a
dimer egyik vagy mindkét savkomponensének a-helyzetii hidroxilcsoportja és a megfeleld
karboxilcsoport barmelyik oxigénatomja kozott sokféleképpen (27. abra (c¢)-(i)
szerkezetek). Az elképzelhetd szerkezeteket ab initio médszerrel [HF/6-31G(d,p)//HF/6-
31G(d,p)] optimalizalva azt kaptuk, hogy ezek mind konformerek. Rezgési analizisiik €s a
szamolt és mért IR és Raman spektrumok Gsszehasonlitdsa (27. dbra) azt mutatta, hogy
mindannyian 1éteznek vizes oldatban, de a legvaldsziniibb az a két konformer, amely a
maximalis szdmu, azaz négy [kettd a-O-H...O intramolekularis és kettd (karboxil)O-

H...(karbonil) intermolekuléris] hidrogénhidat tartalmazza [27. abra (¢) és (d) szerkezetek].
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27. abra Az L-tejsav (L-2-hidroxipropionsav) mért (vizes oldat — felsd ablak) és

konformereinek szdmolt infra és Raman spektrumai

2

28. abra A vizsgalt szteroidmolekuldk {(20R)[6'(3',4'[2'H]dihidropiranil)]-pregn-5-én-
3B,20-diol 3(2"-tetrahidropiranil) éter (1), (20R)[6'(3',4'[2'H]dihidropiranil)]-pregn-5-én-
3B,20-diol-3-acetat (2)}
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Két dihidropiranilpregnén-szarmazék (28. abra) oldatdnak ¢és szilardfazisban

eléforduld aggregatumainak IR spektroszkopiai és molekulamodellezési vizsgalatai szerint
e molekulakban is azonosithatok O-H...O hidrogénhidak (D27). Oldatban — IR
spektroszkopias méréseink szerint — jellemz6 az intramolekularis O-H...O hidrogénkotés

mindkét vegyiiletre, mig az intermolekuldris hidrogénkotés aldrendelt jelentéségli az

éterszarmazékban, de fontos az acetatban. Az intramolekularis hidrogénkotésben a 20-as

29. abra Oldatban azonosithat6 intramolekularis O-H...O hidrogénkotés PM3 modellje az
tetrahidropiranil éterszarmazék esetén

0...0: 263 pm
H...0: 184 pm
(intermolecular)

».

0...0: 250 pm (
H...0: 190 pm P,

30. abra Oldatban azonosithat6 intra- és intermolekularis O-H...O hidrogénkotés PM3
modellje az acetatszdrmazék esetén

Az intermolekuléris hidrogénkotés résztvevoi a 20-as helyzetii hidroxilcsoport és az

acetatcsoport karboniloxigénje (30. abra). Ilyen kotés — sztérikus okokbol — nem tud
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kialakulni a tetrahidropiranil-éterszarmazéknal.

Szilardfazisban — IR méréseink szerint — intermolekularis O-H...O hidrogénhid a
szerkezetdsszetartd erd mindkét molekulanal (D27 —vesd dssze a 2. és 3. abrat, valamint az
5. és 6. abrat), és nincs jele intramolekuldris hidrogénkotésnek.

Hidroxilcsoporto(ka)t is tartalmazo benzilidén tipusu Schiff-bazisok esetén (31.

abra) lehetdség nyilik O-H...N hidrogénkdtések kialakulasara.

o Qoo

A B

HQ HO
< > SN @ Qﬁ\'\“@
OH
C D
31. abra Benzilidén tipusu Schiff-bazisok (A: E-benzaldehid-N-fenil-imin, B: E-2-
hidroxibenzaldehid-N-fenil-imin, C: E-benzaldehid-N-2-hidroxifenil-imin, D: E-2-
hidroxibenzaldehid-N-2-hidroxifenil-imin)

A molekulak szerkezetét oldatban IR, szilardfazisban Raman és fotoakusztikus IR
(PAS-IR) spektroszkopiaval tanulmanyoztuk (D28). A szubsztituens nélkiili Schiff-bazist
hasznaltuk referenciaként. Kisérleteinket ab initio szdmitasokkal [HF/6-31 G(d,p)//HF6-31
G(d,p)] egészitettiik ki.

Kisérleteinkbdl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy mind oldatban, mind
szilardfazisban a hidroxilcsoport intramolekuldris kolcsonhatasba 1€p az imincsoport
nitrogénjével. Molekulamodellezési eredményeink azt mutattak, hogy a hidrogénkotés a
legerdsebb a B és D molekuldk esetén, hiszen mindkét molekuldban ki tud alakulni egy
kvaziaromas hattagu gytirti az O-H...N hidrogénkdotés eredményeként (D28 — 8. abra és 1.
tablazat).

Hadd jegyezzem meg, hogy az alapmolekula kivételével elvben minden esetben
lehetdség van tautomerizacidra is, erre azonban nem taldltunk kisérleti bizonyitékot. A
szamitasok szerint is a kinoidalis rendszer elég jelentdsen destabilizalt (~10-15 kJ/mol) az

alapallapothoz (hidroxi forméhoz) képest. A D szerkezet azonban szilard allapotban
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dimerizalodik ugy, hogy a kinoidalis oxigénatom és a masik molekula nem tautomerizal6do

gylriijén 1évo hidroxilcsoport kozott jon l1étre intermolekularis OH...O hidrogénhid. Egy
dimerben két ilyen kolcsonhatassal szamolhatunk (32. abra) Az intermolekuléris
hidrogénkdtések mellett megmaradnak a kvéziaromds hattaghi gytiriivel stabilizalt
intramolekularis N-H...O hidrogénhidak is. A dimerizacidé hajtéereje igen nagy, ~90

kJ/mol.

intramolekuldris

H-kotés (mindkettd)
O...N: 268 pm
H...O: 194 pm
aOHN:129°

intermolekuldris
H-kotés (mindkettd)
0...0: 273 pm
H...O: 181 pm
a0H0:159°

32. abra Az E-2-hidroxibenzaldehid-N-2-hidroxifenil-imin szilardfazisban azonositott,
kinoidalis szerkezeti elemeket is tartalmazé dimerjének ab initio [HF/6-31 G(d,p)//HF6-31
G(d,p)] modellje

A DNS (dezoxiribonukleinsav) az egyik legfontosabb szupramolekularis szerkezet.
Watson és Crick uttoré munkdjabol tudjuk [85], hogy a két antiparalel lefutasu cukor
(dezoxiribdz)—foszfat szalat a cukormolekuldhoz kotott komplementer nukleotid bazisok
kozotti hidrogénkotések tartjak ossze. Az adenin €s timin, valamint a guanin és citozin
alkotnak egy-egy komplementer bazispart. Kidertilt, hogy a bazisparok nemcsak a Watson
¢s Crick altal javasolt médon asszocialddhatnak [WC], hanem lehetdség van megforditott
Watson-Crick (reverse Watson-Crick [rWC]), Hoogsteen [H] és megforditott Hoogsteen
(reverse Hoogsteen) [rH] kapcsolddasi modokra is [86], amelyekben a kapcsolddas, a WC
kapcsolodasi modhoz hasonléan, N-H...O és N-H...N hidrogénkotéseket jelent. E
kapcsolodasi modokat az adenin (A)—timin (T) bazispar példajan mutatom be a 33. dbran

[87]. A cukor—foszftat polimerszalakat az abran csak jeleztem.
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33. abra A nukleotid bazisok kiilonféle, kisérletileg bizonyitott asszociacids lehetdségei

A DNS-t és a masik nukleinsavat az RNS-t (ribonukleinsav) is rengeteg
szempontbo6l tanulmanyoztak. Ezek koziil egyik a nukleotid bazisok, illetve bazisparok
nemkovalens asszocidcios sajatsagainak vizsgalata [88]. Nyilvan, a hidrogénkotés egyike a
lehetséges nemkovalens kdlcsonhatasoknak. Ilyen kdlcsonhatasok tanulmanyozésa fontos,
hiszen a harom-, s6t négyszalu DNS molekuldk bioldgiai-élettani szempontbol nagyon
jelentdsek: szerepiik van a genetikai rekombinacidban, a genetikai informaciok atirdsaban,
sOt egyes szekvencidknak koze van bizonyos human betegségekhez is [89].

Hidrogénkd6tések sajatsagainak vizsgalatat célz6 munkank soran eljutottunk a
nukleotid bazisok, valamint az adenin (A)—timin (T) és guanin (G)—citozin (C) bazisparok
hidrogénhidas kolcsonhatasainak tanulmanyozasahoz is (D29).

Az AM1 és PM3 szemiempirikus kvantumkémiai modszerekkel vizsgéltuk a
triplexképzodés esélyét e két bazispar és a harmadik asszociaciés komponensként
alkalmazott, kinolin-2-il-amin (1), indol-2-il-amin (2), piridin-2-il-amin (3) és 2-
aminopirrol (4) molekuldk k6zott (34. dbra). Vegylik észre, hogy e molekuldk mindegyike

tartalmazza a HoN—C—N= motivumot.
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34. abra A triplexképzddés vizsgalatahoz hasznalt mesterséges bazisok

A bazisparok és e molekuldk kolcsonhatasainak vizsgalatakor négy, hidrogén-
kotésekkel Osszetartott triplex szerkezethez jutottunk (35. abra). Ezek mindegyikében a
bazisparok Watson-Crick elrendezddéstliek voltak. A mesterséges bazisok Hoogsteen tipust

hidrogénkotésekkel asszocialédtak az A—T vagy G—C bazisparokhoz.
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35. abra N-H..O, N-H..N hidrogénhidkotésekkel Osszetartott bazisharmasok
szemiempirikus kvantumkémiai modszerekkel (AMI1, PM3) nyert modelljei; a
metilcsoportok a polimervazat jelzik és megakadalyozzak azt, hogy a metilezett
nitrogénatom részt vegyen hidrogénhidban — a kisbetlik kotéshosszakra utalnak (D29 — 1.
tablazat)

Tanulmanyoztuk a hipoxantin hidrogénhidas kolcsonhatasait is a DNS minden
nukleotid bazisaval kiilonféle ab initio modszereket (Hartree-Fock vagy stiriiségfunkcional

moddszerek Becke funkcional vagy B3LYP hibridfunkcional alkalmazasaval, 6-311 vagy 6-
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311* bazison) alkalmazva (D30). A molekula (36. dbra) az inozin nukleotid bazisa.

Mikrobioldgiai és biotechnoldgai alkalmazasa gyakori, mert a nukleinsavak bézisaihoz

alacsony szelektivitassal kotodik.

N O
‘4
/
N NH
H,C Ny

36. abra A hipoxantin molekula

Megéllapitottuk, hogy a hipoxantin—-DNS bézis (A, T, G, C) N-H...O és N-H...N
hidrogénhidas kolcsonhatasait (37. abra) a legjobban ¢és leggazdasagosabban a Becke

funkcional alkalmazésaval, polarizacios fliggvények alkalmazasa nélkiil irhatjuk le.

(a)

(b)

37. abra Hipoxantin (Hyp)—nukleotid bazis dimerek ab initio szamitasok eredményeként
kapott szerkezetei: (a) Hyp—A, (b) Hyp—G, (c) Hyp—C ¢és (d) Hyp-T asszocidtumok (a
kotéshosszakat a D30 kozlemény 1. tablazata tartalmazza)

A hipoxantin megkdtddési szelektivitasa a C > A > T~G sorrendben csdkken.
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Szervetlen és szerves-szervetlen 0sszetett anyagok

Bevezeto hattérismeretek, elozmények

Civilizacidonknak egyre nagyobb sziiksége van kiilonleges tulajdonsadgokkal (nagy
szilardsag, kiemelkedd vezetoképesség, nagy héterhelhetéség, nagy katalitikus aktivitas és
szelektivitas stb.) rendelkezd anyagokra. Nem véletlen, hogy a vilagban igen nagy anyagi
eszkozoket és jelentds human erdforrast biztositanak anyagtudomanyi kutatdsokra. E
kutatasok tobb iranyban folynak, ezek egyike Osszetett anyagok szintézisét, jellemzését,
tulajdonsagaik megismerését €s felhasznalasat 6leli fel. Munkank soran mi is foglalkoztunk
ezzel a kutatési irannyal. Készitettiink szervetlen €s szerves-szervetlen dsszetett anyagokat
egyarant, jellemeztiik 6ket és tanulmanyoztuk felhasznalasi lehetdségeiket is. Tobbnyire
vendég—gazda tipust anyagokat allitottunk eld, ahol a vendéganyagot masodlagos vagy
elsddleges kotésekkel rogzitettiik a gazdaanyag feliiletén vagy belsejében. Ilyen dsszetett
anyagokrol, a vendéganyagok rogzitéshez hasznalt erdk szerinti bontasban tobb helyen is
irok az értekezésben. E fejezetben olyan vendég—gazda Osszetett anyagokat targyalok,
amelyekben a kolcsonhatast biztositdé erfk van der Waals kolcsonhatdsok vagy/és
hidrogénkotések. E csoportba csupan egy olyan anyagunk tartozik, ahol mind a vendég,
mind a gazda szervetlen. Ez egy SnO,—montmorillonit Osszetett anyag, amelyhez
hasonlokat késébb bévebben targyalok az ionos kotésekkel 0sszetartott rendszerekrol szold
fejezetben. E fejezetben foként szerves-szervetlen dsszetett anyagokrol lesz szd, amelyeket
azért készitettlink, hogy a késobbiekben heterogén katalizatorként hasznalhassuk,
alapvetden oxigéntranszfer reakciokban.

Katalitikus korokben kézismert, hogy a homogén katalizatorok altalaban igen nagy
szelektivitastiak és aktivitastiak. Azt is tudjuk azonban, hogy ezek a vegyiiletek tobbnyire
dragak, sokszor a levegd oxigén- ¢és nedvességtartalmara, valamint a magasabb
hémérsékletre érzékenyek, és reakcid utdn nagyon nehezen nyerhetdk vissza. Ezért az
utobbi idében fontos kutatdsi teriilett¢ valt a homogén katalizdtorok immobilizalasi
(masként heterogenizalasi) lehetdségeinek ¢és az igy nyert katalizdtorok
alkalmazhatdsaganak vizsgalata [90].

Immobilizalni sokszor atmenetifém komplexeket szoktak, tobbnyire olyanokat,
amelyek miikodoképességiiket mar bizonyitottdk homogén katalizatorként [91-93].

Enzimek immobilizlasara is van néhany példa [94-98].
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Igen kiterjedt a szerves (eredetileg a reaktansokkal azonos fazisban 1évo és ott

katalizatorként miikodd) molekulék szilard hordozon torténd immobilizalasaval foglalkozé
irodalom is [99].

Enzimek funkcionalis modellezésével évente tobb szdz eredeti kozlemény
foglalkozik. Az egyik megkdzelitési mod az, hogy olyan egyszeriibb fémkomplexeket
szintetizalnak, jellemeznek ¢és aktivitdsukat, szelektivitdsukat vizsgaljak, amelyek
hasonloak az enzimek feltételezett vagy ismert aktiv helyéhez. A modellkomplexeket
foként homogénfazisl, egyszeriibb reakciokban tanulmanyozzak. Mi foéként (de nem
kizarolag) fém-aminosav komplexek immobilizalasaval foglalkoztunk. (Erdekes médon
ilyenfajta heterogén katalizatorok készitését az irodalom alig targyalja.) E heterogenizalt
komplexek vizsgalatdval nemcsak tobbet tudhatunk meg az enzim miikodésérdl (hiszen az
aktiv helyhez hozzdillesztiink egy vazat, amely tobbé-kevésbé hasonlit az enzim aktiv
helyén kiviili részéhez), hanem olyan katalizatorokat kaphatunk, amelyek enzimszert
miikodéstiek (nagy aktivitds és nagy szelektivitds), de jobban birjak a szigorubb
reakciokoriilményeket, igy olyan reakciokban is alkalmazhatok, amelyekben az enzimek
mar nem. Raadasul a heterogenizalds megkonnyiti kinyerésiiket a reakcioelegybdl,

regeneralasuk egyszeriibb, igy Gjrafelhasznalési lehetoségeik is megteremtodnek.

