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Ca(I)Sn(1V)-réteges kettés hidroxidot készitettiink szilardtest kémiai modszerrel, szaraz és
nedves (vizes) Orlés kombinacidjaval. A kapott anyagot jellemeztiik, és katalitikus
aktivitasat teszteltik a ciklohexanon Baeyer-Villiger oxidacigjaban H,0,-t alkalmazva
oxidaloszerként. A kettés hidroxid eldsegitette a reakcio lejatszodasat, de tobbszori
felhasznalasa egyelore sikertelennek bizonyult.

Bevezetés

A réteges kettds hidroxidok (layered double hydroxide — LDH) elsé képviseldjét
Svédorszagban fedezték fel 1842-ben!™ Azota sokféle természetes eredeti LDH-t
azonositottak, de kémiai és sok mas egyéb hasznositashoz altalaban szintetizaljak ezeket az
anyagokat. Az LDH-k réteges szerkezetii anyagok. A rétegek pozitiv toltéstiek,
amelyekben az altalaban két- és haromértékii kationokat, OH™-ionok veszik korbe,
tobbnyire oktaéderes elrendez6désben. A rétegkézi térben toltéskompenzald anionok
talalhatok, amelyek aranylag konnyen cserélhetdk mas, akar bonyolult szerkezeti
szervetlen vagy szerves anionokra, igy adva a vegyészek szamara rengeteg lehetéséget az
LDH-k moédositasara.’! A laboratériumi kériilmények kozott szintetizalt réteges kettds
hidroxidokat jellemzden a megfeleld sok beallitott pH-ju hidrolizisével allitjak els. 1!
Ritkabban hasznalatosak, bar népszertiségiik ujabban egyre nd, a mechanokémiai
modszerek. Ezek alapja az, hogy egy bizonyos mennyiségii mechanikai energia befektetését
kovetéen kémiai reakciok jatszodhatnak le oldoszerek hasznalata nélkiil. A LDH szerkezet
kiépitéséhez sziikséges viz lehet a kiindulasi vegyiiletek kristalyviz-tartalma, de szoba johet
egy kétlépéses mechanokémiai szintézismodszer is, melynek soran a két- és haromértékii
fémek hidroxidjainak mechanikai keverékét elészor szarazon 6sszebrlik, majd nagyon kis
mennyiségli viz hozzdadasa utdn az Orlést folytatjak. Bar a legtobb LDH-ban két- és
haromértékli fémionok vannak, ritkdbban ugyan, de eléfodulnak olyanak is, amelyek a
kétértéki fémion helyett egyértékiit, illetve a haromértékii helyett négyértékiit tartalmaznak.
Ez utobbira példaul szolgilnak az Sn(IV)-tartalmi réteges kettds hidroxidok, amelyek
sikeres szintézisérél 1999-ben szamoltak be Velu és munkatarsai. Késdbb masok is
beszamoltak sikeres szintézisekrél, de gyorsan kideriilt, hogy ezek nem igazi LDH-k
voltak, ugyanis az Sn(IV) ion nem épiilt be racsba. A csoport egy korabbi munkéja soran
kideritette, hogy lehetséges Sn(IV)-tartalmu LDH el6allitasa, de erre nem alkalmas a
szokasos szintézismodszer, az egyiittes lecsapas, helyette egy mechanokémiai technikat, a
szaraz ¢és nedves Orlés kombinacidjat kell alkalmazni.l"! Az igy késziilt LDH katalitikus
tesztelésével kapcsolatos eredményeket irjuk le a jelen munkaban.
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Sn(IV)-ionokat tartalmazé anyagok sikerrel alkalmazhatok voltak szerves oxidacios
reakciok Katalizatoraként, 1gy példaul Sn(IV)-tartalmi zeolitok hatékonyan mikodtek
Baeyer-Villiger reakcidokban. Bl Mi is ezt a reakciotipust valasztottuk, mégpedig
cikohexanon kaprolaktonna torténetd atalakuldsat tanulmanyoztuk H,O,-t hasznalva
oxidaloszerként. Kezdeti eredményeinkrél olvashatnak a tovabbiakban.

