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PROLINAT INTERKALALASA RETEGES KETTOS HIDROXIDOKBA
Dudsis Csilla®, Varga Gabor?, Sipos Pal, Palinké Istvan!

! Szegedi Tudomanyegyetem, Természettudomdnyi- és Informatikai Kar, Kémiai Intézet, 6720 Szeged, Aradi
Vértanuk tere 1

A munkank soran olyan eljaras kidolgozasara tettiink kisérletet, amelyben tobb rétegben, eltérd térallasban
épitiink be L-prolinatot CaAl-LDH-ba. Az interkalalds soran delaminalasi és direkt anioncsere modszereket
egyarant alkalmaztunk. A beépités sikerességét XRD, FT-IR és SEM modszerekkel bizonyitottuk. A kialakitott
hordozés katalizatorok katalitikus viselkedését az aceton és kiilonboz6 aldehidek aszimmetrikus

ey

Bevezetés

Az organokatalizatorok fejlesztése és alkalmazéasa az elmilt harom évtized egyik legjelentdsebb kémiai
targyu kutatasi teriiletévé fejlodott. Ez a népszerliség leginkdbb az egyszert eldallithatésagnak, valamint nagyon
nagyfokl kemo-, illetve sok esetben sztereoszelektivitdsnak koszonhetd. Az organokatalizatorok fejlesztése nagy
ivet futott be az elséként hasznalt piperidint8l™], az igen Osszetett és kimagaslé szelektivitdssal rendelkezd
cinkona alkaloidokig. A kiralis szintézisek egyik legperspektivikusabb modszere az aszimmetrikus aldol
reakciéval megvaldsitott sztercoszelektiv C-C kotés kialakitas.?! Az organokatalizatorokkal megvaldsitott
intermolekularis aszimmetrikus aldol reakcidt els6ként 2000-ben irtak le, amelyben L-prolint hasznaltak kiralis
katalizatorként.!

Az L-prolint késébb sokféle aszimmetrikus reakcioban alkalmaztak sikerrel.! Ugyanakkor az L-prolin,
mint homogén katalizator kiemelkedd eredményeket mutatott. Hiaba alkalmaztak szamos szilard hordozot, nem
sikeriilt megkdzeliteniiik a homogén rendszer aktivitdsat, illetve szelektivitisat.®! Torténtek probalkozasok
anioncseréld tulajdonsagu, réteges kettds hidroxidokba (LDH) torténd beépitésre, amelyek ugyan sikeresek
voltak, de csak a hordozd rétegeivel parhuzamosan, egy ,,sorban” sikeriilt beépiteni a prolinatot.[®! Ez azért
jelentett problémat, mert igy nem volt szabad karboxilatcsoport, amin keresztiil kotodhetett volna a
reakcidpartner.

Kisérleti rész

Munkank soran delaminascios és modositott direkt anioncsere modszereket alkalmaztunk. A kiindulési
LDH-kat (CaAl-, MgAl és ZnAl-LDH) minden esetben az egyiittes lecsapas modszerével allitottuk eld.["]

A delaminacios kisérletek soran N-metil-formamid (NMF) és dimetil-formamid (DMF) oldoszerek
elébb vizes etanollal, majd az interkalalandd anion (Cprolinat = 5%10% — 1x102 M) vizes etanolos oldataval
higitottuk a kolloid oldat megfeleld részleteit. A kevertetést koveten, centrifugalassal kaptuk meg a terméket,
melyet etanolos mosassal tisztitottunk, és szaritoszekrényben, 70 °C-on, 12 6ran at szaritottunk.

A modositott direkt anioncsere soran, az irodalomban mar leirt dodecil-szulfat anionokat interkalaltunk
elsé 1épésben az LDH-k rétegei kozé[®l, majd ezeket cseréltiik prolindt ionokra, ugyanazt a koncentracio-
tartomanyt alkalmazva, mint a delamindcidé soran. Az anioncsere soran viz:etanol:etilénglikol:NaOH (1 M)
1:2:0,1:2 keverékét alkalmaztuk.

A kompozitok elsédleges vizsgalati modszere a porrontgen diffraktometria (XRD) volt. A sikeresnek itélt
kompozitokat infravords spektroszkopias (IR) és pasztazd elektron mikroszkdpias (SEM) mérésekkel
jellemeztiik.

A kompozit katalitikus aktivitdsat benzaldehid és aceton aldol kondenzacids reakcidjaban teszteltik. A
reakciot gazkromatografiasan (GC) kovettiik.

Eredmények és értékelésiik

A modositott direkt anioncsere modszerével elértiik, hogy a kiindulasinal nagyobb rétegtavolsaggal
rendelkezd, fazistiszta LDH-t szintetizaljunk (1. abra, ,B” diffraktogramok). Ez vélhetéen azt jelenti, hogy
interkalalas sikeres volt, és a prolinat anionokat sikeriilt iigy beépiteni a rétegek kozé, hogy azok a rétegekkel
nem teljesen parhuzamosan épiiltek be.

