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ELEKTROFIL SZOLVATACIO
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az MTA tiszteletbeli tagja

Loker Hydrocarbon Research Institute, University of Southern California,

Los Angeles, California

Holgyeim és Uraim!

Engedjék meg, hogy eléaddsomban ne annyira a mult eredményekrél, hanem most folyo
kutatdsokrol szamoljak be. Szeretnék Onéknek egy olyan teriiletr6l beszdémolni, amely még
jelenleg nagyon aktivan folyé kutatas alatt all, és amely, azt hiszem, tovabbi érdekes ¢s 1j
lehetSségeket nyit meg a kémiaban.

Az alapvet fontossagn és sokat vizsgalt nukleofil szolvatacio elektrondonor tulaj-
donsagu oldoszereknek, mint kdrnyezetnek a kolcsonhatasa elektronhianyos vegyiiletekkel.
Amirdl én ma beszélni szeretnék, az ennek, mondjuk a tikorképe, vagyis elektrofil szolva-
tacio, ami, azt hiszem, hogy ugyancsak eléggé altalanos jelentéséget fog elnyerni. Az elek-
trofil szolvatacié alapja az, hogy 6nmagukban mar elektronhidanyos vegyuletek vagy koz-
bensd (dtmeneti) termékek még tovabbi kolcsonhatasra képesek. Annak dacara tehat, hogy
ezek elektronhidnyosak és sok esetben mar pozitiv toltéssel rendelkeznek, mégis megvan az
a képességiik, hogy tovabbi elektronatadd kolcsonhatasra tudjanak Iépni. Ez a kolcsonhatas
erésen elektronhidnyos kornyezettel torténik, vagyis igen erds savakkal (szupersavakkal),
akar Bronsted-, akar Lewis-értelemben. Valészind, hogy bizonyos fokig kezdetben Onéknek
ugy latszik, hogy ilyen kolcsonhatds létrejotte nem nagyon valdszinti. Remélem azonban,
hogy eldaddsom végén, bizonyos mértékben, meggySztem Onoket arrdl, hogy ez a kéleson-
hatas nemcsak létezik, de ténylegesen uj perspektivakat nyit meg a kémiaban.

Hans Meerwein, aki szazadunk egyik legnagyobb kémikusa volt, sok vizsgalatot végzett
ugynevezett Oniumvegyiletekkel. Ezek koziil a trialkil-oxéniumionokat pl. Meerwein-
soknak is nevezik. Meerwein maga azonban sohasem volt képes karbéniumionokat, tehat
haromvegyértékii elektronhianyos C-Lewis-savakat szabad formédban elGallitani. Ennek
talin az volt az oka, hogy az O koriban nem alltak rendelkezésre azok az erds savak,

amelyekkel én ezt aztan évekkel késbb el tudtam érni. Ennek ellenére a Meerwein-sok
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kémidja fontos és sokat hasznélt. A Meerwein-sok — pl. a trimetil- vagy a trietil-oxéniumsok
— nagyon jo alkilez6 agensek, azonban csak heteroatom nukleofileket alkileznek. A szén
alkilezését ezekkel nem lehet elvégezni. Mi azonban mar korilbeliil 20 évvel ezel6tt meg-
figyeltik azt, hogy ha egy Meerwein-s6hoz — amely tehat onmagaban egyszeri aroma-
sokkal, mint mondjuk benzollal vagy toluollal nem reagal — ugynevezett szupersavat, az
altalunk felismert nagyon nagy savassagu rendszert adunk, akkor a Meerwein-sé hatdsos
alkilezé agenssé valik [1]. Ilyen modon pl. benzolt is lehet trimetil-oxoniumsoval metilezni.
Khosrow Laali, aki korabban e teriileten posztdoktoranduszként velem dolgozott, késébb ezt
kiterjesztette és azt talalta, hogy a még gyongébb alkilezé trimetil-szulféonium- vagy
trimetil-szelenoniumionok hasonlé szupersavas aktivalas eredményeként ugyancsak jo