Uj tudomdnyos eredmények és értelmezésiik

Duzzasztott Na-montmorillonit rétegei kozotti hidrolizissel eldallitottunk és
tobbféle modszerrel jellemeztiink egy 1j interkaldcios vegyliletet, amelyben részlegesen
hidratalt SnO; az interkalalt anyag (D31, D32). Vizsgalataink bizonyitottak, hogy a gazda-
vendég kolcsonhatast nem elektrosztatikus erék, hanem O-H...O hidrogénhidak biztositjak.
Az OH-csoportok a montmorillonittol szarmaznak, az akceptor az SnO, oxigénatomja. A
hidrogénhidak szdma, a hdkezelés hatdsara, a hdmérséklet emelésével csokken. A kdtderdk
gyengiilésével kilazulé SnO, kivandorol a rétegek koziil az agyagasvany feliiletére,
létrehozva egy olyan szilikatfeliiletet, amelyen finoman eloszlatott SnO, van. Az interkalalt
anyagban az on kémiai allapotat nemcsak a szokasos ''’Sn Mdssbauer, hanem a még
egyel6re ritkan hasznalt szilardfazisu ''°Sn M(agic)A(ngle)S(pinning) NMR spektroszko-
piaval is jellemeztiik.

Szerves komplexek immobilizaldsa megkisérelhetd tigy is, hogy az eldre elkészitett
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komplexet adszorbedltatjuk porusos anyagra. Igy jartunk el Fe(IIl)-imidazol, Fe(IIT)-L-

hisztidin, Co(II)-imidazol és Cu(Il)-imidazol komplexek heterogenizalasa soran, amikoris
montmorillonit rétegei kozé, illetve AIMCM-41 poérusaiba vittiikk be a komplexeket,
amelyek ott megkotddtek (D33, D34). A feliileten gyengén, van der Waals erdkkel rogzitett
komplexet oldoszeres mosassal eltavolitottuk. Az Fe(Ill)-komplexek a mosas soran
hidrolizaltak, igy azok heterogenizalasa ezzel a modszerrel nem sikeriilt. A Co(Il)- és
Cu(II)-komplexek esetén azonban az immobilizalas sikeres volt (D34). A rétegek kozott
vagy a porusokban és a feliileten maradt komplex —minden val6szintiség szerint— O-H...N
(imidazol), illetve O-H..N és/vagy O-H...O (L-hisztidin) hidrogénkd&tések kialakulasaval
rogziilt. A hidrogénkotés donorja a rétegszilikat, illetve a molekulaszita OH-csoportjainak
oxigénatomja, az akceptor pedig a ligandumok nitrogénje (imidazol), illetve nitrogén-
¢és/vagy oxigénatomja (L-hisztidin) voltak. Az immobilizalt komplexek képesek voltak a
H,0, bontasara, azaz katalaz aktivitast mutattak (D34 — 1. tablazat).

Cu(II)-aminosav komplexeket a fenti modszer egy variansaval kiséreltiik meg
szilikagél feliiletére kotni, illetve montmorillonit rétegei kozott rogziteni (D35). Az
immobilizalt komplexeket Ggy probaltuk meg kialakitani, hogy eldszor a ligandumokat
adszorbedltattuk, majd a gyengén kotott aminosavak lemosasa utan — a feliileten, illetve a
rétegek kozott maradt aminosav minden valdsziniiség szerint O-H...O hidrogénhidakkal
kotédott meg — a mar modositott gazdaanyagot rézs6 oldattal mostuk, majd a rézion-
felesleg lemosdsa utan Ujra a ligandumot tartalmazo oldat kovetkezett, végiil a
ligandumfelesleget Gijra lemostuk. Infravords mérések tantisdga szerint minden aminosav
esetén (L-hisztidin, L-aszpartdmsav, L-tirozin) sikeriilt a Cu—aminosav komplex
kialakitasa a montmorillonit rétegei kozott, de Cu(Il)-hisztidin komplexet igy nem tudtunk
a szilikagél feliiletére kotni. A szilikagélen rogzitett Cu(Il)-L-tirozin komplex példajan
megmutattuk, hogy az immobilizalt anyag hdstabilitisa megnd a hordozd nélkiili
komplexéhez képest: 1ényeges bomlas 573 K-ig nem kdvetkezett be (D35 — 4/b dbra).

Az eukariotakban talalhato Cu-Zn szuperoxid dizmutaz (SOD) enzim funkcionalis
modellezése érdekében az enzim aktiv helyéhez hasonld szerkezetii, 5nmagaban is SOD-
aktivitast mutaté kétmagv Cu-Zn-komplexet, illetve réztartalmu szarmazékait (38. dbra) a
fent leirt modszerhez hasonldan rogzitettiik szilikagélen (D36), illetve a Cu-Zn-komplexet

montmorillonit rétegei kozott is (D37).
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38. abra A szuperoxid dizmutdz (SOD) enzim aktiv helyét utanzé Cu-Zn-komplex kation
(C) és réztartalmu szarmazékai [(A) és (B)]

(A) (B) ©)

A komplexeket elore elkészitettiik és a szilard hordozora adszorbedltattuk, majd a
gyengén kotott komplexet lemostuk. A feliileten, illetve a rétegek kdzott marado komplex,
az eddigiekkel analdg médon — minden valdszintiség szerint — O-H...N hidrogénkotésekkel
rogzil a hordozd(ko)n tgy, hogy bar az immobilizalt komplex szerkezete kisebb-nagyobb
mértékben torzul a hordozé nélkiilihez képest, a koordinacios rendszer alapvetéen nem
valtozik meg. A torzulds azonban azt eredményezi, hogy a heterogenizalt komplexek SOD-
aktivitdsa nagyobb, mint a megfelel6 homogén komplexeké. (A SOD-aktivitast a
Beauchamp-Fridovich reakcidban mutatott 50%-os inhibicidval [ICsg] mérjiik (D37) —
minél kisebb ez az érték, annal nagyobb a SOD-aktivitas.) A szilikagélen immobilizalt
kétmagvii komplexé (ICsy = 6,0 umol/dm?) egyenesen egy nagysagrenddel megndvekszik
a homogén komplexéhez képest (ICso= 69,1 pmol/dm”), és mér csak egy nagysagrendnyire
van az enzimétdl (ICso = 0,6 ],Lmol/dm3). Aktivitascsokkenést tapasztaltunk akkor, ha a
kétmagva komplexet montmorillonit rétegei kozé adszorbealtattuk (ICso = 91,0 pmol/dm’)
(D37). Ez utobbi nem til meglepd, ha a komplex szerkezetét az immobilizalds nem nagyon
befolyasolja, hiszen a szilard hordozdval akadalyozzuk a szubsztrat hozzaférését az aktiv
centrumhoz. (Ezzel egyiitt az immobilizalas hasznos lehet, hiszen a reakcioelegy
konnyebben feldolgozhatd, a katalizator egyszertien kisziirhetd és — ha sziikséges
regeneralas utdn — Ujra felhasznalhatd.) A dramai aktivitdsnovekedés a szilikagélen
rogzitett komplex esetén annal inkdbb meglepd, hiszen azt jelzi, hogy ha a kétmagva
komplex koordinaciés rendszerében nem is, de térszerkezetében jelentdsen megvaltozott az
immobilizalas soran. Ezt a valtozast az EPR spektrumok egyértelmiien jelzik is (D37 — 6.
dbra és 1. tablazat): a heterogenizalds utan a szilikagél kétféle kétmagvli komplexet
tartalmaz. Nagyobb mennyiségben olyat, amelynek szerkezete alig tér el, ha egyaltalan, a
homogén komplexétdl (ilyen a kétmagvi komplex szerkezete is a montmorillonit rétegei

kozott immobilizalva), kisebb mennyiségben olyat, amelyben a spin-spin kdlcsonhatas
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gyenge, azaz a hordoz6 megnoveli a paramagneses centrumok tavolsagat. Ez a kisebb

mennyiségben eléforduld torzult szerkezeti immobilizalt komplex a felelds a

megnovekedett aktivitasért.
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3. Elsédleges kotéerokkel osszetartott rendszerek készitése, jellemzése
és néhany felhasznalasi lehetdsége

3.1. Ionos, illetve erdsen polaris kovalens kotésii osszetett rendszerek

3.1.1. Réteges szerkezetii anyagok, illetve heteropolisavak szintézise, szerkezete,
szerkezetmodositasa és aktivitasa

Bevezet6 hattérismeretek, elozmények

A réteges szerkezetli anyagok irant az utobbi idoben rendkiviili médon megnoétt az
érdeklddés. Ez nemcsak annak koszonhetd, hogy képviseldik nagy szamban fordulnak el
természetes koriilmények kdzott, és természetes allapotukban is értékes fizikai és kémiai
tulajdonsagokkal rendelkeznek, hanem annak is, hogy rétegeik konnyen modosithatok, a
rétegek kozotti tér megndvelhetd, e térbe kiilonféle vegyiiletek, ionok vihetok és ott
rogzithetdk, kiszélesitve a felhasznalhatosagi palettat. Tovabba réteges szerkezetii anyagok
tobb-kevesebb nehézséggel, de laboratoriumban is szintetizalhatok, és nemcsak a
természetben eléfordulokkal analog anyagok, hanem eddig nem ismertek is. Ezek igen
gyakran mer6ben 1) fizikai-kémiai tulajdonsadgokkal rendelkeznek, tovabb ndvelve a
réteges szerkezetli anyagok felhasznalasi lehetdségeit [100-111].

A réteges szerkezetli anyagok szerkezetének, eldallitasi modjainak, sokrétii fizikai
¢s kémiai tulajdonsdgainak teljességre torekvd ismeretetése itt nem célom, ezért a
targyalast tobb szempontbol is sziikiteni fogom. Mivel kutatési tevékenységiink foként
szmektit tipust rétegszilikatok ¢és néhany réteges kettdés hidroxid szintézisére,
szerkezetvizsgalatara, szerkezetmodositasara és katalitikus tulajdonsagainak vizsgéalatara
terjedt ki, itt e szlikebb teriileten masok altal elért f6bb eredmények és néhany problémas

kérdés ismertetésére szoritkozom.

Rétegszilikatok és kitdmasztott rétegszilikatok

A természetes eredetli réteges szerkezetli agyagasvanyok fontos képviseldje a
rétegszilikatok csalddja [112]. E csalad jonéhany alcsoportra oszlik, amelyek azonban
megegyeznek abban, hogy rétegeik SiO4 tetraéderes és AlOq oktaéderes alrétegekbdl

épiilnek fel. A rétegek a tetraéderek, illetve oktaéderek kozds oxigénjein keresztiil
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kapcsolodnak egymdashoz. Az Osszekapcsolodo rétegek milyensége €s szdma szerint

kiilonboztetjik meg az alcsoportokat. Az egyik gyakran el6forduld és altalunk a
leggyakrabban hasznalt rétegszilikat, a 2:1, Un. dioktaéderes szerkezetli, a szmektit
alcsoportba tartozé6 montmorillonit. A montmorillonit egy rétegét két tetraéderes alréteg
kozé zart oktaéderes alréteg alkotja. Az oktaé¢der kozéppontjaban 1évo Al(IIT)-iont izomorf
moédon kicserélheti azonos vegyértékii [pl. Fe(Ill)], vagy esetenként alacsonyabb
vegyértekti [pl. Mg(Il)] ion. A tetraéderes Si(IV)-iont pedig aluminium(II)-ion
helyettesitheti. E csere igen gyakran megtorténik, ennek kovetkeztében a rétegek negativ
toltéstiek lesznek. A negativ toltést kationok kompenzaljak, amelyek az esetek tobbségében
részlegesen hidratalt egyszer(i kationok, pl. Na(I)-, illetve Ca(Il)-ionok. Mindezekbdl

kovetkezéen a montmorillonit kationcseréld tulajdonsagu agyagasvany (39. abra).

o O ® OH @ AI(II), Fe(III), Mg(IT)
o és e Si(IV), néha Al(III)

39. abra A montmorillonit rétegszerkezetének sematikus vazlata

E rétegszerkezetli anyag bizonyos folyadékokban, példaul vizben megduzzad, a

rétegkozi tér megnd, az ott 1évé ionok hozzaférhetdésége nagyobb lesz, az ioncsere
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konnyebbé valik. A diszperzios kozeg eltavolitasa utdn a duzzadéas megsziinik, a rétegkozi

tér az eredeti méretre sziikiil. Nyilvadnvaldan, ha a kitagult rétegkozi teret meg tudnank
Orizni az olddszer eltavolitdsa utdn is, valamint a rétegkozi térbe reaktiv csoportokat
tudnank bevinni, akkor olyan potencialis katalizatort kaphatnank, amely nagymolekuldk
kiilonféle iranyu kémiai atalakitasaira hasznosithato lenne.

Ismert, hogy a montmorillonit mindenfajta modositas nélkiil is savas tulajdonsagu
anyag. Savval mosva a savas centrumok szdma megndvelhetd, igaz, ennek ara a
kristalyszerkezet részleges megrongéalodasa (K-10 montmorillonit). Mindazonaltal, a
montmorillonit ¢s kiilonféleképpen modositott valtozatai gyakran hasznalt savas
katalizatorok [108].

A rétegkozi tér megdrzésére, a rétegek kitdmasztasdra nagyméretii kationok
ioncserével torténd bevitele kinalkozik [100-105]. Ez konnyen megtehetd a montmorillonit
duzzasztott allapotdban, ha vannak ilyen ionjaink. A célra elvileg mind nagyméreti
szervetlen, mind szerves kationok megfeleléek lehetnek. Ha nagyméretii kationt visziink a
szerkezetbe, akkor kalcinalas utdn kapunk egy kvazi-kétdimenzios szerkezetet, feltéve, ha a
kitamasztott szerkezet nem omlik dssze a hdkezelés hatasara. Az igy nyert anyag nagy
atmér6ji  porusrendszerrel rendelkezik, tehat beléphetnek viszonylag nagyméreti
molekuldk a szerkezetbe, ott atalakulhatnak, majd eltdvozhatnak. A kitamaszt6 ion
valtoztatasaval sokfajta reakcido eldsegitésére tehetjiik alkalmassd a kitdmasztott
vihetlink redoxi tulajdonsagokkal rendelkezé ionokat is, igy savkatalizalt reakciokon tal
vagy azokkal egyiitt, redoxi reakciok végrehajtasara is lehetdség nyilhat. A katalizatorkénti
alkalmazasnak a kitdmasztott rétegszilikat termikus, illetve hidrotermalis stabilitasa hatart
szabhat, hiszen a kitamasztott szerkezet dltaldban 800—900 K kornyékén 6sszeomlik. Még
kisebb a termikus és hidrotermalis stabilitas, ha kitamasztasra szerves kationt hasznalunk.
fgy — természetesen — a katalizatorkénti felhasznalas lehetdsége csokken. Am, ha sikeriil
optikailag aktiv szerves vegyiilet kationjat hasznalni kitamasztdsra, akkor nem til magas
hémérsékletii enantioszelektiv reakciok katalizalasara lehetdség nyilhat, és/vagy az anyag
hasznalhato lehet kiralis molekuldkat tartalmazé elegyek Osszetevdinek analitikai és
preparativ szétvalasztasara [113]. A rétegszilikat molekularis "bérondként" is szolgalhat: a

benne elektrosztatikusan tarolt molekulak kiralitasat megdrzi [114].
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Bizonyos szervetlen sok, példaul AlCls, TiCly, Fe(Ill)-acetat, ZrOCl, ellen6rzott

pH-ju hidrolizisekor a hidrolizis csak részlegesen kovetkezik be [100-105], és az oldatban
olyan kationok lesznek, amelyek tobb mint egy fémiont, hidroxidionokat, vizmolekulékat
stb. tartalmaznak szigoriian rendezett szerkezetben, amely szerkezetet polaris kovalens
kotések tartanak 6ssze. Mivel az AICI; részleges hidrolizisével nyert, un. Keggin-ion
szerkezete a leginkabb ismert [115], valamint a Keggin-ion ioncseréje a rétegszilikatba adja
a leggyakrabban hasznalt savas alapkatalizatort, amely igény szerint tovabb modosithato, itt
is a Keggin-szerkezet targyalasa koré csoportositom mondandomat.