A delaminéacids kisérletek sordn azt tapasztaltuk, hogy az optimalizalt koriilmények kozott, kis
anionkoncentraciot alkalmazva mind a CaAl-LDH, mind a MgAI-LDH szerkezete megmaradt, vagyis az
ujrarétegzés sikeres volt (1. abra, ,,C” diffraktogramok). Ugyanakkor érdemes megallapitani, hogy egyik esetben
sem nétt szamottevéen a rétegtavolsag, mivel az LDH-ra jellemzé reflexiok (001, 002 stb.) nem tolddtak el. A
ZnAl-LDH esetében jol lathatd, hogy az interkalalasi kisérletek végeztével nem kaptuk vissza a réteges
szerkezetet, a kisérlet egészen biztosan sikertelen volt.
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1. abra: A direkt anioncsere és delaminacios médszerek dsszehasonlitasa: A: NOs-LDH, B: kompozit a
direkt anioncsere utan, C: kompozit az ujrarétegzés utan; cprotinse= 7,5x107 M.
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A delaminacios kisérletek soran megvizsgaltuk az interkalalas koncentraciofiiggését mind CaAl-, mind
MgAI-LDH esetében. A CaAl-LDH kompozitok esetében jol lathatd, hogy ndvelve az anionkoncentraciot egyre
nagyobb rétegtivolsiggal rendelkezé kompozitok alakultak ki (2. 4bra). Ez a 102 M koncentracidtartomanyig
igaz (2. abra, ,,F” diffraktogram), az ennél nagyobb koncentracidtartomanyokban mar nem alakult vissza az LDH
szerkezet a delaminalast kdvetéen. Az azonban megallapithats, hogy 1,0x102 M prolinat koncentraciot
alkalmazva fazistiszta LDH-t kaptunk, amelynek a rétegtavolsaga lényegesen nagyobb, mint a kiindulasi
nitrattartalma kettés hidroxidé. Tehat az interkalalds vélhetéen sikeres volt és a prolinat ionok tobb ,,sorban”

épiiltek be a rétege

k kozé.

2. abra: A prolinat beépités koncentraciofiiggése: A: CaAl-NOs-LDH, Cprolinit = 2,5%10* M (B), 7,5x10“4 M
(0), 2,5x10° M (D), 7,5x10° M (E), 1,0x102 M (F).
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Az eléallitott kompozitok SEM felvételein csak az LDH-kra jellemzd hexagonalis morfologiaval
talalkozhatunk (3. abra). Nem lathatd semmilyen szerves anyagra vagy egyéb amorf szerkezetre utalo elem sem.
Ez kozvetetten azt is bizonyitja, hogy nem tortént szamottevo feliileti megkotodés.
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3. abra: SEM felvételek: A: CaAl-prolinat-LDH, B: MgAl-prolinat-LDH.

A kiilonb6z6 LDH-k (feltételezhetden) sikeresen modositott kompozitjainak IR spektrumain az LDH-ra
jellemzo rezgések mellett megjelentek a prolinatra jellemzd abszorpcids savok is (4. abra). Ezek bizonyitjak a
szerves anyag jelenlétét. A savok csokkent szamabol arra kovetkeztettiink, hogy a prolinat a rétegek kozé
interkalalodott, és nem tortént szamottevé feliileti megkdtddés. Osszehasonlitva a Na-prolinat IR spektrumat a
ZnAl-prolinat-LDH spektrumaval, szembe6tld, hogy az aminosav anionjanak karboxilatrezgései eltolodtak a
kisebb hullamszamok iranyaba, ami bizonyitja a sikeres megko6tddést. Ami még fontosabb bizonyiték, hogy a
sikeresen delaminalt és Gjrarétegzett LDH-k esetében tobb (eltolodott) karboxilatrezgés is megfigyelhetd. Vagyis
valdsznilleg a prolinat tobb ,sorban” épiilt be a rétegek kozé és igy kiilonbozé a karboxilatcsoportok
hozzajarulasa a toltéskompenzaciohoz.

4. abra: A kompoziok IR spektrumai: A: Na-prolinat, B: ZnAl-prolinat-LDH, C: MgAl-prolinat-LDH, D:
CaAl-prolinat-LDH.
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Mindharom kompozit aktivnak bizonyult az aldol kondenzaciés reakcidban (1. tablazat). A ZnAl-
prolinat-LDH kompozit rendelkezett a legkisebb aktivitassal, ami vélhetden a prolinat nehezen hozzaférhetd
karboxildtcsoportjaival magyarazhat6. Osszehasonlitva az irodalmi adatokkal, a masik két rendszer aktivitasa
azonban kiemelkedéen magas volt. Erdemes kiemelni, hogy a reakciok hozzaadott oldoszer nélkiil is végbe-
mentek, ami z6ld kémiai szempontbo6l igen fontos tapasztalat.

1. tablazat: A prolinat-tartalma kompozitok katalitikus aktivitisa az aldol kondenzaci6 soran;
reprodukilhatésag.

Kompoziotok Konverzié (%) Konverzi6 (%) (2)  Konverzié (%) (3)
CaAl-prolinat-LDH 91 90 91
MgAl-prolinat-L DH 84 86 83
ZnAl-prolinat-LDH 79 74 77
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Osszefoglalas

Munkank soran sikerrel interkalaltunk prolinat anionokat kiilonb6zo réteges ketts hidroxidokba. Ezt, az
eddigi irodalmi eredményektdl eltérden, sikeriilt ugy kivitelezniink, hogy a prolinat ionok ne a rétegekkel
parhuzamosan épiiljenek be. Ennek azért van jelentdsége, mert a katalitikus aktivitds szempontjabol fontos a
karboxilatcsoportok hozzaférhetésége. Ezt a tényt bizonyitotta, hogy katalitikus aktivitds szempontjabol
lényegesen jobban miikddtek azok a kompozitok, amelyek tobb ,,szabadabb” karboxilatcsoporttal rendelkeznek.

Koészonetnyilvanitas )
Jelen kutatas az NTP-NFTO-18-B-0025 azonositoszamu palyazat segitségével valosult meg.
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