alkilez6 agensekké valnak [2].
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Az elmult években visszatértink erre a teriletre és részletes kutatdsokat hajtottunk
végre. Azt talaltuk, hogy ez az aktivalas fugg a sav er6sségétSl [3]. Példaul a szupersavak
kb. Hy=-14,6) még nem elég erds sav ahhoz, hogy jelenlétében a benzolt trimetil-oxénium-
ionnal metilezziik. A trifluor-metanszulfonsav savassagat azonban nagyon egyszerien lehet
novelni, ha bor-trisz-triflatot adunk hozza, igy ugyanis nagyon erds triflitobor szupersavat
(H,=-20, -21) kapunk. Ez a keverék tulajdonsagaiban nagyon hasonlit a HF—BF;-hoz, azon-
ban mivel mindkét komponense folyadék, nagyon konnyt hasznalni. ElSallitdsa egyszerien
ugy torténik, hogy trifluor-metanszulfonsavhoz bor-trikloridot adunk, és a képz6détt hidro-
gén-kloridot elszivatjuk. Az igy nyert erés konjugalt szupersav jelkenlétében most mar a

benzol is metilezédik. Az elért 28 %-os termelés nem tul magas, és nyilvanvaléan toluolt
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vagy xilolt igy nem praktikus eléallitani, ez azonban tobb annal, mintha csak tomegspek-
trometridval vagy gazkromatografidval mutattuk volna ki e termék jelenlétét. A tovabbi
példak arra utalnak, hogy az aktivalas altalanos jellegi, hiszen egész sor aromas vegytiletet,
még dezaktivalt aromasokat is lehet Meerwein-sokkal ilyen szupersavas aktivalas mellett
alkilezni. Az izomerdsszetétel mindig jellegzetes elektrofil szubsztitiiciora utal.
Természetesen felmertil a kérdés, miért aktival egy ilyen erds protonsav egy oxonium-
iont? A magyarazat, amit ajanlani tudtunk erre az, hogy az oxéniumionban, bar ez egy kis
pozitiv ion, az oxigénatomon még egy kotetlen elektronpar van, amely nagyon erds savval
tovabbi kdlcsonhatasba tud Iépni [4]. A koétetlen elektronpar és az erés sav kozotti koleson-
hatas tulajdonképpen szolvaticio, és mivel erds sav viltja ki, ez elektrofil szolvatacio.
Ebben az esetben ez konkrétan protilitikus szolvatacio. Végeredményben de facto protonalas
johet létre, és protonium-oxonium-dikationt kapunk. Az, hogy egy kis pozitiv iont még
egyszer meg lehet protonalni, és egy kétszer pozitivan toltott atmeneti termék keletkezik,
igen érdekesnek, de egyuttal problematikusnak latszik, féként a két azonos toltés taszito
hatasa miatt. Az ilyen ionoknak nevet is adtunk a megfeleld gordg szo alapjan. Ezeket
gitonikus (kozeli) dikationoknak nevezziik, ellentétben a disztonikus (tavoles6) dikationok-
tol, ahol persze a probléma sokkal kisebb, mert a toltés-toltés repulzio a tavolsaggal nagyon
er6sen lecsokken. Ezt az aktivalast nem csak protonsavakkal, de Lewis-savakkal is el lehet