A Keggin-szerkezetli polihidroxi-aluminiumion egy kozépponti helyzetl
tetraéderbdl és ahhoz élekkel kapcsolodd tizenkét oktaéderbdl all. A tetraéder és az
okta¢derek kozéppontjaban talalhaték az aluminiumionok, a racspontokban pedig
oxidanionok, illetve vizmolekuldk vannak. A szerkezetet is tiikr6zé Osszegképlet

[AlO4Al;,(OH),4 (H20)12]™, a térszerkezet pedig a 40/(a) abran lathato.

Szilikatréteg

7+ Kationok

ﬂ Kationcsere
.

"— [Al,;0,(OH),,(H,0),,]"*
13%¥4 24V 2712

oszlop

ﬂ Kalcinalas

«+— Al,O; oszlop

Al ;-Keggin-ion
[A[|304(0H)24(H20)12]7+

(€)) (b)

40. abra Az (a) Al 3-Keggin-ion szerkezete és (b) a rétegkitdmasztas folyamata

Az Al3-Keggin-ion pl. szulfat- vagy szelenatsoként kristalyosithato, és miiszeres
modszerekkel vizsgalhato. Egykristaly rontgendiffrakcioval példaul meghataroztak a 40/a
abran mar bemutatott pontos kristalyszerkezetét [116]. Az Alj3-Keggin-ion

kristalyositasaval, a szerkezetmeghatarozas kivételével nemigen szoktak foglalkozni,
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ioncserére az iont tartalmazé oldatot szoktdk hasznélni, kozvetleniil az AICI; részleges

hidrolizisét kovetden. Az ioncsere eredményeként 1étrejon a kitdmasztott szerkezet, amely a
hokezelés soran vizet veszit, és kialakul a végleges, savas centrumokat tartalmazo,
aluminium-oxid oszlopokkal kitdmasztott, 0,8 nm koriili poérusatmérdvel rendelkezd
katalizator (40/b abra). A hidrolizis soran a Keggin-ion oligomerizalodhat és dimerek,
trimerek éppugy lehetnek az aluminium-oxid oszlopok prekurzorai, mint a monomerek
[117, 118]. Hasonloképpen kialakuld, de mas s6 részleges hidrolizisével Ilétrejott
nagyméretli kationok ioncseréjével kialakitott rétegszilikatok leirasat is tartalmazzak
eredeti cikkek és Gsszefoglald kozlemények egyarant [100-105]. Ezekben az esetekben
azonban tobbnyire joval kevesebbet tudunk a kitdmasztd polihidroxi kation pontos
térszerkezetérdl, a kitdmasztott rétegszilikat stabilitasi viszonyairol, és persze nyitva all a
lehetdség mas ionokkal vagy mas médon végrehajtott rétegkitamasztasra is.

Amint azt mar az elobbiekben emlitettem, az Al;3-Keggin-ion szerkezete elvileg
modosithatd. Az aluminiumionok — izomorf moédon — akar az oktaéderes, akar a tetraéderes
poziciokban vegyértékvaltd, azaz potencialisan redoxi tulajdonsagu ionokra cserélhetok.
Létezik olyan irodalom (szabadalom), amely szerint lényegében minden atmenetifém-
ionnal kicserélhet6 akar a tetraéderes, akar az oktaéderes helyzetli aluminiumion [119]. Bar
joO lenne, ha igy lenne, hiszen igy vegyértékvaltd ionok kézben tarthatdé moédon lennének
bevihetdk a kitdmasztott rétegszilikat oszlopaiba, mégis valosziniitlen, hogy ez minden
atmenetifém-ionra igaz lenne. Sok esetben elegendd az 4atmenetifém-ion és a
helyettesitendd aluminiumion méreteit (pl.reqmy oke: 0,76 nm, rajam,oke: 0,68 nm) dsszevetni
ahhoz [120], hogy kételyeink tAmadjanak, és sziikségesnek érezziik az Al;3-Keggin-ion és
az atmenetifém-iont foltehetdleg valahol tartalmazd, az Al;;-Keggin-ionnal rokon
kitamaszt6 ion Osszehasonlitd vizsgalatat. Ilyen tipust vizsgalatok azonban csak elvétve
késziiltek. Ezek soran bebizonyosodott, hogy a Ga* - [117, 121-123] és a Ge*-ionok [124]
esetek dontd toObbségében azonban a mar elkésziilt kitdmasztott rétegszilikatot vizsgaltak,
leginkébb kalcinalas utan, amikor mar nem lehet megmondani, hogy az dtmenetifém-ion

hogyan ¢és milyen pozicidban kertilt eredetileg a kitamasztott rétegszilikatba.
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Akér egyfajta fémiont, akar izomorf szubsztiticidt vagy egyiittes hidrolizist

kovetden két- vagy tobbfajta fémiont tartalmazd polihidroxi kationnal végrehajtott
kitdmasztas utan jonnek létre katalizatoraink, sokfajta reakcio eldsegitésére hasznalhatok
fel [125]. Ugyan az eredeti reményt, amely a nagy szénatomszdmu szénhidrogén-
maradékok krakkolasa volt, ezek az anyagok — nem elegendd termikus és hidrotermalis
stabilitdisuk miatt — nem valtottdk be, mégis potencidlisan jol alkalmazhatok a
finomvegyszer-iparban. Egyardnt képesek lehetnek sav-bazis és redoxi reakciok
katalizaldsdra nagy molekulak esetén ugy, hogy alakszelektiv tulajdonsagaik miatt

kedvezden befolyasoljak az atalakulés szelektivitasat.

Réteges kettds hidroxidok, kitamasztott réteges kettds hidroxidok és heteropolisavak

A szimmetria kedvéért (is), érdekes lehet megvizsgalni az anioncseréld
rétegvegyiiletek szerkezeti tulajdonsagait, szerkezetmddositasi lehetdségeiket és katalitikus
sajatsagaikat [106-109]. Ezeket az anyagokat, a kationcseréld rétegszilikat elnevezéssel
analog modon szoktdk — helyteleniil — anioncseréld rétegszilikatoknak is nevezni, bar
pontos neviik anioncseréld réteges kettds hidroxidok. Vannak ugyan természetes
koriilmények kozott is eléforduld képviseldik, felhasznalas céljara mégis inkabb
szintetizalni szoktak dket. Alapképviseldjiik a hidrotalcit, amely Mg(OH), (brucit) alapt, és
a Mg(II)-ionok egy részét Al(I1I)-ionok helyettesitik. A réteg szerkezete ettdl nem sériil, de
pozitiv toltésii lesz, amely toltéseket a rétegek kozott elhelyezkedd részlegesen hidratalt
egyszerti anionok kompenzaljak. Altalanossdgban a hidrotalcit szerkezetii réteges kettés
hidroxid leirhaté a [M(IT) ;..M (IIT)x(OH),]* [X™ vm.nH,O]* (1> x > 0) képlettel. A jellemzd
szerkezet a 41. dbran lathato.

A réteges szerkezet hdkezelés hatasara 6sszeomlik, amorf keverékoxidda valik.
Ujrahidratalas esetén a rétegszerkezet tobbé-kevésbé helyreall, egyesek kozlemények
szerint [126, 127] pontosan ugyanolyan lesz, mint amilyen kalcinalas el6tt volt. Akar igy
van, akar nem, a kalcindlt keverékoxid sok hibahelyet tartalmaz6, alapvetden bazikus

tulajdonsagu katalizatorként is felhasznalhat6 anyag.
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41. abra A réteges kettds hidroxid szerkezeti vazlata (1> x > 0)

Nyilvan a nem kalcinalt kettds hidroxid is bazikus, de szabalyos szerkezete miatt
rosszabb katalizator, mint kalcinalt valtozata, raadasul kisebb feliiletti is, hiszen a kis
rétegtdvolsag miatt a nagy belsd feliiletek nem hozzaférhetdk a reaktansmolekulak szamaéra.

A feliiletnovelés egy kézenfekvé moddja itt is a kitdmasztas lenne, rdadasul a
kitdmaszté nagyméretli anionnal az alapszerkezetnek kdszonhetd bazikus centrumokon til,
példaul a kitdmasztott rétegszilikatokhoz hasonldan, redoxi helyek is bekeriilhetnének a
katalizatorba [125]. A nagyméretli anionokkal torténd kitdmasztds megvalosithatd, sajnos
azonban nem annyira egyszerien, mint a polihidroxi-kationokkal végrehajtott
rétegkitdmasztds a montmorillonit esetén [126, 127]. A kettds hidroxidok vizes oldatban
nem duzzadnak, igy kozvetlen kitdmasztasuk nagyméretii szervetlen anionokkal az
altaldnos vélekedés szerint nem lehetséges. A rétegek szétcsusztatasara altalaban hosszu
szénlancu karbonsav-anionokat alkalmaznak [128, 129]. Ekkor a rétegtavolsag jelentds
mértékben megnd, de a kapott kitdmasztott szerkezet egyaltalan nem birja a hdterhelést.
Ennek ellenére az ilyen szerkezeteknek is lehet 1étjogosultsaguk, hiszen szerepelhetnek
szobahdmérséklethez kozeli hdmérsékleteken lejatszodd folyamatok katalizatoraiként.

Kiralis szerves anionnal torténd kitamasztas esetén alkalmazhatdk enantioszelektiv
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folyamatok katalizatoraiként (persze megintcsak nem tul magas hémérsékleteken),

valamint, elvileg kiralis elegyek szétvalasztasara is.
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42. abra A kettds hidroxid (LDH — layered double hydroxide) rétegeinek kitdmasztasaval
elérhetd rétegtavolsag

Ha nagyobb termikus és hidrotermalis stabilitdsu anyag készitése a cél, akkor a
szerves anionos pillért szervetlen anionra cseréljiik. Nyilvan valamilyen 0sszetett anion
bevitele a cél. Igy a kettds hidroxid belsé feliilete, vele a bazikus helyek hozzaférhetévé
valnak. A kilonféle ionok becserélésével elérhetd a rétegtavolsag szabalyozéasa. A
lehetdségek részleges Osszefoglalasa a 42. abran lathatd [109]. Az Osszefoglalas csak
részleges, mert az abra — tobbek mellett — izopolisav-anion cserélésével kapott
rétegtavolsdgokat abrazol, és nem tudunk meg semmit arrol, hogy mekkordk a
rétegtavolsagok, ha heteropolisav-anionokat alkalmazunk kitdmasztoként. Pedig mindkét
fajta szervetlen anion szoba johet, hiszen nemcsak a savformak, de sdik is, sajat jogukon is

kivalo katalizatorok [130-135]. Kiilonosen a heteropolisavak nagy méretliek, termikus €s
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hidrotermalis stabilitasuk jo, €s sokuk lehet savas €s redoxi katalizator egyarant. Anionos

formaban savas tulajdonsagaikat elveszitik, de redoxi katalitikus centrumokat képezhetnek
a kitdmasztott szerkezetekben is. Tobbféle szerkezetben kristalyosodhatnak, amelyek
egyike a mar ismert Keggin-szerkezet (valdjaban tobb, egymassal izomer Keggin-szerkezet
1étezhet) [135]. Az értekezéshez vezetd munka sordn csak Keggin-szerkezeti
heteropolisavakkal foglalkoztunk, és hasznaltuk savas és redoxi tulajdonsagaikat egyarant.
Anionjaik beépitése kettds hidroxidokba sajnos nem sikeriilt, am izopolisav-anionokkal

kitdmasztott ketts hidroxid készitését megvalositottuk.

Uj tudomdnyos eredmények és értelmezésiik

Szervetlen ionokkal kitamasztott rétegszilikatok

Az egy fémet tartalmazo kationos kitdmasztott rétegszilikatok — a tovabbiakban
PILC (pillared layer clay) — tulajdonsagainak tanulméanyozasakor kiilonféle modszerek
egyiittes felhasznalasaval igazoltuk a kitdmasztas sikerességét, figyelemmel kisértiik a
kitdmasztott szerkezet kialakuldsat, valamint szétesését, és szakaszokra bontottuk a gazda
rétegszilikat és a vendég polihidroxi kation vizvesztési folyamatait. A kitdmaszto ion
szétesésének (azaz a szilikatrétegek kozotti tavolsag csokkenésének) hdmérsékletfliggése
alapjan a PILC-eket két jol megkiilonbdztethetd csoportba soroltuk. Az Al-PILC, a Ti-
PILC, a Zr-PILC és a Cr-PILC tartoznak abba a csoportba, amely a 373 K kornyékén
befejezddo dehidratalédas utadn (az adszorpcids viz eltavozasa) — a kitdmasztd kationtol
fliggden eltérd szélességli hdmérséklettartomanyban — szerkezetallandosagot mutat (D38 —
2/a abra). A kitamaszt6 polikation dehidratdlodasa és igy a kitdmasztott szerkezet szétesése
csak tovabbi homérsékletemelésre kovetkezik be. A Fe-PILC és Sn-PILC (ez utobbi
esetben a kitdmasztas nem ioncserével tortént, amint azt a 3.1.1 fejezetben mar targyaltuk)
a homérséklet novekedésével, a kitdmasztott szerkezet Osszeomldsdig folyamatos
dehidrataciot szenvednek (D38 — 2/b dbra). Az elektrosztatikus erdkkel Osszetartott
vendég—gazda rendszerek jellemzésére felhasznalt technikak feldlelték a termogravimetriat,
a rontgendiffrakciot, az infravoros, a Si és 2’ Al MAS NMR spektroszkopiat, valamint az
elékezelési hdmérséklet fliggvényében végzett BET feliiletméréseket (D38, D39).

A leggyakrabban vizsgalt PILC kitdmasztd kationjaként, az AICl; részleges

hidrolizisekor képzddo, Aljs-Keggin-iont hasznaljak. Széles korben elterjedt az a nézet,
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hogy Fe,AI-PILC ¢és Cr,Al-PILC készithet6 ugy, hogy az Al;3-Keggin-ion tetraéderes ¢és

oktaéderes pozicidiban az aluminiumot izomorf médon helyettesitjiik Fe*"-, illetve Cr’'-
ionnal az egyiittes hidrolizis €s kitdmasztas (azaz ioncsere) soran. Ramutattunk, hogy a
megkozelités helytelen, az izomorf szubsztiticid lehetéségének vizsgalatakor nem a
kitdmasztott rétegszilikatot, hanem a Keggin-iont kell vizsgalni.