Kisérleti rész

A réteges kettés hidroxidok el6allitasahoz a vizmentes kalcium(II)-hidroxidot
(Ca(OH),) és az on(IV)-klorid-hexahidratot (SnClyx6H,0) a Sigma-Aldrich Kft.-t6l
szereztiik be. Az anyagokat tovabbi atalakitas, kezelés és tisztitas nélkiil alkalmaztuk. A
Ca(I1)Sn(1V)-LDH-t egy Retsch MM 400-as golyosmalomban készitettiik el. A szintézishez
50 cm® térfogatii rozsdamentes acéltégelyt és 20 mm &tmérdjii rozsdamentes acélgolyot
hasznaltunk. A Ca(OH),-ot és az SnCl,x6H,0-0t tigy mértiikk be, hogy az megfeleljen a
kivant M(II):Sn(IV) aranynak, és az Ossztomeg 3 g legyen. A kétlépéses szintézis elsd
Iépése egy egyoras szaraz Orlés volt, melyet a viz hozzdadasa kovetett, majd a kétoras
nedves Orlés kovetkezett. A kapott anyagot rontgendiffraktometriaval jellemeztiik. A
diffraktogramok egy Rigaku MiniFlex II tipust Rontgen pordiffraktométerrel késziilt, 5° és
60° kozott (2@), 4°/perc szkennelési sebességgel, Cug, sugarzast (A = 0.15418 nm)
hasznalva.

A Baeyer-Villiger reakcioban hasznalt 99%-0s benzonitril, a hidrogén-peroxid
(H,0,) és a kaprolakton a Sigma-Aldrich Kft-t6l, a ciklohexanon a Molar Chemicals Kft-t61
érkezett. A reakcioban vald felhasznalas el6tt semmilyen tisztitasi, atalakitasi eljarast nem
végeztink. A reakciohoz egy Erlenmeyer lombikot hasznaltunk, amelybe 1,2 ml
ciklohexanont, 10 ml benzonitrilt és 0,25 g (illetve a katalizatormennyiség optimalizalasa
soran valtoz6 mennyiségii) Ca(I1)Sn(1V)-LDH-t mértiink be. Az elegyhez 3,1 ml hidrogén-
peroxidot adagoltunk, intenziv keverés kozben. Meghataroztuk az optimalis reakcioidét,
reakciohdmérsékletet, és katalizatormennyiséget. Vizsgaltuk a katalizator ujrahasznosit-
hatosagat is. Megvizsgaltuk azt is, hogy van-e jobb oldbszer, mint a benzonitril. Ehhez
hasznaltunk szén-tetrakloridot, vizmentes metanolt, n-butanolt és toluolt is. Az oldoszerek
mindegyike az Aldrich Kft. terméke volt.

A szintézis sikerességének vizsgalatdhoz gazkormatografot hasznaltunk. A
kromatogramok felvételéhez egy HP 5890 gazkromatograf szolgalt, egy 50 m=0,320 mm-
es, 1 p belsd atmérével rendelkez6 DB-5 kolonnaval szerelve (fazisosszetétel: 5% difenil-
és 95% dimetil-polisziloxan). A mennyiségi adatokat egy langionizacids detektor segitsé-
gével nyertiik, a vivogaz pedig nitrogén volt.

Az eredmények és targyalasuk
A ciklohexanon Baeyer-Villiger oxiddcidja
A reakcio kaprolaktont eredményezett, az alabbi reakcidegyenlet szerint, ahol az

olddszer benzonitril volt:
O
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55



Az optimalis reakcioido meghatarozdsa

A fentiek szerint 0Osszeallitott reakcidelegyben a kaprolakton képzédésének
elérehaladasat gazkromatografiasan kovettilk. A kapott konverziokat az 1. tablazatban
foglaltuk 6ssze. Az optimalis reakcididének a 2 orat valasztottuk, mert az chhez tartozd
konverzioértékhez képest nem jelentds a konverzionovekedés 24 ora elteltével sem.