érni, amirdl majd késébb részletesebben beszélni fogok.
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Az oxéniumionok fentiekhez hasonl6 protolitikus aktivalasa nem csak a tercier trialkil-
oxoniumionokra, vagyis a Meerwein-tipusi oxoniumsokra vonatkozik, hanem savas
(szekunder vagy primer) ox6niumsokra is fenndll. Mar hosszu idével ezel6tt vizsgaltam pl.
alkoholok és éterek protonalasat. Az igy nyert Gn. savas oxoniumionokat NMR-mddszerel
és mds spektroszkopias eljarasokkal tudtuk karakterizalni. A metil-alkohol példaul, mint
tudjuk, erds savban protonalodik, és szupersavban ez a protonalodas teljessé valik. Tehdt ha
pl. magikus savban vagy maés, hasonléan nagyon erds savban feloldunk metil-alkoholt,
akkor mar nincs nem protonalt metil-alkohol jelen egyenstlyban. A metil-alkohol ugyanis a
nagyon erds savval szemben elég jO bazis és teljesen protonalodik. Foloslegben lévé
szupersav hatdsara azonban létrejon a masodik protolitikus kolcsonhatas, azaz protoszolva-
tacio kovetkezik be. Ennek eredményeként a metil-oxoniumion nagymértékben aktivalodik,
¢és példaul képes lesz aromasok metilezésére. Az mar évekkel korabban is ismert volt, hogy
a metil-alkohol erételjes korulmények kozott metilezni tud erésen aktivalt aromasokat, mint
példaul fenolokat. Szupersavas aktivalassal az alkilezés még szobah6mérsékleten is viszony-
lag jo termelésekkel bekovetkezik és kiterjeszthetd kevéssé aktivalt (vagy dezaktivalt) aro-
masokra is [5]. Amint jol ismert, a metil-alkohol nagyon kénnyen ad bimolekulas dehidrata-
las eredményeként dimetil-étert, amely szupersavas korilmények kozt maga is hasonloan
nagyon erds elektrofil metilezé agens.

Jol ismert, hogy katalitikus redukcioknal a fémkatalizator a hidrogént aktivalja. Ezzel
szemben ionos hidrogénezést is végrehajthatunk, amikoris nem a hidrogént, hanem a
szubsztratumot aktivaljuk. Ha példaul egyes szénvegyiileteket erds savas kozegben elektrofil
karbokationos aktivalasnak vetink ala, akkor maga a molekularis hidrogén (azaz dihidro-
gén) konnyen képes ezeket redukalni. Mi azt talaltuk, hogy pl. a metil-alkohol trifluor-me-
tanszulfonsav—bor-trisz-triflat szupersav jelenlétében szobahémérsékleten, viszonylag ala-
csony nyomdson majdnem kvantitativan egészen metéanig redukalhaté [6]. Ennek értelmezé-
sére azt kell javasolnom, hogy az atmeneti termék nem lehet az egyszeresen protonalt metil-
alkohol (metil-oxoniumion), mert ez nem eléggé aktiv C-elektrofil. Hiszen alkil-oxénium-

ionokban a szomszédos oxigén — egy Winstein-szeri szomszédcsoport — nagymértékben de-
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lokalizilja a toltést, azaz ezek csak nagyon gyonge szén elektrofilként viselkedhetnek. Egy
masodik protolitikus kolcsonhatas azonban nagyon lecsokkenti az oxigén szomszéd-csoporti
hatdsat és nagy mértéki aktivalodast idéz elS, ami lehet6vé teszi, hogy molekularis hidrogén
egészen enyhe koriilmények kozott konnyen reagaljon a karbokationos centrummal.
CF3SO4H/B(0SO,CF,),

CH3;0H CH
3 H2 4

2+ H2
[

CHaOH == CHyOH," == [ CH;0H, CH, % Hs0"

H,&-OH,

Mar a mult szdzad igen gyakran sok érdekességet tartalmaz6 német irodalméaban ismert
volt, hogy metil-alkoholt cink-kloriddal magas hémérsékleten melegitve szénhidrogének
keletkeznek, amelyeket persze akkoriban nehéz volt részletesebben analizélni. Az 1970-es
évek végén, amikor a szupersavas stabilis karbokationos kémia kezdett elterjedni, Pearson
ujra vizsgilta ezt a reakciot polifoszforsavval [7]. Leirta, hogy a metil-alkoholt szénhidro-
génkeverékké lehetett kondenzéalni és mechanizmust is javasolt erre. Persze, amint tudjak,
egy mechanizmust nem lehet bebizonyitani, csak azt lehet megmutatni, ha nem all egyetér-
tésben a kisérleti tényekkel. A javasolt mechanizmus szerint a hasznalt savas rendszerben a
metil-alkohol metilkationna ionizaloédik, és a metilkation a foloslegben 1évé metanolt
alkilezi az egyik C-H kotésen. Ez a mechanizmus nagyon valdszinitlen, két okbol is.
Egyrészt a metilkation kondenzalt fazisban termodinamikai okokbo6l nagyon el6nytelen;
masrészt még ha létezne is, akkor is a metil-alkoholt az oxigénatomon alkilezné. Szupersa-