Az irodalomban kozolteket elemezve arra a felismerésre jutottunk, hogy a vas-alu-
minium izomorf helyettesitésre csak akkor lehet esély, ha nem a szokéasos FeCls-t, hanem
FeCl,-t hasznalunk az AlCls-dal torténd egyiittes hidrolizisre. Az AI’*-ionok meggyorsitjak
a FeCl; hidrolizisét, melynek soran a Fe’"-ionok akagenit (B-FeOOH) formajaban levalnak.
Az in situ Fe*"-Fe*" oxidaci6 lelassitja a Fe(III)-s6 hidrolizisét, id6t biztositva a vas(I1I)-
ionok esetleges beépiilésére.

*TAl folyadék- és szilardfazisi kvantitativ MAS NMR, infravoros és °'Fe
Mossbauer spektroszkopiaval, valamint a kristalyositott Keggin-szulfat ujraoldas utani
kémiai analizisével bizonyitottuk, hogy az AIO4A112(OH)24(H20)127+ (Al;3-)Keggin-ionban
sem az oktaéderes, sem a tetraéderes helyzet(i aluminium nem helyettesitheté sem Fe?'-
ionbol in situ képz6dé Fe’'-, sem Cr’ -ionokkal (D40, D41).

Bar az izomorf vas-aluminium vagy krom-aluminium szubsztiticié nem megy vég-
be a kitamasztd ionban, kontrollalt dsszetételll sokeverék részleges hidrolizisével kapott
polihidroxi kationokkal torténd ioncsere alkalmas nanoméretii, matrixban (esetiinkben ez
Na-montmorillonit) rogzitett klaszterek (esetiinkben ezek Fe(Ill)- vagy Cr(Ill)-oligo-
hidroxidok) 1étrehozésara és stabilizalasara.

A kiilonféleképpen modositott agyagasvanyok savkatalizalta reakciokban mutatott
aktivitasanak tanulmanyozasakor azt tapasztaltuk, hogy a Fe'-iontartalom novelése
fokozza mind az ioncserélt, mind a kitdmasztott rétegszilikatok reakcioképességét. E
kisérleti tényt a Bronsted-savas centrumok megndvekedett mennyiségének tulajdonitottuk.

A Cr’’-ionokkal médositott agyagasvanyok, az ioncserélt, a Cr-polihidroxi- és a
Cr,Al-polihidroxi kationokat tartalmazok egyarant aktivnak bizonyultak egy alkohol, az 1-

fenilpropan-1-ol oxidacids reakcidjaban (D41 — 9. abra).
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Réteges kettds hidroxidok, heteropolisavak és kitamasztott réteges kettds hidroxidok

A megfelel6 sok kontrollalt pH-ja hidrolizisével eléallitottunk Mg-Al, Zn-Al, Ni-Al

¢és Zn-Cr réteges kettds hidroxidokat (D42, D43). A kapott réteges kristdlyos anyagokat és
kalcinalt formaikat jellemeztiik rontgendiffrakcioval (kalcindlas eldtti rétegtavolsag-
meghatarozas), elektronmikroszkdpidval (kalcinalas elott €s utan), BET feliiletméréssel,
COs,-adszorpcioval és a but-1-én kettdskotés izomerizéacios reakcidjaval. Az utdbbi
haromfajta mérést kalcinalas utan végeztiik. Megmutattuk, hogy Mg-Al, Zn-Al, Ni-Al és
Zn-Cr kettds hidroxidok kalcindlasaval létrehozhatdk sok hibahellyel rendelkezo, kettds
oxidkatalizatorok, amelyek egymastol eltérd erdsségili bazikus centrumokat tartalmaznak.
Ez a megallapitds nemcsak a fenti, hanem minden valoszinliség szerint mas kettds
hidroxidokra is érvényes.

Szilardfazisa 2’ Al MAS NMR spektroszkopiaval és rontgendiffrakcios mérésekkel
kimutattuk, hogy a kettds hidroxidok kalcinalaskor 6sszeomlott réteges szerkezete, az
irodalomban leirtakkal ellentétben, csak részlegesen allithat6 vissza nem extrém hosszi
ideig (hetekig) tartd rehidratalassal (D43 — 1.-4. abrak).

A kettds hidroxidok kitdmasztasara alkalmasnak tiintek a heteropolisav-anionok. Az
alapvegylletek, a heteropolisavak koziil csak néhany Keggin-szerkezetii sav szerkezeti és
aktivitasi tulajdonsdgainak vizsgalataval foglalkoztunk. Tanulméanyoztunk csak savas
tulajdonsagu (HsPW,04¢) (D44) és redoxi sajatsaggal is rendelkezd (H4SiMo01,040) (D45,
D46) heteropolisavat egyarant. A SiO,-hordozds heteropolisavak aktivak voltak butan-2,3-
diol dehidratacios €s pinakol-atrendezddési reakciojaban tigy, hogy a heteropolisav Keggin-
szerkezete a hordozon megmaradt (D44 — 1. és 2. abra), és a miikodd katalizatoroknak
integrans részEt alkottak irreverzibilisen adszorbealodott reaktdnsszerti szénhidrogén-
maradékok (D44 — 3. abra). A redoxi sajatsdgokkal is rendelkez HsSiM 01,04 kiilonféle
oldoszerekben végrehajtott redukciojakor UV-VIS és EPR spektroszkopidk alkalmazasaval
megmutattuk, hogy a redukalt forma olddszermolekuldkkal térténd koordinacidja az aceton,
etanol, butan-1,4-diol, acetonitril, dimetil-szulfoxid olddszersorozatban csdkken, mig Mo
NMR ¢és molekulamodellezési modszerek szerint a dimetil-szulfoxid koordinaldédik a
legerésebben az oxidalt heteropolisav MoOg oktaédereihez (D46 — 5. és 6. abra).

Bar heteropolisav-anionokkal a kettds hidroxidok rétegeit kitdmasztani nem tudtuk,

sikeresek voltunk azonban nagyméretii szerves anionok (dodecil-szulfat, tereftalat),
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izopolisav-anion (H2W120406'), illetve Osszetett szervetlen anionok (HSiOs', Fe(CN)64')

beépitésével (D43 — 1. tablazat, 8.—12. abrak). A kitamasztott szerkezeteket jellemeztiik
termikus moddszerekkel, rontgendiffrakcioval, BET feliiletméréssel ¢és infravords
spektroszkopiaval. Megmutattuk, hogy az irodalombol jol ismert tandem kitdmasztasi
technikan til (ioncsere el6szor nagyméretii szerves anionokkal, ezt kovetden a szervetlen
kitdmaszt6 anionnal), szervetlen anionokkal valo kitdmasztas in situ technikéval is sikeres
lehet (a kitdmasztd anion oldatéat a kettds hidroxid szintéziselegyébe adagoljuk), illetve
bizonyos esetekben a kitdmasztd szervetlen anion kozvetleniil is becserélhetd a gazda

kettos hidroxidba.

Ioncserével késziilt Osszetett szerves-szervetlen anyagok: aminosavakkal kitamasztott
rétegvegyiiletek

Ha rétegszerkezetli anyagokat szerves ionokkal tdmasztunk ki, akkor a létrejovo
Osszetett anyagok katalitikus felhasznalésa kis hostabilitasuk miatt ugyan korlatozott, de a
kompozitok kiilonleges tulajdonsdgokat mutathatnak, féként az interkalalt szerves ion
szerkezeti sajatsagaibol adéddan. Aminosavak (glicin, L-alanin, L-hisztidin, L-lizin, L-
metionin, L-triptofan, L-tirozin, L-fenilalanin) protonalt (D47, D48), illetve az utolséd
kettonek felsorolt aminosav deprotonalt formainak ioncseréjével, gazdaanyagként
montmorillonitot, illetve Zn-Al réteges kettés hidroxidot (LDH) hasznalva (D47)
eldallitottunk, jellemeztiink ¢és modelleztiink eddig nem ismert szerves-szervetlen
kompozitokat. Néhany szerkezeti modell a 43. és 44. abran lathato.

Ezek az anyagok a rétegkozi térben kirdlis kornyezetet biztositva alkalmasak
lehetnek (szobahdmérséklet kdzelében) enantioszelektiv reakciok eldsegitésére, optikailag
aktiv vegyiiletek elegyeinek szétvalasztasara, illetve az ionok "becsomagolasaval"
meggatolhatjuk a racemizaciot, ha az a tovabbi felhasznalaskor nem kivéanatos [114].

Az Osszetett szerves-szervetlen anyagokat ellendrzott pH-n, egyszerii ioncserével
szintetizaltuk. Hostabilitasukat termikus modszerekkel, szerkezetiiket rontgendiffrakcioval,
BET feliiletméréssel és infravords spektroszkopiaval jellemeztiik. Az interkalalt ionok
valoszinii elhelyezkedését a rétegkozi térben az AM1 szemiempirikus kvantumkémiai
modszerrel modelleztiik. Mindezek szerint a kitdmasztas sikeres volt: a kitamaszto oszlop
montmorillonit esetén egyetlen protonalt aminosav ionbdl (illetve dimerjébdl), Zn-Al LDH

esetén két deprotonalt aminosav ionbol (illetve dimerjeibdl) all (D47, D48). A kitamasztott
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szerkezetek hdstabilitasa, ahogy azt vartuk is, csekély volt (D49).
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43. abra Az interkalalt L-fenilalanin szerkezeti modelljei: (a) a protonalt forma

montmorillonitban, (b) a deprotonalt forma Zn-Al réteges kettds hidroxidban
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44. abra A protonalt (a) L-alanin (b) L-triptofan és (c¢) L-metionin dimerek szerkezeti

modelljei montmorillonitban interkalalva
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3.1.2. Ionos kotéssel hordozora rogzitett komplexek készitése, jellemzése és tesztelése
oxigéntranszfer reakciokban

Bevezeto hattérismeretek, elozmények

Amint azt a kordbbiakban mar részletesebben targyaltuk (2.2. alfejezet, 43. oldaltol
kis sziinetekkel a 47. oldalig), megfeleld szerkezetli komplexek immobilizaldsaval
enzimutanzo katalizatorok készithetok, melyeknél sokszor jelentds aktivitds- és
szelektivitasndvekedés tapasztalhatd. Ha mégsem, a katalizator stabilitdsa szinte mindig
megnovekszik, és a heterogenizalt katalizator Gjrafelhasznalhatosaga is tobbnyire jobb,
mint a megfeleld0 homogén katalizatoré. Az immobilizalas tobbféleképpen torténhet,
példaul ioncserével is. Ebben az alfejezetben az ilyen modon, azaz ionos kotéssel szilard
feliiletre rendezett komplexekkel foglalkozunk. Akarcsak a mar emlitett alfejezetben itt is
az immobilizalt komplexekrdl gytjtottiink szerkezeti informacidkat ¢és teszteltiik
oxigéntranszfer tulajdonsagaikat egyrészt a HO, bontasaval (katalaz aktivitds), masrészt a
szuperoxid gyOkanion dizmutdcioés reakcidjaval (szuperoxid dizmutaz aktivitas),
pontosabban annak inhibialasaval (Beauchamp-Fridovich tesztreakcio — az ICsy [umol/dm”]
érték meghatarozésa). A 2.2. alfejezetben targyalt komplexeken tul, ioncserével
rogzitettiink, pontosabban a kézponti ion szerkezetbe cserélése utan kialakitottunk Cu(I1)-

L-hisztidin komplexet is.

Uj tudomdnyos eredmények és értelmezésiik

Nagy és tartos aktivitasa €és szelektivitasu katalizatorok kifejlesztése érdekében
tobbféle mddszerrel, igy ioncserével is probaltunk "enzimutanzo" Osszetett anyagokat
késziteni. Montmorillonit rétegei kozott, illetve AIMCM-41 csatornaiban ioncserével
immobilizaltunk vas-, réz-, illetve kobalttartalmt imidazol-, illetve hisztidinkomplexeket
ugy, hogy eldszor a kozponti ionnal végeztiik el az ioncserét, majd az igy kapott
gazdaanyagokhoz a ligandumokat hozzdadva épitettiik ki a megfelelé komplexet (D33,
D34, D50). Ezt neveztiik in situ modszernek az idetartozo kozleményekben. A kétmagvi
Cu(Il)-dietiléntriamino—p-imidazolaté—Zn(II)-tris(2-aminoetil)Jamin perklorat komplex
immobilizalasa pedig a komplex kation ioncseréjével tértént montmorillonitba, illetve
AIMCM-41-be (D37, D51).

Az interkalacids vegyiileteket termikus moddszerekkel, BET feliiletméréssel,
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infravords €s ESR spektroszkopiaval jellemeztiikk. A mérések €s irodalmi eredmények

alapjan a montmorillonitban ioncserével immobilizalt Cu-hisztidin komplexre adtunk egy
szerkezeti modellt is, amely szerint a Cu(Il)-ion koordinacidja 6t, a geometriai
elrendezddés négyzetes piramis, a két hisztidin molekula kétfogu ligandumként
koordinalédik az aminocsoport nitrogénjén, illetve az imidazolgytlirti egyik nitrogénjén
keresztiil (45. abra). Az ESR spektrumok alapjan ez a fékomponens, amelyet kisér egy
hidrogénkdotéssel rogzitett négyes koordinacioja Cu-hisztidin komplex, amelyben a kétfog

ligandumként szereplé aminosav koordinacios modja ugyanaz, mint a fékomponensben.
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45. abra A montmorillonitban immobilizalt Cu-hisztidin komplex fokomponensének
szerkezeti modellje

Tanulmanyoztuk mindegyik immobilizalt komplex katalaz és az immobilizalt Cu-
hisztidin és Cu-Zn komplex szuperoxid dizmutdz aktivitasat. A kataldz aktivitas
vizsgalatakor azt talaltuk, hogyha az immobilizalt komplex aktiv volt (nem volt az, amikor
a Cu,Zn komplex kationt az AIMCM-41-be cseréltiik), akkor altalaban az aktivitas
lényegesen nagyobb és hosszabban tarto, a katalizator stabilitdsa pedig nagyobb volt, mint
a szabad komplexeké (D33 — 1. tablazat, D34 — 1. tablazat, D51 — 3.4. alfejezet). A
szuperoxid dizmutdz aktivitdsok viszont mind az ioncserével immobilizalt Cu-hisztidin
(D50—7. abra), mind az ugyancsak elektrosztatikus erékkel rogzitett Cu-Zn komplex (D37
— 4. tablazat) esetén kisebbek voltak, mint a hordozoémentes komplexeké. A megmaradt

elényos vondsok a szilard anyagok nagyobb hdstabilitasa és jobb ijrahasznosithatosaga.
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3.1.3. Mikro- és mezoporusos szilikatalapu osszetett anyagok szintézise, szerkezete,
szerkezetmodositasa és katalitikus aktivitasa gyiiriis vegyiiletek atalakitasaiban

Bevezeto hattérismeretek, elozmények

Az utébbi évtizedek "csodaanyagai" a molekulaszitdk. Ezek az anyagok
nagymértékben rendezettek, szerkezetiiket alapesetben polaris Si—O kovalens kotések
tartjak 0ssze. A sziliciumatomok helyettesithetdk kisebb vegyértékii atomokkal (izomorf
szubsztitiicid), amelyek kozil az alumimiumatomokkal torténd helyettesités a
leggyakoribb. Ekkor a vaz negativ toltésiivé valik, amely toltést kationok semlegesitenek.
Itt az Osszetartd erd az ionos kotés. Az alapszerkezet megtartasaval, az izomorf
helyettesitok és/vagy kationok igény szerinti valtoztatdsaval a molekulaszitak tulajdonsagai
sokféleképpen valtoztathatok, az éppen aktualis sziikségletekhez szabhatok [136-139]. Igen
gyakori a molekulaszitdk H-formajuva alakitdsa, amikoris Brensted-savcentrumokat
hozunk létre, amelyek katalitikus hasznosithatdsaga nyilvanvalo.