1. tablazat A kiilonboz6 reakcidéidékhoz tartozo konverzidértékek 30 °C-on.
Reakcioid6 (h) Konverzio (%)

0,5 51
1 6,6
2 9,4
5 9,6
24 11,9

Az idealis reakciohémérséklet meghatarozasa

A szintéziseket 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C-on végeztiik. A 2. tablazat tartalmazza
a szamolt konverzidértékeket. Lathatéan a 70°C bizonyult a legjobb hozamot biztosito
hémérsékletnek.

2. tablazat A konverzié homérsékletfiiggése
Hémérséklet (°C)  Konverzi6 (%)

30 9,4
40 7,5
50 10,7
60 11,0
70 14,9

Az oldészervaltoztatas hatasa
Az clébbiekben felsorolt olddszerekkel probaltuk a benzonitrilt kivaltani, de a 3.
tablazatbol kitlinik, hogy az olddészervaltoztatas nem vezetett sikerre.

3. tablazat Konverzioértékek kiillonféle oldoszerekben

Oldoszer konverzio
%

Benzonitril 14,9

n-Butanol 0

szén-tetraklorid 0

Metanol 0

Toluol 0

A katalizatormennyiség optimalizdldsa

Az alapreakcidban 0,25 g katalizatort hasznaltunk. Megvizsgaltuk, hogy mi torténik
akkor, ha katalizator mennyiségét megnoveljik. A 4. tablazat adataibol jol latszik, hogy
nagyobb mennyiségi katalizator alkalmazasakor a konverzio jelentdsen visszaesett.
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4. tablazat: Konverzioértékek a katalizatormennyiség fiiggvényében

Katalizatormennyiség (g) Konverzi6 (%)

0,15 13,22
0,25 14,89
0,35 1,50
0,45 1,29
0,55 0,24

A katalizator ujrahasznosithatosdaga
A Kkatalizatort sajnos nem lehetett ujra felhasznlni. A konverzioértékek jelentOs
csokkenése (5. tablazat) valoszinilileg az LDH szerkezetének szétesésére vezethetd vissza.

5. tablazat Konverzioértékek Gjrafelhasznalaskor

Felhasznalas Konverzi6 (%)
Alap 14,9
1% 1,06
2x 0,27
3x 0,07

Valoéban, a rontgendiffraktogramok azt mutatjak (1. abra), hogy megsziint az LDH
réteges szerkezete az els6 reakcid soran.

1. abra A Ca(ll)Sn(IV)-LDH diffraktogramjai felhasznalas el6tt (A), egyszeri felhasznalas

Intenztas/a.u.

utan (B), és négyszeri felhasznalas utan (C)
¢ Burtite (CaSn(OH),)
« Ca,Sn LDH

.
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Kijelenthetd tehat, hogy a reakcié soran a Ca(II)Sn(IV)-LDH réteges szerkezete
megsz{inik, ugyanakkor a reakcio soran az Sn(lIV) nem mosédik ki a katalizatorbol, azaz a
konverzidcsokkenés nem az Sn(IV) elvesztésének réteges szerkezet Osszeomldsanak

tulajdonithato.
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Osszefoglalis

Kisérleti munkank sordn mechanokémiai modszerrel készitett Ca(I1)Sn(IV)-LDH-t
alkalmaztunk a ciklohexanon Baeyer-Villiger oxidaciés reakcidjaban. Meghataroztuk a
reakcidé optimalis koriilményeit, és megallapitottuk, hogy csak a réteges szerkezettel
rendelkezd anyag mutat elfogadhat6 aktivitast.
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