vas oldatban az altalam javasolt valészinlibb mechanizmus szerint a monoprotonalt metanol
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még egy masodik egyensulyi reakcioba lép a diprotonalas révén, és igy nagyon aktivalt
metilez6 agenssé valik [4]. Ebben a rendszerben nincs szabad metanol, csak protonalt meta-
nol, azaz metil-oxéniumion. Annak dacéra, hogy ez pozitivan toltott, még egyszer proto-
nalhato, és a kapott dikation az erés metilezé agens jelleg eredményeként képes beékelddni
a C—H kotésbe. A kétszeresen pozitivan toltott atmeneti termék aztan deprotonalodik és
kialakul az els6 C—C kotés, €s innen kezdve mar konnyen megy tovabb a reakcio.

[smeretes, hogy ma a vilagban az ecetsav talnyomo részét iparilag a Monsanto-cég altal
kidolgozott eljaras szerint a metanol karbonilezésével, a Wilkinson-féle homogén komplex
rodiumkatalizatorral allitjak elé. A folyamat alapkémidja is jol ismert. Az eljarasnak van
azonban két nagy hatranya. Egyrészt nagy mennyiségu draga rédiumkatalizatorra van sziik-
ség, masrészt az aktivalas joddal torténik, ami korrozids és egyéb problémadkat jelent az
{izemi technologia szempontjabol. Erdekes ezért, hogy ezt a folyamatot szupersavas kémi-
aval is nagyon konnyen végre lehet hajtani. A metil-alkohol konnyen dehidratalhaté dime-
tiléterré, a dimetil-éter pedig szupersavas aktivalassal metilezni tudja a szén-monoxidot [8].
Itt sem a monoprotonalt forma, hanem a protoszolvatalt ion a tulajdonképpeni reagens,
amely acetilkationna metilezi a szén-monoxidot, amely aztdn mar ismert modon konnyen
adja a terméket.

Amikor 1daig jutottunk ezen az (j tertleten, akkor még batrabbak lettiink és feltettik a
kérdést, hogy 1s all a helyzet ezeknek az oxoniumionoknak az alapvegyiiletével, vagyis
magaval a hidroniumionnal. Amint jol tudjuk, a viz protonalasa és a hidroniumion a kémia

alapjaihoz tartozik, amirdl itt nem kell részletesen beszélni. Amikor az 1960-as évek elején

H3COCH3 + CO B e 1 HaCCOOCHj;

H
CH30CH; ——  H3CCO" BF;0CH,
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BF,