Mar a molekulaszitak alapszerkezete is nagyon eldény0s: tobbnyire jol definialt
(kvazi) két- vagy haromdimenzids csatornarendszerrel €s ugyancsak jol meghatarozott
porusmérettel rendelkeznek. Sokuk tartalmaz liregeket, amelyek mérete nagyobb, mint a
csatornaatmérd. Az ilyen térrészek példaul alkalmasak lehetnek nagymolekuldk,
fémklaszterek immobilizalasara, feltéve, ha az "alkotorészeket" kiilon-kiilon el tudjuk
juttatni az tregekig. Az immobilizalt anyagok sokszor kiilonleges fizikai-kémiai
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Fontos felhasznalasi teriiletiik a heterogén katalizis.

Az OH-csoportok szamat €s savi er0sségét konnyen meg is valtoztathatjuk, azaz
igényeinkhez szabhatjuk, példaul nagyobb aluminiumtartalmii molekulaszitdk
szintézisével, a racsban 1évo szilicium kisebb vegyértékli ionra cserélésével (izomorf
szubsztiticioval), dezaluminalassal. Az utobbi modszerrel példaul létrehozhatunk "valodi"
Lewis-savcentrumokat is a racs negativ toltését kompenzald kationoktol szarmazo Lewis-
centrumok mellett. A molekulaszitadk savassaga széles hatarok kozott valtoztathato. Az
egyik szEIs6 eset, a szilard szupersavas katalizatorként varhatoan jol felhasznalhatd anyag
eldallitasa ugyan nem sikeriilt, még gy sem, hogy a nagy savassdgi Nafion-H-t
immobilizaltak SiO,-hordozén vagy porusos SiOy-ban [140, 141], de eldre megtervezett
saverdsségli molekulaszitdk eldallitasa rutinszerlinek mondhaté. Az anyagcsoport

rendkiviili flexibilitdsat az is mutatja, hogy erds bazikus centrumok létrehozasa is
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viszonylag konnyedén megoldhat6, akar tobbféle modszerrel is, példaul alkalifém-ionok

bevitelével, vagy alkéli-azidok bontdsa soran képz6dd alkalifém-klaszterek
immobilizalasaval [142]. A molekulaszitdk szerkezetébe becserélhetok nemesfém-ionok is,
azaz létrehozhatok kozel atomos diszperzitdsi molekulaszita-hordozos katalizatorok,
amelyek szerencsés esetben megtartjak diszperzitasukat (vagy legalabbis az nem csokken le
nagyon) a fémionok redukciodja soran (példaul, ha sikertil kelléen enyhe redukcids modszert
talalni) [143, 144]. Az igy kapott fémkatalizatorok hordozdja pedig nem csupan a minél
nagyobb diszperzitas elérését teszi lehetévé, hanem az alakszelektivitas funkcigjat is
nyujtani tudja, ha a redukalt fémklaszterek a molekulaszita belsejében maradnak.

centrumokkal rendelkezé anyagok kinaljak magukat katalitikus hasznositdsra, hiszen
koztudott, hogy a szintetikus szerves kémia reakcioinak legtdbbje savval vagy bazissal
katalizalt [145]. Szerencsére a molekulaszitak tobbsége stabilis, elég jol birja a hoterhelést
példaul, és sokuk mechanikai szilardsaga is elegendé még ipari felhasznélasi koriillmények
kozott is [146]. Egy j6 katalizatornak azonban megfelel6 szelektivitassal is rendelkeznie
kell. A molekulaszitdk, szerkezetiikb6l adodoan e téren is kivaloan szerepelnek. A jol
definialt porusatmérd miatt molekulaszlird sajatsdguk van — alkalmazzak is dket elegyek
szétvalasztasara. Problémat jelenthet és jelentett persze az is, hogy a molekulaszitak elsd
generacidja, a mikroporusos zeolitok, csak kismolekulak atalakitdsara voltak alkalmasak,
igaz a katalizatorok alakszelektivitdsa nagy volt [137]. Az anyagtipus flexibilitasat mutatja
az 1s, hogy a porusméret valtoztathatd a szintéziselegy 0Osszetételének és a
szintézismodszerek valtoztatasaval, de bizonyos molekulaszitdk esetén a porusméret
novelése vagy csokkentése posztszintetikus uton is megoldhato [147-149]. A Iényeg az,
hogy ma mar a molekulaszitdk porusméret-tartomanya széles, szabalyozhatd, azaz a
felhasznalo igényeihez igazithato, a végrehajtani kivant reakciohoz megfeleld stabilitast,
savassagl (vagy bazikussagu) és porusnyilasu katalizator valaszthato, igy a katalizator
alakszelektiv tulajdonsagai is kihasznalhatok. {zelit6iil az 2. tablazatban bemutatok néhany
gyakran hasznalt molekulaszitat, a példakkal igyekezve a teljes elérhetd poérusméret-

tartomanyt lefedni [150].
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2. tablazat  Kiilonféle zeolitok és zeolitszerli anyagok poérusméretei

Porusméret/ Porusméret-tarto- Tipikus Gytrtiméret/  Porusatmérd/
10 nm many képviseld tagszam 10" nm
> 500 makroporusos
20 - 500 mezoporusos MCM-41 15-100
<20 mikroporusos
ultranagy porusa  Kloverit 20 6,0 x 13,2
JDF-20 20 6,2 x 14,5
VPI-5 18 12,1
AlPO4-8 14 7,9 x 8,7
Nagy porust Faujazit 12 7.4
AlPO4-5 12 7,3
ZSM-12 12 5,5x5,9
ZSM-48 10 5,3x5,6
kozepes porusu ZSM-5 10 5,3x5,6;5,1x
5,5
kis porusu CaA 8 4,2
SAPO-34 8 43

A molekulaszitdk {6 eldallitasi modszere egy olyan szol-gél eljaras, ahol a
szintéziselegy tobbnyire tartalmaz valamilyen templatot, amely dontéen hozzajarul a
molekulaszita porusrendszerének kialakitdsdhoz. Szol-gél modszerrel azonban nemcsak
molekulaszitdk szintetizalhatok, hanem tobbek kozott egyéb porusos anyagok, mint példaul
mezoporusos szilicium-dioxid, Si0,-alapt habok, nanocsovek stb. [151]. Ezek az anyagok
—amelyek szintéziséhez szintén szlikség lehet templat alkalmazéasara — Gjszerti szerkezetek,
¢s varhatéan nemszokvanyos tulajdonsagokkal is rendelkeznek. Vannak olyanok
(mezoporusos szilicium-dioxid, szilikahab), amelyek molekulasziird sajatsaguak, igy

katalizatorként, illetve szelektiv adszorbensként potencialisan felhasznalhatok.

Uj tudomdnyos eredmények és értelmezésiik

Si0,-alapu anyagok szintézise és jellemzése

A koncentralt kénsavval megegyezd savassagu Nafion-H jol hasznéalhato savas
kontakt Iehetne, ha hdstabilitasa novelhet6 lenne. Erre kézenfekvd mod hordozo alkalma-
zasa, kevésbé kézenfekvd, de jo eredménnyel kecsegtet az, ha a Nafion-H-t Si0,-ba zarjuk,

¢s igy a savas szulfonsav-csoportokat a SiO, porusrendszerén keresztiilhalado
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reaktansmolekulak szamara elérhetové tessziik. Nafion-H, SiO,-hordozos Nafion-H, és

pérusos SiO,-ba zart Nafion-H dehidratacids-rehidratacios tulajdonsagainak infravords
mikroszkopids vizsgalatakor megallapitottuk, hogy a SiO, szilanolos OH-csoportjai
kolesonhatasba 1épnek a Nafion-H pérusaiban taldlhat6, a kiemelkedden nagy savassagért
felelés SO,OH-csoportokkal (D52). E kdlcsonhatas a savassag csokkenéséhez vezet, azaz a
modositott Nafion-H hdstabilitdsa ugyan nagyobb, de savassdga kisebb, mint modositas
nélkiilié. A hordozé nélkiili Nafion-H igen aktivnak bizonyult a metiloxiran gytrtinyitasi
reakciojaban (D53 — 2. tabldzat). A reakcid tobbiranyu, tortént egyszeres C-O kotéshasadas
(izomerizécid), gylirs vegyiiletekhez vezetd dimerizacid €s oligomerizacié is, melynek

soran nemgytris dimer és trimer képzddott (46. abra).
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46. abra A metiloxiran atalakuldsai Nafion-H-katalizatoron, gazfazisban

Nem képzd6dott azonban aceton — ez varakozasainkkal megegyezik, hiszen a katalizator a
kénsavval Osszemérhetd savassagu, igy az atalakulasok a jobban térgatolt kotés
felnyilasaval mennek végbe karbénium-ionos Sy1-szerli mechanizmussal. A késébbiekbdl
kittinik, hogy kevésbé savas katalizatoron a kevésbé térgatolt C—O kotés is hasad. A
kiemelkedd savassag bizonyitéka a linearis oligomerek megjelenése. Ilyen termékeket nem

talaltunk a kevésbé savas katalizatorokon atmoszférikus nyomason végzett kisérleteinkben.



67
A termékek ko6zott dominalnak a gytirtis dimerek (dioxolan- és dioxanszarmazékok). E

kisérleti tény csak azért nem hat a meglepetés erejével, mert korabbi, molekulaszitakon
torténd metiloxiran gylrinyitasi kisérleteinkben hasonld jelenséget tapasztaltunk (lasd
késobb, a 73. oldaltol).

Szol-gél modszer alkalmazasaval mezopodrusos szilicium-dioxidot, szilikahabot és
szilika-nanocsdveket készitettiink, és az utobbi képzddésére uj mechanizmust javasoltunk
(D54). Megallapitottuk, hogy ellentétben a szilikahabbal és a szilika-nanocsével, a
mezopoérusos szilicium-dioxid fraktalszerkezetli. A fraktalanalizist a BET izotermak

vizsgalataval végeztiik el.

Mikro- és mezopdrusos anyagok (zeolitok, MCM-41) szerkezetmddositasa

Zeolitok modositasanak egyik fontos eszkdze a dealuminalas, amely — tobbek
kozott — foszgénnel is végezhetd. Foszgén adszorpcidjanak infravords spektroszkopias
vizsgélata soran kimutattuk, hogy H,Na-Mor és H,Na-FAU zeolitokon — amelyek H-
formara hozasat mi végeztiik el — olyan geometriaji adszorbealt komplex alakul ki, amely
lehetévé teszi Fermi-rezonancia 1étrejottét a C=0O alaprezgés és a CCl, atomcsoport
aszimmetrikus nyujtorezgés elsé felhangja kozott (D55 — 2. dbra). A jelenséget
modelleztiik AM1 szemiempirikus moddszerrel, és a szamitott frekvencidk jo egyezést
mutattak a kisérletileg meghatarozottakkal (D55 — 2. tablazat).

Alkalifém-ionokkal ioncserélt Y-FAU zeolitokat (Li-FAU, Na-FAU, K-FAU, Rb-
FAU, Cs-FAU - a vésarolt alapzeolit ioncserés modositasat mi végeztiik el) a miliszeres
modszereken (termogravimetria, rontgendiffrakcio, rontgenfluoreszcencia, kozép és tavoli
infravoros és szilardfazisi Na MAS NMR spektroszkopia) tal jellemeztiink BET
feliiletméréssel és a ciklopropan izomerizacios reakcidjaval, illetve az esetleg azt kdvetd
oligomerizacioval (D56, D57). A Brensted-savas centrumokat tartalmazo6 Li-FAU aktiv a
képzddott propén oligomerizacidjaban. Az oligomerek deszorpcid nélkiil krakkoldédnak. A
tobbi zeolit nem tartalmaz Brensted-savas centrumokat csupan gyenge Lewis-savas
helyeket, amelyek az ioncsere-pozicioban 1év0 kationoknak kdszonhetdk. A saverdsség
csokken a kationméret novekedésével, és ez tendencidjaban lathaté a ciklopropan
izomerizacios reakcidjanak sebességcsokkenésében is (D56 — 4. abra).

Ioncserével készitettink Pt-MFI- és Pt-FAU-katalizatorokat MFI és Y-FAU
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zeolitok Na-formaibol. A Pt-MFI zeolit redukcidjakor megmaradt az eredeti zeolitszerkezet

¢s a platina nagy diszperzitasa is (D58 — 1. dbra). A Hy-dramban torténd redukcio soran
jelentds mennyiségli Bronsted-savas hely keletkezett (D58 — 1. tdbldzat). Tehat sikertilt
trifunkcids katalizatort késziteniink, amennyiben a katalizator tartalmaz Pt-atomokat,
megorizte az alakszelektivitast (a zeolitszerkezet nem roncsolddott), és rendelkezik
Bronsted-savassaggal is. Ezzel szemben a redukalt Pt-FAU-katalizator esetén a zeolit
alakszelektivitasa elveszett, ugyanis a redukcio6 soran képzddo Pt-atomok a nagylireg felé
vandorolvan aggregalddtak, és a redukcido modjatol (enyhe NaBHy-es vagy erélyesebb Hs-
es redukci0) fliggden kisebb-nagyobb mértékben roncsoltak az Y-FAU zeolit szerkezetét
(D58 — 3. abra).

Szubsztitualt oxiranok, illetve tiirdn atalakuldsai mikro- és mezoporusos zeolitokon és
zeolitszerl anyagokon

Katalitikus vizsgélatainkhoz tobbfajta, kiilonféle Si/Al aranyu, tobbféleképpen
ioncserélt molekulaszitat hasznaltunk fel. Az alapzeolitokat vasaroltuk, az MCM-41
molekulaszitdt magunk készitettiik. A folyadék-, illetve szildrdfazisii ioncserét is mi
végeztiik. A felhasznalt zeolitok a kovetkezdk voltak: H-MFI, Cu-MFI (mind folyadék-,
mind szilard-fazist ioncserével nyert), H-FAU. Alkalmaztunk tovabba MCM-41 szerkezetii
anyagokat (SIMCM-41, AIMCM-41, BMCM-41) és AIMCM-48-at is. A modellvegyiiletek
epoxidszarmazékok voltak: metiloxiran, etiloxirdn, viniloxiran, cisz- €s transz-2,3-
dimetiloxiran, 2,2-dimetiloxiran ¢és egy két epoxidgytirit tartalmaz6 molekula, az 1,2,3,4-
diepoxibutan. A gytriik atalakulasait gaz-, illetve folyadékfazisu reakciokban, az
elobbieket csokkentett és az atmoszférikushoz kozeli, az utobbiakat atmoszférikus és 20 bar
nyomas alatt tanulmanyoztuk.

A metiloxiran és a cisz-2,3-dimetiloxirdn gazfazisu gylrlinyitasi reakcidinak
tanulmanyozasakor kiilonféle formaji és porusméretii zeolitokon, illetve mezoporusos
molekulaszitdkon felfedeztilk, hogy a vart izomerizaciés gylriinyildson ¢és a
dezoxigénezddésen tul gytirlis vegyiiletekhez vezetd dimerizacio is lejatszodik (akarcsak a
Nafion-H-katalizatoron, amint azt az elébbickben mar emlitettem). Raadasul ez a fo
atalakulasi irdny. Dimerizaciokor dioxan- és/vagy dioxolanszdrmazékok képzddtek. Az
alkalmazott katalizatorok H-MFI, Cu-MFI (folyadék- és szilardfazist ioncserével készitett
egyarant), H-FAU és MCM-41-tipusiu (AIMCM-41, SIMCM-41, BMCM-41 — ez utdbbi
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kettdn nem volt atalakulas) molekulaszitak voltak (D59, D60). A gylriitranszformécids

reakciok termékeit a 47. és a 48. dbrakon mutatjuk be.
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47. abra A metiloxiran gytrtiatalakulasi reakcioi H-MFI, Cu-MFI, H-FAU ¢s AIMCM-41
molekulaszitdkon, gazfazisban

A 46. dbran bemutatott sémaval Osszevetve lathatjuk, hogy molekulaszitdkon,
gazfazisi reakcié esetén nincs linedris termékeket add oligomerizacio, de van
dezoxigénezddés, €s tobbfajta gylirlis dimer keletkezhet.