a szupersavas rendszereket sikeriilt megtaldlnom és tanulmanyoznom, rovidesen vilagossa
valt, hogy a viz ilyen nagy savassagok mellett teljesen protonalddik, azaz nincs mar jelen
egy H,0 + H, == H;0" egyensuly. Ezen az alapon sikeriilt a kiilénb6z8 izotoppal jeldlt
hidroniumion izotopomereket elGallitani és vizsgalni. Az adott korilmények kozott ezek
stabilisak, azaz nem vesznek részt izotopcsere reakciokban. Victor Gold, a londoni King’s
College néhai professzora végzett példaul NMR-vizsgalatokat ezekkel az izotopomerekkel
[9]- Mivel, ahogy mondtam, ilyen nagy savassag mellett a viz jo bazis, azaz teljesen proto-
nalt és igy nincs mar egyensuly (nincs izotopcsere reakcio), ezért bizonyos fokig meglepe-
tésként tapasztaltuk néhany évvel ezel6tt, hogy ha ezekhez az izotopomer hidronium-
ionokhoz konnyli vagy nehéz szupersavat adtunk, attol figgéen, hogy melyik iranyba
akartunk menni, és még tovabb noveltik a savassagot, akkor talaltunk hidrogén-deutérium
kicserélédést [10]. Ez azért volt érdekes, mert ha csokkentenénk a savassagot, akkor el tud-
nam képzelni, hogy deprotonalas majd Gjra protonalas vagy deuteralas kovetkezik be. De a
szupersavassag tovabbi emelésével ténylegesen az torténik, hogy kezd bedllni egy masodik
egyensily, ami lényegében a viz diprotonalasat jelenti. Ez a megfigyelés, vagyis hogy a
vizet nem csak protonalni, hanem diprotonalni is lehet, elsé alkalommal megdobbent min-
denkit. De ha meggondoljuk, hogy a hidroniumionban még ott van egy kotetlen elektronpar,
ez a masodik kétetlen elektronpar, ha megfelelé erdsségii Bronsted- vagy Lewis-savval,
vagy mas elektrofillal hozzuk 6ssze, tovabbi kdlcsonhatasba tud 1épni.

+ + i +
HD,0*<2= HDO ~F= DH,0*R= H,0H= H,0*

HDZO S HZDZOZ‘] e H2DO H LH3D02J‘_—H3O

Az experimentalis vizsgalatok, amelyekrdl eddig beszéltem — tehat a hidrogén-deuté-
rium kicserélédés ugyantigy, mint az alkilezés és egyéb reakciok — csak egy része volt kuta-
tasainknak. Ezeknek a rendszereknek a jellemzésére kvantumkémiai szamitasokat is lehet
végezni. En magam nem vagyok teoretikus, de szerencsére mindig voltak barataim mint
John Pople és Paul Schleyer, akikkel egy k6z6s munkdban néhany évvel ezel6tt a vizre vo-
natkozéan végeztiink szamitasokat [10]. Megallapitottuk, hogy a diprotondlt viz teljesen sta-
bilis energiaminimumot jelent kiilonb6z8 szamitasi szinteken. Késébb az én kutatocsopor-
tom maga kiterjesztette ezeket a szamitasokat. Kiszamitottuk a viz, a metil-alkohol, a dime-
til-éter és a trimetil-oxéniumion mono- és diprotonalasanak az energidit (1. tablazat), vala-

mint a megfeleld protonaffinitdsokat is (2. tablazat) [11]. Az 1. dbran a megfeleld struktara-
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1. tablazat

Semleges, mono- és diprotonalt bazisok teljes energiai Hartree egységekben
MP2/6-31G*//HF/6-31G* szinten (nullapont vibracios energiak kcal/mol-ban,

az HF/6-31G*//HF/6-31G* szint skalajan 0,8929 faktorral) [G2 energiak Hartree egységekben]

bézis E szabad bizis (3) Eprotonz’xll forma (D) B giorotonalt formalC)
1 H,O -76,19596 (12,9) -76,47382 (20,6) -76,38558 (25,7)
[-76,33205] [-76,59193] [-76,49330]
2 MeOH -115,34495 (31,0)  -115,64418 (38,5)  -115,59182 (41,7)
3 Me,O -154,50207 (48,3)  -154,81314 (55,7)  -154,84654 (64,3)"
-154,82683 (59,9)"
4 Me,0' -193,98172 (73,0)  -194,02561 (72,9)