Itt jegyzem meg, hogy a transz-2,3-dimetiloxiran atalakulésait is vizsgaltuk H-MFI
¢s Cu-MFI zeolitokon (D59), és gylrlis termékeket egyaltalan nem talaltunk (a tobbi

termék ugyanaz volt, mint a masik izomernél).
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48. abra A cisz-2,3-dimetiloxiran gytriiatalakulési reakcioi H-MFI és Cu-MFI zeolitokon,
gazfazisban

crer

elhelyezkedni az MFI zeolit csatornaiban, hogy dimerizacidhoz megfeleld kozelségben

legyenek egymashoz.

49. abra Az etiloxiran gytriiatalakulasi reakcior H-MFI, Cu-MFI, AIMCM-41 és AIMCM-
48 molekulaszitakon, gazfazisban
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Hasonl6 okok miatt ugyancsak nem volt gytiriis vegytiletképzddés etiloxiranbol a

H-MFI, Cu-MFI zeolitokon még cirkulacids reaktorban, azaz hosszu tartdzkodasi id6
esetén sem (49. abra) (D61). Az AIMCM-41 és AIMCM-48 molekulaszitdkon rovid
tartdzkodasi id6 esetén (1 pl-es impulzus) ugyanez a helyzet, azonban a katalizator
elarasztasdnak (a tartézkodasi 1d6 jelentés megnovelésének) eredményeképpen
fétermékként 2-propil-4-etil-1,3-dioxolan képzddott ( D62 — 2. tablazat).

Viniloxiran (D61, D62) és 1,2,3,4-diepoxibutan (D63) esetén a gyliriboviilés volt a
f6 reakcio (vagy az impulzusszdm novekedésével fokozatosan azza valt), amely 2,5-

dihidrofurant, illetve tetrahidrofurant szolgaltatott (50. és 51. &bra).

CHO

A o/

N~

N
NS @

O

50. abra A viniloxiran gytriidtalakulési reakcioi H-MFI, Cu-MFI, AIMCM-41 és AIMCM-
48 molekulaszitakon, gazfazisban
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51. abra Az 1,2,3,4-diepoxibutan gytiridtalakulasi reakciéi H-MFI, H-FAU valamint
AIMCM-41 molekulaszitakon, gazfazisban
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A 2,2-dimetiloxiran gytirinyitasi reakciojakor a kismértéki dezoxigénezddésen tul

foként 2-metilpropanalt add izomerizacid és 2,2,5,5-tetrametil-1,4-dioxant szolgaltato

gylrlis dimerizacid jatszodott le H-MFI, Cu-MFI, H-FAU zeolitokon ¢s AIMCM-41

molekulaszitan (52. abra) (D64).
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52. abra A 2,2-dimetiloxiran gylirtidtalakulasi reakcioi H-MFI, Cu-MFI, H-FAU és
AIMCM-41 molekulaszitakon, gazfazisban

A reakci6 féterméke mindig az aldehid, de a katalizator elarasztasdval (a
tartdzkodasi 1d6 jelentds megnovelésével) meg lehet novelni a gytiris dimer szelektivitasat
(D64 — 2. és 3. tablazat). Ez legjobban a H-FAU zeolit esetén sikeriilt — valdsziniileg a
porusméret itt all legkdzelebb az optimalishoz.

Az oxiranok gazfazisi gylirlinyitdsi reakcidinak tanulményozésa soran
altalanosithatéan azt tapasztaltuk, hogy a szlikebb, térbelileg jobban behatarolt kornyezet
kedvez a gyfiriinyitas dimerizacios atjanak. Ottagn gyfirii sokszor szivesebben képzddik,
mint a hattag (ez persze fligg az oxiran szubsztitudltsagatol). A dioxolanszarmazékok
képzddésének optimalis kornyezete az MFI zeolit.

Metiloxiran gylrlnyitdsi reakcidinak mechanizmusvizsgalata soran nem
deutériumcserélt reaktansokkal dolgoztunk, hanem az MFI ¢és az AIMCM-41
katalizatorokat hoztuk D-formara (azaz deuteraltuk), és a termékek deutériumtartalmat
vizsgaltuk (D65). Ez a fajta deutériumcsere-vizsgalat nemszokvanyos megkozelitésnek
tekinthetd, noha nem példa nélkiili [152-154]. Azt tapasztaltuk, hogy minden egyes
oxigéntartalmi termék jelentds hanyada (fele vagy annal tobb) egyaltalan nem tartalmazott
deutériumot (D65 — 3. tablazat). Ez azt jelenti, hogy igen jelentds az olyan atalakulasi 1t,

amely teljesen kihagyja a Bronsted-savas centrumokat. Mivel a katalizatorokon mindig
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voltak Bronsted-savas és Lewis-savas centrumok is, valamint minden egyes oxigéntartalmua

termék bizonyos hanyadanal lattunk deutériumcserét (foként d,, de jelentés mennyiségben
d. terméket is) €s — amint azt az imént emlitettiik — deutériumot nem tartalmazo termékeket
is, ezért arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy mindkét fajta savas hely szoba johet, mint a
reakciok aktiv centruma. Méréseink szerint a gylriis termékekhez vezetd dimerizacio
jelentds (D-AIMCM-41) vagy a f6 (D-MF]I) atalakulasi irany volt (D65 — 2. tablazat), és az
Eley-Rideal mechanizmust (az egyik reaktdnsmolekula adszorbedlodik, a masik
kozvetleniil a gazfazisbol érkezve reagdl) kevéssé tartjuk valosziniinek. Ezért azt
gondoljuk, hogy a dimerizaci6 lejatszodasdhoz (legaldbb) két savas centrum
egylittmiikddése sziikséges. A termékek deutériumeloszlasa azt mutatja, hogy e savas
centrumpar allhat két Lewis- vagy két Bronsted-savas helybdl, de lehet akar egy Bronsted-
¢s egy Lewis-savas hely egyiittese is. Véleményiink szerint a gytirlis dimerizaci6 Eley-
Rideal mechanizmus azért vethetd el, mert (i) az atalakulas a molekulaszitak belsejében
torténik, ¢és (ii)) mig a megfeleldé savas helyen adszorbedlodd elsé molekula
elektroneloszlasa és geometridja megvaltozik, azaz aktivalodik, addig nincs hajtoereje
annak, hogy ugyanez megtorténjék a gazfazisbol érkezo és elvben azonnal reagald masik
molekulaval is.

A fébb atalakulasi iranyok altalunk valdszintinek tartott 1épéseit az 53. és az 54.

abrakon foglalom 6ssze.
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53. abra Metiloxirdn molekulaszitdk Brensted-savas helyein végbemend izomerizacios
reakcidjanak javasolt mechanizmusa
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54. abra Metiloxiran molekulaszitdk Brensted-Lewis savcentrum parjain végbemend
gylrls dimerizacidjanak javasolt mechanizmusa

Tiiran (etilénszulfid) H-MFI, HY, AIMCM-41 molekulaszitdk és Al,Os altal
katalizalt, gazfazisu atalakuldsaikor nemcsak gyliris dimerizacié, hanem gyfris
trimerizacid is végbemegy (D66 - 2. tablazat). Alacsony homérsékleten (423 K) ez a

reakciout a legnagyobb porusatmérdjit molekulaszitan, az AIMCM-41-en a legjelentdsebb.
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55. abra A tiiran gytriatalakuléasi utjai H-MFI, H-FAU és AIMCM-41 molekulaszitakon,
gazfazisban

A trimerizacidhoz is sziikség van azonban térbelileg behatarolt kornyezetre:
aluminium-oxidon ez a reakcidirdny, ezen a hOmérsékleten jelentéktelenné valik.
Mindazonaltal a legfontosabb reakcioirany mindegyik katalizatoron, szinte minden

hémeérsékleten a gylirlis dimerizacid volt, amely 1,4-ditiant eredményezett.
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A fobb atalakulasi utakat, és a dimerizacionak, mint legfontosabb atalakulasi

iranynak egy lehetséges mechanizmusat az 55. és az 56. abrak mutatjak be.
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56. abra Az 1,4-ditian fétermék képzddésének egy lehetséges modja

Ugyanazokat a molekulaszitdkat (H-MFI, H-FAU, AIMCM-41) alkalmazva
katalizatorként a metiloxiran és a tiirdn folyadékfazisban lényegében ugyanolyan
termékeket ad, mint a gazfazisa reakciokban (D67). A termékek szempontjabol csupan a
metiloxiran esetén van kiilonbség, amennyiben itt nemgytiris dimer is deszorbealodik a
katalizatorok feliiletérdl (D67 — 1. séma és 2. tablazat). Ha 6sszehasonlitjuk a metiloxiran
folyadék- és gazfazisu gylritranszformacids reakcioinak szelektivitasat, akkor két
szempontbol is tapasztalunk valtozast. Egyrészt folyadékfazisban megndtt az egyszeres C-
O kotésszakadasi reakcid részaranya a kis porusméretii H-MFI zeoliton (vesd 0ssze: D67 —
3. tablazat és D59 — 2. tablazat). Masrészt — ugyancsak folyadékfazisban — a dimerizéacio
hattagti gytriit eredményez6 utjanak sulya majdnem minden esetben nagyobba valt az
Ottagh gyur(it eredményezénél (D67 — 2. tablazat). Gazfazist reakcio esetén viszont mindig
az Ottagu gyurit szolgaltatod reakcidut volt a fontosabb (D60 — 2. tabldzat). Tiiran esetén
mind a folyadék-, mind a gazfazisu reakcidban a gytirlis dimerizacids ut, ezen belill a
hattagti gytirti képzddése volt a dominans (vesd Ossze: D67 — 5. tablazat és D66 — 2. és 3.
tablazat). Meg kell azonban jegyezniink, hogy a fenti 6sszehasonlitdsok erdsen kvalitativ
jellegliek, hiszen a reakciokoriilmények nagyon jelentésen kiilonboznek. Eppen ezért
kvantitativ adatokat kozl6 Osszehasonlitd tdblazatokat nem adunk. Mindazonaltal egy
kvalitativ Osszevetés nem haszon nélkiili, példaul azért, mert ha a fenti reakciokat
szintetikus célra szeretnénk alkalmazni, akkor informaciéval kell rendelkezniink arrol,

hogy a koriilmények valtoztatasa milyen tendencidju szelektivitasvaltozast okoz.
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3.2. Kovalens kotésii osszetett rendszerek

3.2.1. Kovalens kotéssel hordozora rogzitett komplexek készitése, jellemzése és
tesztelése oxigéntranszfer reakciokban
Bevezeto hattérismeretek, elozmények

A kordbbiakban mar targyalt (2.2. és a 3.1.2. alfejezetek) rogzitési modokkal
(hidrogénhid-kotés, ioncsere) komplexek feliileten vagy rétegekben, csatornakban térténd
rendezésével létrehoztunk enzimutdnzé katalizatorokat, amelyeket oxigéntranszfer
reakciokban teszteltiink is. Az igy létrehozott anyagok aktivitdsa egymastol igen eltérd
volt, némelyik kozelitette a modellezni kivant enzim (Cu,Zn szuperoxid dizmutaz)
aktivitasat, masok attol messze estek, de majdnem mindegyik mutatott katalitikus aktivitast
a tesztreakciokban. Ha a komplex szerkezete valtozott az immobilizalas soran, akkor
tobbnyire aktivitdsnovekedést tapasztaltunk a nemrogzitett komplexéhez képest. Ha a
szerkezet nem vagy alig modosult, akkor altalaban csokkent az aktivitas, ugyancsak a
nemrdgzitett komplex esetén tapasztalthoz viszonyitva. Az aktivitdscsokkenés nem
tulzottan meglepd, mert ekkor csupan "kart" okoztunk, hiszen a komplex mobilitasat kozel
nullara redukaltuk, a nagyfeliileti hordozoval gatoltuk a reaktansmolekulak hozzaférését az
aktiv centrumhoz, és mindezek ellensulyozasaként nem vittiink a rendszerbe a komplexet
(elegendden) aktivalo sztérikus fesziiltséget.

Az enzimutanzo, komplexek feliileten vald rogzitésével készitett heterogenizalt
katalizatorok teriiletén végzett munkankat két irdnyban terjesztettiik ki. Egyrészt a
komplexek feliileten valo rendezésére kovalens kotést alkalmaztunk ugy, hogy a komplexet
nem kozvetleniil a feliiletre kotottiik, hanem arrdl "lelogd" (linker) csoportra, masrészt
valtoztattuk a hordozoét is. Eldszor funkcionalizalt szilikagélt, késobb funkcionalizalt,
tobbfajta oldoszerben is duzzado gyantat hasznaltunk [155]. A kovalens kotési, tavtarto
(linker) csoporton keresztiil torténd rogzitéstol azt reméltiik, hogy a hordoz6 sztérikus gatld
hatésat lecsokkentjiik, esetleg teljesen eliminaljuk, igy a nemrogzitett komplex legalabbis
megoOrzi eredeti katalitikus tulajdonséagait. A hordozé duzzadd gyantéra cserélésével pedig
utanozni probaltuk az enzim fehérjevazanak flexibilitasat, azaz ndvelni szandékoztuk azt az
esélyt, hogy modellrendszerben olyan kornyezet alakuljon ki a komplex koriil — legalabb

geometridjaban —, mint amilyen az enzim aktiv helyének kornyezete.
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A kovalensen rogzitett komplexek kialakitdsdhoz ugynazokat a ligandumokat

hasznaltuk, mint az eddigi rogzitési modok esetén, €s a komplex kdzponti ionja is a Cu(Il)-
ion, illetve kétmagvi komplex esetén a Cu(Il)-Zn(II) ionparos volt. Aminosavakat
alkalmazva ligandumként megvalositottuk mind az N-terminalison, mind a C-terminalison
valo kotést, majd a komplexképzést a véddcsoport eltavolitasaval vagy anélkiil. Az
aminosavakkal kapcsolatos miiveleteket az ismert modszerekkel hajtottuk végre [156].
Az emlitett alfejezetekhez hasonléan itt is az immobilizalt komplexekrdl
gyljtottiink szerkezeti informdacidkat és teszteltiik oxigéntranszfer tulajdonsdgaikat a
szuperoxid gydkanion dizmutdcios reakcidjanak inhibidlasaval (Beauchamp-Fridovich

tesztreakcid — az ICs [umol/dm’] érték meghatarozasa).

Uj tudomdnyos eredmények és értelmezésiik

A ligandumok kovalens kotéssel torténd rogzitéséhez a hordozok feliileti
funkcionalizalasa  (klérpropilezés, aminopropilezés stb.) elengedhetetlen. A
funkcionalizalas viszonylag konnyen elvégezhetd példaul funkcids csoportokkal
rendelkezé trimetoxi-alkilszilanok alkalmazasaval, de kiilonféle csoportokkal
funkcionalizalt szilikagél és gyanta vésarolhato is.

Mi kétfajta funkcios csoportot tartalmazé hordozot hasznaltunk.