* MP2/6-31G*//MP2/6-31G*

kat lathatjuk. Ezek a struktarak mindig a talalt valésagos minimumstruktarakra vonatkoz-
nak, tehat ezek nem az atmeneti dllapotok struktarai, hanem valosagos minimum-struktirak.
Az én szememben — aki, mondjuk klasszikus kémikus vagyok olyan vonatkozasban, hogy én
experimentalis kémian néttem fel — a kvantummechanikai szamitasok, ugyanigy, mint azok
a spektroszkopiai metodusok, példaul az NMR-spektroszkopia, amelyek ¢letem folyaman
fejlédtek ki, mindinkabb nagyon hathatos eszk6zzé valtak. Ez nem csak arra jo, hogy segit-
ségével ) koncepciokat lehet kontrollalni, de intuiciot is kap az ember. Példaul szami-

tasaink azt mutattdk, hogy a tetrametilezett oxigén dikation, vagyis a metilezett trimetil-

2. tablazat

Protonoaffinitasok és izodezmikus entalpiak gazfazisban, kcal/mol egységekben az
MP2/6-31G*//HF/6-31G* szinten (G2 szamitott energiértékek kcal/mol-ban)

1. protonaffinitas 2. protonaffinitas szamitott
bazis szamitott talalt szamitott
H,0 168,1 166,5 -58.9 0,0 0,0
(164.6) (-60,4)
MeOH 181,8 181,9 -34,6 -13.4 -22,5
Me,O 189,3 192,1 9,5 -20.8 -67,8"
Me,0' 29,1 - - - -82,9

* MP2/6-31G*//MP2/6-31G*
10
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1. abra. Szabad (a), mono- (b) és diprotonalt (c) bazisok optimalizalt szerkezetei
(legstabilabb izomerek) (kotéshosszak A-ben, kotésszogek fokban)

oxoniumdikation (1. abra, 4d), killonosképpen stabilis minimummal rendelkezik. A kozel-
multban ezt sikeriilt kisérletileg is bizonyitani [12]. A Meerwein-féle trimetil-oxéniumsot

izotoppal jelzett metil-fluorid—antimon-pentafluorid komplexszel, amely brutalisan erds

metilez6 agens, sikeriilt a metilcsoportot kicserélédésre birni.
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Azt, hogy a dikationt egyszer majd latni lehetne spektroszkopias uton is, nem lehet
most elére megmondani. Az NMR-spektroszkopia, amit olyan sokat hasznéaltunk ezen a
teriileten, nagyon hasznos metodus, de vannak limitacioi, nevezetesen, hogy ez lassu fizikai
modszer. Ha az atmeneti termék rovid életli vagy egyensulyi koncentraciéja nagyon kicsi,
még a Fourier-transzformacio sem segit. Dehat a kémiaban nem csak egy fizikai metoédust
lehet alkalmazni, hanem sokat, és a j6v6 generaciéi még sok, ma még el nem érheté atme-
neti terméket ki fognak tudni mutatni. Magasabban fekvd, energetikusabb kozbensS termé-
kek, amelyek sokkal alacsonyabb koncentracioban vannak jelen, mas metodusokkal lesznek
csak megfigyelhetGk.

A modern kvantummechanikai szamitasok lényegében az idealizalt gazfazisban 1évé
monomer molekuldkra vonatkoznak. Ezzel szemben mi a kisérleti kémiat kondenzalt fazis-
ban hajtjuk végre, ahol az ilyen kétszeresen t6ltott kozbensé termékekkel a helyzet elényo-
sebb, mégpedig azért, mert klaszter kdlcsonhatasok 1éphetnek fol. Jol ismert, hogy a hidro-
niumion vizzel klaszterokat ad. Példaul Kebarle tomegspektroszkdopias uton kimutatta azt,
hogy gazfazisban akar 20 vizmolekulat tartalmazé aggregatumok is léteznek [13]. A kon-
denzalt fazisban a kétszeresen protonalt viz is kolcsonhatasba léphet egyszer protonalt
vizzel, és ennek eredményeként a folos toltést sokkal nagyobb aggregatumra lehet kiter-
jeszteni. Ez a klaszterhatas lehet részben a magyarazata annak, hogy szupersavas kisérleti

kémiat kondezalt fazisban miért lehet viszonylag jol végezni.
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Az eddigiekben targyalt trialkil-oxoniumionokrol most attérek a karboxéniumionokra,
amelyeknek megintcsak Hans Meerwein volt a pionirja. Ha a karboxoniumionokban, ahogy
ezeket Meerwein nevezte, minden R'O-csoport helyett R-csoport lenne, akkor trialkil-karbé-
niumionunk lenne. Ezek az alapvetd alkilkationok, amelyeket az 1960-as években mi tud-
tunk el6szor eldallitani és kimutatni. Ha ezekben egy, két, vagy harom alkoxicsoporttal
helyettesitiink alkilcsoportokat, akkor nagyban megnéveljiik az ionok stabilitasat. Ennek oka
az, hogy e helyettesitésekkel j0 Winstein-féle szomszédcsoportokat visziink be, amelyek
delokalizaljak a toltést. Tehat a karboxoniumionok sokkal stabilisabbak, mint a megfeleld
karbokationok.

Gondoljanak azonban arra, hogy egy kozbensé (atmeneti) termék stabilitasa és a reaktivi-
vitasa altalaban nem paralell, hanem ellentétes tulajdonsag. Minél stabilisabba tesziink egy koz-
bensd terméket, annal kevésbé lesz reakcioképes. A Meerwein-féle karboxoniumionok jo elek-
trofil dgensek erds nukleofilekkel szemben. Altaldban az R’-csoportot at lehet vinni egy hetero-
atom nukleofilre, és ezaltal alkilezni lehet. Szénatomot azonban nem alkileznek, azaz mint

C-elektrofilok nem eléggeé reakcioképesek. Hogy lehet ezt a reakcioképességet megnovelni?
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Nagyobb reakcioképességet megintcsak erds savas (szupersavas) aktivalassal lehet elér-
ni. E teriileten, a mi csoportunk mellett, a Shell olajvallalatnal Amsterdamban Brouwer ¢és
Hogeveen csoportja végzett kutatasokat és azt talaltak, hogy pl. az acetaldehid szupersavas
kozegben reagal izobutannal [14]. Ezt a reakciot 6k ugy magyaraztdk, hogy — miutan €én mar
korabban kimutattam, hogy karbonilvegyiileteket az oxigénen torténd protonaldssal stabilis
karboxoniumionokka lehet atalakitani — a protonalt acetaldehid alkilezni fogja az izobutant.
Azonban ez a karboxoniumion, amint mar az el6z6kben megbeszéltiikk, mint ilyen, nagyon
gyonge C-elektrofil. Ami miatt reakcioképessé valik az az, hogy a f6los szupersavban az
egyszeresen protondlt acetaldehid, az oxigén kotetlen elektronparja révén, egy masodik
protoszolvatacios vagy protonaldsos egyensulyban vesz részt. Ennek eredményeként drasz-
tikusan lecsokken a szomszédos oxigénatom toltésdelokalizacioban torténd részvétele.
Ezaltal egy hona fide karbokationos centrumot alakul ki, ami altal Ggy hat, mint egy nagyon
erds elektrofil karbokationos alkilezdszer [4]. Ugyanez a helyzet acetonnal és formaldehid-

del, és egyeb karbonilvegytletekkel.
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3. tablazat

Karbonilvegyiiletek, valamint mono- és diprotonalt formaik teljes energiaja
(Hartree egységekben) MP2/6-31G*//6-31G* szinten (nullapont vibraciés energiak

HP/6-31G*//6-31G* szinten kcal/mol-ban)

karbonilvegyiilet protonalt forma diprotonalt forma

HCHO -114,16527 (18,3) -114,44282 (27,5)  -114,40516  (33,7)
CH,CHO  -153,34284 (37.5) -153,64287 (46,2)  -153,64380 (51,5)
(CH;),CO  -192,52161 (56,4) -192,83541 (64,7)  -192,86592  (69,8)

A formaldehiddel, az acetaldehiddel és az acetonnal elvégzett szamitasok eredményeként
kapott energidkat (3. tablazat) és protonaffinitasokat (4. tablazat) Gsszegezve tintettik fel,
ill. a 2. abra a megfelelS struktirakat mutatja [11]. Ahogy korabban, ugy itt is mindig a
talalt valosagos minimumokra, a diprotonalt kozbensé termékekre vonatkozo szerkezetek
szerepelnek, azaz nem az atmeneti allapotok szerkezetei.