Aminopropilezett szilikagélen alakitottunk ki egy olyan, a rézion oldalarol
kovalensen kotott Cu-Zn komplexet, amely szandékaink szerint a kétmagva Cu(Il)-
dietiléntriamino—p-imidazolato—Zn(II)-tris(aminoetil)Jamin perklorat komplexhez hasonlo
szerkezetli. Az FT-IR spektrumok és az 1Csy értékek O0sszehasonlitasa (D36) utan azt
mondhatjuk, hogy a kétmagva komplex kialakitdsa ugyan sikeriilt, de az adszorpioval
(hidrogénhidakkal) kotott és a kovalensen rogzitett komplex szerkezete — bar mutat
hasonlosagot —nem ugyanaz. Az ICs értékek az adszorpcidval immobilizalt komplexnél 6,
a kovalensen kotottnél 134, a nem rogzitettnél 69, és az IR spektrumok, bar hasonloak,
mégsem teljesen ugyanazok (D36 — 5. és 8. abrdk). Ennek valdszinii oka az, hogy a rézion
oldali szerkezet masmilyen, mint a szabad Cu-Zn komplexben. Az elemanalizis eredménye
(réz : dietiléntriamin =1 : 2) és az IR spektrumok (D36 — 6. abra) alapjan a javasolt rézion

oldali szerkezetet az 57. abran mutatjuk be.
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57. abra Propil "linker" csoporton keresztiil dietilentriamin-funkcionalizalt szilikagélen
kialakult komplex javasolt rézion oldali szerkezete

Aminosav ligandum esetén akar az N-termindlison BOC (ferc-butoxikarbonil)
védett, akar a C-terminalison metilészter formédjaban védett aminosavat kontrollalt médon,
viszonylag egyszerii reakciokkal kovalensen kotni tudtuk akar a klorpropilezett szilikagélre
(D68), akar a klorozott polisztirol gyantara (D69). A kovalens rogzités utan a feliileti
komplex kialakitdsa sem volt nehéz az atmenetifém-iont és a ligandumot tartalmazé
oldatok segitségével. A mddszerrel nagyszamu egymastdl kiilonbozo feliileti komplexet
alakitottunk ki, hiszen mind kiilonféleképpen védett, mind nemvédett aminosavak
szerepeltek ligandumként.

L-hisztidint, L-tirozint ¢és védett szarmazékaikat hasznaltuk fel a szilikagélen
kovalensen rogzitett Cu—aminosav komplexek kialakitasara (D68), mig L-hisztidin és
védett szdrmazékaik voltak a ligandumok a kiilonféleképpen, de mindig kovalens kotéssel a
polisztirol gyantara kotott Cu—L-hisztidin komplexek készitésekor (D69).

A szilikagélen kovalensen rogzitett Cu—aminosav komplexek szerkezetét vizsgaltuk
IR spektroszkopiaval Ggy, hogy felvettiik és Gsszehasonlitottuk a hordozd, a kovalensen
kotott aminosav-szarmazek €s a kovalensen rogzitett komplex szerkezetét (D68 - 2., 4., 6.,
8. és 9. abrak). Megéllapitottuk, hogy az aminosavak ¢és igy a Cu—aminosav komplexek
rogzitése sikertilt, bar a Cu—L-hisztidin komplexek feliileti koncentracidi — az infravords
spektrumokbdl kvalitativan itélve — jelentdsen kisebbek, mint a feliileti Cu—L-tirozin
komplexeké. Az infravoros spektrumok, irodalmi analogiak és MM+ molekularis
mechanikai szadmitdsok alapjan javasoltunk az immobilizalt anyagokra valdszinii
szerkezeteket is, mind az N-terminalison, mind az C-termindlison tortént rogzités esetére.

Ezeket a 58. és 59. abrakon mutatom be.
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58. abra Klorpropilezett szilikagélre az N-termindlison kovalensen kotott Cu—L-hisztidin —
(a) két karboxilat oxigén és két imidazol nitrogén, (b) két karboxilat oxigén és két amino
nitrogén koordinaciodja esetén —, €s Cu—L-tirozin — (c¢) két imidazol nitrogén €s két amino
nitrogén koordinacidja esetén — javasolt MM+ szerkezetmodellje

(a)

(b)

59. abra Klorpropilezett szilikagélre a C-terminalison kovalensen kotott Cu—aminosav
komplexek MM+ szerkezetmodellje, (a) Cu—L-hisztidin: két amino nitrogén és két
karboxilat oxigén, (b) Cu—L-tirozin: négy amino nitrogén koordinacioja esetén
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A kloérozott polisztirolra akar az N-termindlison, akar a C-termindlison kotottiik

kovalens kotéssel a ligandumként hasznalt C-védett vagy N-védett L-hisztidint, a
véddesoport eltavolitasa utan kialakult Cu—L-hisztidin komplexek szerkezete — részletes
infravords vizsgalatok szerint — ugyanaz volt (D69). A feliileti Cu—L-hisztidin komplex
szerkezete akkor is ugyanaz lett, amikor a kovalens rogzitést véddcsoport nélkiili L-
hisztidinnel hajtottuk végre.

A véddcesoport nélkiili L-hisztidin szelektiven az N-terminalison keresztiil kotédott
a gyantara. Ezen eredmények Gsszevetésébdl az kovetkezik, hogy a Cu™ kozponti ionhoz, a
kovalens rogzités modjatol fiiggetleniil, imidazol nitrogének koordindlodnak. A
koordinécios szam négy, és sztérikus okokbol tetraé¢deres a valdszinii térbeli elrendez8dés

(60. abra).

& NQ\\/NH
v
1|3hCH20 o NE N\ _NH
PS
H,N
COOH

60. abra A polisztirol gyantara kovalensen rogzitett Cu—L-hisztidin komplex valoszinii
szerkezete (az abra a gyantara [PS] a C-terminalison keresztiil torténd kotddést mutatja)
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4. Osszefoglalas

Az értekezésben hidrogénhidakkal, van der Waals erdkkel, ionos, illetve polaros
kovalens kotésekkel és kovalens kotésekkel Osszetartott anyagok készitésérol, és néhany
tulajdonsaguk tanulmanyozasardl esett szo.

Foként aromas csoportokkal szubsztitualt akrilsavakat, illetve észtereiket hasznalva
modellként, spektroszkdpiai és szamitasos kémiai modszerek tobbnyire egyiittes
alkalmazéasaval megmutattuk, hogy szilardfazisban kiterjedt aggregatumok johetnek 1étre,
amelyekben az alapegységeket (ezek savak esetén a dimerek, észtereknél az egyedi
molekuldk) C-H...O, C-H...N vagy C-H..F hidrogénkdtések tartjak Ossze. Bar ezek a
kolcsonhatasok gyenge hidrogénhidaknak mindsiilnek, mégis alapvetd fontossadguiak a
molekulahalmazok rendezésében. Segitségiikkel igen valtozatos szerkezetek
jonnek/hozhatok 1étre. A hidrogénhidak donorjaként szerepld szénatom az esetek
tobbségében aromds, egyes akrilsavszarmazékok esetén lehet alifas, illetve olefines
szénatom is.

Természetesen ilyen kdlcsonhatdsok nem csupan aromas csoportokkal szubsztitualt
akrilsav-szdrmazékok esetén johetnek l1étre. A Cambridge-i krisztallografiai adatbazisban
(CSD) nyilvantartott kristalyszerkezetek analizisével kimutattuk, hogy a C-H...Cl
kolcsonhatasok tobbsége is hidrogénhid, fliggetlentil att6l, hogy kloridion vagy klératom a
hidrogénkdtés akceptora, és attol is, hogy a klératomhoz kapcsolodik e valamilyen mas
elem atomja.

Az erds hidrogénkdtéseknek (O-H...O, O-H...N, N-H...O és N-H...N) még
fontosabb hatdsa van a kialakul6 aggregatumok szerkezetére, amint azt sokfajta molekula
vizsgalatan keresztiil bemutattuk. Itt csak néhany érdekességet emelek ki.

Kideriilt, hogy megfelelden szubsztitudlt aromas Schiff-bazisok O-H...O, illetve N-
H...O hidrogénhidak 1étrejottével szilardfazisban végbemend dimerizaciojakor akkora az
energianyereség, hogy az kényelmesen lehetdévé teszi az aromas rendszer felbomléasat és
egy kinoidalis szerkezet 1étrejottét.

Rezgési spektroszkopiai és molekulamodellezési modszerek egyiittes alkalma-
zasaval kimutattuk, hogy olyan tejsav-dimer konformerek létrejotte a legvalosziniibb,

amelyben a maximalis szamu intra- és intermolekularis O-H...O hidrogénkd&tés alakul ki.
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Megmutattuk, hogy tervezhetdk olyan nitrogéntartalma molekuldk, amelyek erds

(N-H...N és/vagy N-H...O) hidrogénkotésekkel kapcsolodhatnak nukleotid bazisparokhoz.

Egy SOD utanz¢ sajatsaggal rendelkez6 komplex immobilizalaskor azt talaltuk,
hogy az O-H...N hidrogénhidakkal szilikagélre rogzitett Cu-Zn komplex SOD-aktivitasa
jelentésen megndtt a szabad komplexéhez képest, €s joval meghaladta az elsddleges (akar
ionos, akar kovalens) kotésekkel immobilizalt komplex aktivitasat is. Azt tapasztaltuk,
hogy ez a rogzitésmod kozeliti meg legjobban az enzim aktiv centrumanak szerkezetét; eza
rogzitésmod megfelelé mértékben torzitja, de még nem teszi tonkre a szabad komplex
térszerkezetét.

Az er6s O-H...O hidrogénhidas kolcsonhatas segitségével rdgziteni tudtunk SnO;-ot
montmorillonit rétegei kozott. Ezzel l1étrehoztunk egy olyan uUjszerti nanoszerkezetl
anyagot, amely felhasznalast nyerhet, akar kontrollalt szerkezetli katalizatorként, akar
nanoszerkezetll félvezetdként.

Az ionos és/vagy erdsen polaros kovalens kotéssel rendezett dsszetett anyagok
koziil kitamasztott rétegszilikatokkal, réteges kettds hidroxidokkal, szilikatalapa 6sszetett
anayagokkal ¢és kiilonféle molekulaszitdkkal foglalkoztunk. A molekulaszitak kivételével
az anyagok szintézise €s jellemzése kapott nagyobb hangsulyt, a molekulaszitak esetén a
katalitikus tulajdonsagok tanulmanyozasa alkotta kutatasaink stlypontjat.

Az egy fémet tartalmazo kationos kitamasztott rétegszilikatok készitésekor és
tulajdonsagaik tanulmanyozasakor kiilonféle moddszerek egyiittes felhasznalasaval
igazoltuk a kitdmasztas sikerességét, figyelemmel kisértiik a kitdmasztott szerkezet
kialakuldsat, valamint szétesését, és szakaszokra bontottuk a "gazda" rétegszilikat és a
"vendég" polihidroxi-kation vizvesztési folyamatait. A kitimaszto ion szétesésének (azaz a
szilikatrétegek kozotti tavolsag csokkenésének) hdmérsékletfiiggése alapjan a kitdmasztott
rétegszilikatokat két egymastol megkiilonboztethetd csoportba tudtuk sorolni.

*TAl folyadék- és szilardfazisa kvantitativ MAS NMR, infravoros és °'Fe
Mossbauer spektroszkopiaval, valamint a kristalyositott Keggin-szulfat ujraoldas utani
kémiai analizisével bizonyitottuk, hogy az A104Al;2(OH),4(H,0), N Keggin-ionban sem az
oktaéderes, sem a tetraéderes helyzetii aluminium nem helyettesitheté sem Fe” -ionbol in
situ képz6ds Fe’*-, sem Cr’"-ionokkal.

Szilardfazisu Al MAS NMR spektroszkopiaval és rontgendiffrakcios mérésekkel
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kimutattuk, hogy a kettds hidroxidok kalcinalaskor 6sszeomlott réteges szerkezete, az

irodalomban leirtakkal ellentétben, csak részlegesen allithato vissza rehidratalassal.

Megmutattuk, hogy az irodalombdl jol ismert tandem kitdmasztasi technikan
(ioncsere nagyméretii szerves anionokkal elészor, ezt kdvetden ioncsere a szervetlen
kitdmasztd anionnal) tul, szervetlen anionokkal valé kitdmasztas in sifu technikaval is
sikeres lehet (a kitdmaszto anion oldatat a kettds hidroxid szintéziselegyébe adagoljuk),
illetve bizonyos esetekben a kitdmasztd szervetlen anion kozvetleniil is becserélhetd a
"gazda" kettds hidroxidba.

Aminosavak (L-alanin, L-hisztidin, L-lizin, L-metionin, L-triptofan, L-tirozin, L-
fenilalanin) protonalt illetve deprotonalt formdinak ioncseréjével, montmorillonitot, illetve
Zn-Al réteges kettds hidroxidot hasznalva "gazdaanyagként" eldallitottunk, jellemeztiink és
modelleztiink eddig nem ismert szerves-szervetlen kompozitokat. Ezek a rétegkozi térben
kiralis kornyezetet biztositva alkalmasak Ilehetnek (szobahdémérséklet kozelében)
enantioszelektiv reakciok eldsegitésére, optikailag aktiv vegyiiletek elegyeinek
szétvalasztasara, illetve a gazdaanyagok alkalmasak lehetnek az aminosavak tarolasara tigy,
hogy azok kiralitdsa megmarad.

Nafion-H, SiO,-hordozo6s Nafion-H, és porusos SiO,-ba zart Nafion-H dehidrata-
cios-rehidratacios tulajdonsagainak vizsgalatakor megallapitottuk, hogy a SiO; szilanolos
OH-csoportjai kdlcsonhatasba 1épnek a Nafion-H porusaiban taldlhato, a kiemelkedden
nagy savassagért felelds SO;OH-csoportokkal. E kdlcsonhatés a savassag csokkenéséhez
vezet, azaz a modositott Nafion-H hdstabilitasa nagyobb, de savassaga kisebb, mint
modositas nélkiil.

Szol-gél modszer alkalmazasaval mezopodrusos szilicium-dioxidot, szilikahabot és
szilika-nanocsdveket készitettiink, €s az utobbi képzddésére 1j mechanizmust javasoltunk.
Megallapitottuk, hogy ellentétben a szilikahabbal és a szilika-nanocsdvel, a mezoporusos
szilicium-dioxid fraktalszerkezetii.

Alkilszubsztitualt oxiranok és tiiran gylriinyitasi reakcidinak tanulmanyozasakor
kiilonféle formaju és porusméretli zeolitokon, illetve AIMCM-41-en felfedeztiik, hogy a
vart izomerizacios gytrinyildson tul gytiris vegyiiletekhez vezeto di-, illetve trimerizacio
is lejatszodik, sokszor, mint 6 atalakuldsi irdny. Azt tapasztaltuk, hogy a térbelileg

behatarolt kornyezet eldsegiti ezt a gytirtiatalakulasi utat.
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Létrehoztunk ¢és szerkezetileg jellemeztiink olyan kompozitokat, amelyeknél

modositott szilikagélre vagy polimergyantara, kontrollalt mdédon kovalens kotéssel
rogzitettiink Cu(Il)-aminosav komplexeket vagy a SOD utdnz6 Cu,Zn komplexet
enzimutdnzo oxigéntranszfer katalizatorok készitésének érdekében. Szilikagél
alkalmazasakor a moddositas tavtartdo "linker" csoportok beépitését jelentette, amely,
szandékaink szerint noveli a komplex mobilitasat, azaz megérzi a szabad komplex
hozzatérhet0ségét a reaktansmolekulak szamara, ugyanakkor megtartja a heterogenizalas
elényeit (konnyl feldolgozhatdsag, a katalizator visszanyerhetdsége stb.). A kiilonféle
olddszerekben duzzad6 polimergyanta alkalmazasakor a fehérjevaz, els6sorban annak
mobilitasanak utanzasa volt a cél. A kapott Gjszerli hibridanyagok szerkezetét tisztaztuk,
katalizatorkénti felhasznalasi lehetéségeik tanulmanyozasa jelenti a kozeljovo egyik o

kutatasi iranyat.
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Eloallitott vagy felhasznalt anyagok, tanulmanyozott reakciok és

vizsgalati modszerek

5.1.

5.1.1.

Masodlagos kotoerdkkel osszetartott rendszerek készitése, jellemzése és néhany

felhasznalasi lehetosége

Felhasznélt anvagok

(a) A hidrogénhidas kolcsonhatasok tanulmanyozasahoz felhasznalt modellvegytiletek

(@)

(ii)

(iii)

modellvegyiiletek: E- és Z-2,3-difenilpropénsav (a-fenil-fahéjsav) és metilésztereik,
metoxiszubsztitualt £- és Z-a-fenil-fahéjsavak és metilésztereik, E-2-fenil-3(2'-
furil)propénsav  és metilésztere, Z-2,3-difenil-3-trifluormetilpropénsav  ¢és
metilésztere, (20R)[6'(3',4'[2'H]dihidropiranil)]-pregn-5-én-36,20-diol-3(2"-tetra-
hidropiranil)éter,  (20R)[6'(3',4'[2'H]-dihidropiranil)]-pregn-5-én-38,20-diol-3-
acetat, L-2-hidroxipropionsav, E-benzaldehid-N-fenil-imin, E-2-hidroxibenz-
aldehid-N-fenil-imin, E-benzaldehid-N-2-hidroxifenil-imin, FE-2-hidroxibenzal-
dehid-N-2-hidroxifenil-imin,

a modellek szintéziséhez hasznalt fontosabb anyagok: fenilecetsav, trietil-amin,
benzaldehid, 2-hidroxibenzaldehid, furan-2-karbaldehid, 2,2,2-trifluoracetofenon,
metil-klorid, anilin, 2-hidroxianilin, dimetil-szulfoxid,

csak szamitdsos kémiai mddszerekkel vizsgalt modellvegyiiletek: Z-2-fenil-3(2'-
furil)propénsav és metilésztere, E- ¢és Z-2-(X'-piridil)-3-fenilpropénsavak ¢s
metilésztereik [X = 2, 3 vagy 4], E- és Z-2-fenil-3(X'-piridil)propénsavak ¢és
metilésztereik [X =2, 3 vagy 4], E-2-fenil-3(3'-furil)propénsav és metilésztere, Z-2-
fenil-3(X'-furil)propénsav és metilésztere [X = 2 vagy 3], E- és Z-2(X'-furil)-3-
fenilpropénsav [X =2 vagy 3], E- és Z-2-fenil-3(5'-pirimidil)propénsav, kinolin-2-
il-amin, indol-2-il-amin, piridin-2-il-amin, 2-aminopirrol, hipoxantin, adenin,

guanin, citozin, timin.

(b) A vendég—gazda kompozitok vendéganyagai

szervetlen vegytiletek: (NH4),SnClg, Fe(NO3)3, Cu(NO3),, Cu(ClOys),, Zn(ClOy),,
szerves vegyliletek: L-tirozin, L-hisztidin, L-aszpartamsav, imidazol, dietilén-
triamin, trisz(2-aminoetil)amin, etanol, izopropil-alkohol.

A vegyiiletek mindegyike kereskedelmi termék volt.

(c) A vendég—gazda kompozitok gazdaanyagai
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montmorillonit (kereskedelmi termék), szilikagél (kereskedelmi termék), AIMCM-

41 molekulaszita (szintetizalt).
(d) Modellvegytiletek
(1) Hy0; (katalaz tesztreakcio),
(1)) L-metionin, riboflavin, nitroblue tetrazolium, foszfat puffer (Beauchamp-Fridovich

tesztreakcio).

5.1.2. A szerkezetmeghatarozashoz/jellemzéshez felhasznalt kisérleti és szamitasos ké-

mial modszerek

(a) Miiszeres modszerek: termogravimetria (integralis és differencialis iizemmodban),
homérsékletprogramozott  redukcio, (por-)rontgendiffrakcid, transzmisszids  ¢€s
fotoakusztikus infravords, Raman, UV-Vis, 'H és B3C NMR (folyadékfazisu), BCc MAS
NMR (szilardfazist), atomabszorpcios, EPR spektroszkopidk, BET feliiletmérés, kapillaris
gazkromatografia (GC), GC-MS modszer, EI-MS és E(lectron)S(pray)I(onisation)-MS.
(b) Szamitasos kémia modszer: a Hyperchem és a Gaussian programcsomagban
implementalt szemiempirikus kvantumkémiai és ab initio kodok.

(c) A C(ambridge)S(tructural)D(atabase) adatbazis.

5.1.3. Reakciok, a reakcidk kovetésének modja, reaktorok

A H,0, bomlasanak vizgélatdhoz (kataldz tesztreakcid) jolkevert iistreaktort, a
S(uper)O(xide)D(ismutase)-aktivitas teszteléséhez (Beauchamp-Fridovich tesztreakcid)

sztatikus fotoreaktort hasznaltunk. A reakcidkat UV-Vis spektroszkopidval kovettiik.

5.2, Elsddleges kiotoerckkel osszetartott rendszerek készitése, jellemzése és néhany
felhasznalasi lehetdsége

5.2.1. Felhasznalt anyagok

(a) Réteges szerkezetli anyagok

Munkankhoz tobbfajta, kation- vagy anioncseréld tulajdonsagu rétegvegyiiletet
hasznaltunk, amelyek egy része természetes eredetii, masik része altalunk szintetizalt anyag
volt:

(i)  kationcseréld rétegszilikatok: montmorillonit (természetes eredetil), hektorit
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(szinte-tikus), K10 montmorillonit (szintetikus),

(i)  anioncseréld réteges kettds hidroxidok (layered double hydroxide — LDH): Mg-Al,
Zn-Al, Ni-Al és Zn-Cr LDH-k (mind szintetikus).
(b) Heteropolisavak
Kétféle, kereskedelmi forgalomban vésarolt heteropolisav szerkezeti és katalitikus sajatsa-
gait vizsgaltuk: Ha[SiMo01,040], H3[PW,040].
(c) Molekulaszitak
Munkank soran tobbfajta, kiilonféle Si/Al arany, tobbféleképpen ioncserélt molekulaszitat
hasznaltunk fel. Az alapzeolitokat vasaroltuk, az MCM-41 és az MCM-48 molekulaszitakat
magunk készitettiik. A folyadék-, illetve szilardfazisu ioncserét is mi végeztiik.
(1)  zeolitok: ZSM-5 (NaZSM-5, HZSM-5, CuZSM-5 [mind folyadék-, mind szilard-
fazist ioncserével nyert]), Y-FAU (LiY-FAU, NaY-FAU, KY-FAU, RbY-FAU,
CsY-FAU, HY-FAU), MOR (NaM-MOR, H,NaM-MOR),
(i1))  zeolitszerlianyagok: MCM-41 (SiMCM-41, AIMCM-41, BMCM-41), AIMCM-48.
(d) Egyéb nagyfeliileti anyagok

(1) szilikagél, klorpropilezett szilikagél, aminopropilezett szilikagél

(11) aluminium-oxid
(e) Gyanta: klérozott polisztirol gyanta (kereskedelmi termék).
(f) Modositok
Ioncseréhez szerves vegyiiletek kationos, illetve anionos formajat, egyszerii szervetlen
kationokat, egyszerti szervetlen sok, illetve sokeverékek ellendrzott koriilmények kozotti
hidrolizisével keletkezd Osszetett kationokat, vagy komplex anionokat, illetve izopolisav-
anionokat hasznaltunk:

(1)  szerves vegyiiletek: L-tirozin (kationos és anionos formaban is), L-fenilalanin (kati-
onos ¢s anionos formaban is), Na-tereftalat, Na-dodecil-szulfat,

(i1)  szervetlen sok: AlCls, FeCls, Fe(NO3)3, CrCl;, NH4Cl, CuCl,, ZrOCl, CoCl,,
(11)  sokeverékek: AlICI; + FeCl,, AICl; + CrCls,

(iv)  NaOH-oldat és szilikagél, KsFe(CN)g, NasH, W 1204.

(g) A szol-gél szintézishez (molekulaszitak, szilikaszerkezetek) felhasznalt anyagok:
tetraetil-ortoszilikat (TEOS), etilénglikol, etanol, TRITON X-114 nemionos tenzid, DL-
borkdsav. Mindegyik vegyiilet kereskedelmi termék volt.
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(g) Modellvegyiiletek

(1) gylrls vegyiletek: ciklopropan, metiloxirdn, etiloxiran, viniloxiran, cisz- és
transz-2,3-dimetiloxiran, 2,2-dimetiloxiran, 1,2,3,4-diepoxibutan (2,2’-bioxiran),
(i)  olefin: but-1-én,
(i11))  alkoholok: 1-fenilpropan-1-ol, propan-2-ol, butan-1,4-diol, butan-2,3-diol, 2,3-
dimetilbutan-2,3-diol,
(iv)  aminosavak: glicin, L-alanin, L-hisztidin, L-lizin, L-metionin, L-triptofan, L-

tirozin, L-fenilalanin és BOC- (#-butoxikarbonil) és metilészter-védett

szarmazékaik,
(v)  HO,,
(vi) CO,.

5.2.2. A szerkezetmeghatarozashoz/jellemzéshez felhasznalt kisérleti €s szamitasos ké-

mial modszerek

(a) Miiszeres modszerek: termogravimetria, (integralis és differencialis iizemmodban),
hémérsékletprogramozott  redukcid, (por-)rontgendiffrakcid, transzmisszids  és
fotoakusztikus infravords (a kozépso [mindkettd] és a tavoli [transzmisszios ] hulldmhossz-
tartomdnyban), Raman, UV-Vis, Fe és '""Sn Mossbauer, Al és Mo NMR
(folyadékfazist), °C, AL, °Si és ''?Sn MAS NMR (szilardfazisa), EPR spektroszkopidk,
pasztazod elektronmikroszkdpia, BET feliiletmérés, szén-dioxid hdmérsékletprogramozott
deszorpcidja, piridinadszorpcio kdvetése infravords spektroszkopidval, gazkromatografia,
GC-MS moddszer.

(b) Szamitasos kémia mddszer: a Hyperchem programcsomag implementalt molekularis

mechanikai és szemiempirikus kvantumkémiai kddok.

5.2.3. Reakcidk, a reakcidk kovetésének modja, reaktorok

A molekulédk reaktivitasat, az atalakuldsok szelektivitasat kiilonféle gytriifelnyilasi
(gyurts vegyliletek), izomerizacios (but-1-én), atrendezddési (diolok), illetve oxidacios
reakciokban (alkoholok) tanulmanyoztuk.

Vizsgalatainkhoz sztatikus recirkulacids reakort (géz—szilard hatarfeliileti reakcidk),

jolkevert listreaktort (folyadék—szilard hatarfeliileti reakciok) vagy impulzus mikroreaktort
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(gbz—, illetve gaz—szilard hatarfeliileti reakcidk) alkalmaztunk. A reakcidkat

gazkromatografidsan kovettiik, a deutériumeloszlast GC—MS moddszerrel hatdroztuk meg.
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8. Koszonetnyilvanitas

Az értekezés alapjat képezd ¢s mas egyéb kozleményekhez vezetd munka soran
sokmindenkivel dolgoztam egyiitt, és mindenkitdl rengeteget tanultam. A segitségért,
tanacsokért €s az esetenkénti kritikakért is koszonettel tartozom.

Voltak/vannak olyan kollégéim, akikkel kiilondsen szivesen dolgoztam/dolgozom
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vélem, hogy egy teljességre torekvo felsorolasnak e fejezetben helye van: Molnar Arpad,
Kiricsi Imre, Hannus Istvan, Kiss Tamas, Penke Botond, Hernadi Klara egyetemi tanarok,
Tasi Gyula, Kortvélyesi Tamas, Kiss T. Janos, Felfoldi Kéaroly, Koénya Zoltan egyetemi
docensek, Christer B. Aakeroy, Torok Béla associate professor-ok (Kansas State
University, University of Massachusetts at Boston), Kukovecz Akos és Forgd Péter
egyetemi adjunktusok, Szilagyi Istvan tudomanyos munkatars €s Fasi Andras, aki az
egylttmiikddés idején tudomanyos fomunkatérs volt. E sorba tartozik Katona Tamas is
(jelenleg vallalati kutatdsi gazgatd), aki tudomanyos fomunkatarsként dolgozott a Szerves
Kémiai Tanszéken.

Ugy érzem helyénvald megkoszonnom az Alkalmazott Kémiai Tanszék egész kol-
lektivajanak azt a torodést, szeretetet €s segitokészséget, amellyel atsegitettek palyam egy
nehéz szakaszan. Koszonettel tartozom a Szerves Kémiai Tanszék legtobb dolgozdjanak
kollegialitasukért, és kiilon azért, hogy sokan koziilik megtiszteltek baratsagukkal.

Az elmult évek soran néhany alkalommal hosszabb-rovidebb idét kiilfoldon
tolthettem. Vendéglatoim koziil kettét szeretnék kiemelni: Oldh Gyorgy professzort
(University of Southern California) és Kenneth R. Seddon (The Queen’s University of
Belfast) professzort. Mindketten 6nzetleniil rendelkezésemre bocsajtottak a legmodernebb
kutatasi eszkozoket, és sajat példajukon keresztiil megmutattak azt, hogyan lehet a kémiat,
mint tudomanyt, igazan professzionalisan miivelni. Ok és Somorjai Gabor (University of
California at Berkeley) emberségbdl €s segitokészségbdl is példat mutattak.

Nem szegedi, hazai (Lazar Karoly, Valyon Jozsef, Gomory Agnes) és kiilfoldi tars-
szerz0im mindegyikének (B. Nagy Janos, Fujio Mizukami, G.K.S. Prakash, J. Kiyozumi,
J.-C. Bertrand, D. Monter, W. Reschetilowski, T. Evans) kdszonettel tartozom azért, hogy a

Szegeden nem hozzaférhetd miiszerek hasznalatat lehetdvé tették, esetenként a méréseket
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elvégezték, és a mérési eredmények kiértékelésében segitséget nytjtottak.

Végiil, de messze nem utolsoésorban, halas vagyok éaltalanos iskolai és gimnaziumi
kémiatanaraimnak, Szepes Lajosnak €s Fodor Istvannak, az indittatasért, Dombi Andras
egyetemi docensnek, elsd tudomanyos vezetdmnek, a kutatdmunka megszerettetéséért, €s
els6é probalkozasaim figyelemmel kiséréséért. Engedjék meg, hogy e munkat, tanitvanyi

tisztelettel, nekik ajanljam.



	Tartalomjegyzék
	
	
	Bevezeto háttérismeretek, elozmények6
	Új tudományos eredmények és értelmezésük11
	Bevezeto háttérismeretek, elozmények34
	Új tudományos eredmények és értelmezésük34


	Szervetlen és szerves-szervetlen összetett anyag
	
	Bevezeto háttérismeretek, elozmények43
	Új tudományos eredmények és értelmezésük44
	Bevezeto háttérismeretek, elozmények48

	Réteges kettos hidroxidok, kitámasztott réteges
	kettos hidroxidok és heteropolisavak53
	Új tudományos eredmények és értelmezésük56
	Bevezeto háttérismeretek, elozmények61
	Bevezeto háttérismeretek, elozmények63
	Bevezeto háttérismeretek, elozmények76