A kovetkezOkben attériink a karbokationoknak, specifikusan a halogénnel szubsztitualt
alkilkationoknak és maguknak az alkilkationoknak az aktivalasara. Emlitettem mar
Onoknek azt, hogy a szupersavak az ismert legerésebb savak. Ezért bizonyos fokig megle-
petésként tapasztaltuk [15], és nem csak az én csoportom, de két masik csoport is (Jean
Sommer Strasbourgban [16] és Denis Sunko Zagrabban [17]), hogy ezeknek a brutélisan
erés savaknak — amelyek példaul alkanokat izomerizalnak és telitett szénhidrogének legkii-
16nboz6bb elektrofil reakcidit katalizaljak — az aktivitasat még nagyban meg lehet névelni,

ha metilén-kloridot, kloroformot vagy szén-tetrakloridot adunk hozza. Alapjaban véve igen

4. tablazat

Karbonilvegyiiletek protonaffinitasai (kcal/mol) és izodezmikus entalpiai (kcal/mol)
MP2/6-31G*//6-31G* szinten

1. protonaffinitas 2. protonaffinitas szamitott
szamitott talalt AH,"*° AH,"™
HCHO 167,4 1717 -27,7 -0,0 -0,0
CH,CHO 182,0 186,6 -2,6 -14,1 -24,2
(CH;),CO 191,0 196,7 15,8 -22,7 -42,8
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2. abra. Szabad (a), mono- (b) és diprotonalt (c) karbonilvegyiiletek optimalizalt szerkezetei
(legstabilabb izomerek) (kotéshosszak A-ben, kdtésszogek fokban)

meglep6 az, hogy ezek a brutélisan erds savak pl. szén-tetraklorid hozzéadasaval még akti-
vabba vélnak szénhidrogének atalakitisaban. Emlitett kollégaim azt javasoltdk, hogy a
magyarazat viszonylag egyszeri. Miutan én mar korabban kimutattam, hogy halogénezett
metanok szupersavban ionizalodni tudnak, a szén-tetraklorid pl. a triklor-metilkationnak,
mint kezdeti karbokationnak rezervoarjaul szolgal. Ha mar egyszer megvan az els6 karbo-
kation, a triklor-metilkation, ez hidridet fog az alkadnbol transzferalni, és igy beinditja a

szénhidrogén-atrendezddés egész lancreakcidjat.
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5. tablazat
Trihalo-metilkationok és a megfelel trihalo-metanok "C NMR kémiai eltolodasai

trihalo-metilkation 3¢ trihalo-metan s2@ A
'edl, 2363 HCCl, T 158,6
'CBr, 207 HCBr, +12,3 194,7
Tl 95 HCI, -139,7 234,7

Kollégammal, Surya Prakash professzor néhany évvel ezel6tt a haromszorosan halo-
génnel helyettesitett metilkationoknak, a trihalo-metilkationoknak az egész sorozatat eléalli-
tottuk és vizsgaltuk ''C NMR-spektroszkopiaval [18]. Azt taldltuk, hogy a karbokationos
centrumok az NMR skalan nincsenek nagyon eltolva a kisebb magneses terek felé (5. tabla-
zat), amelynek az oka nyilvanvaloan az, hogy ezekben a trihalo-metilkationokban a halo-
génatomokon kotetlen elektronparok vannak. Ezek a kotetlen elektronparok nagyon erds
elektrondonor tulajdonsaguak, azaz a halogénatomok elektronokat kiildenek vissza a karbo-
kationos centrumba. Igy erés rezonanciastabilizalt rendszer jon létre, s ennek kovetkeztében
a karbokationos centrum reaktivitasa mérsékelt.

Ha ez a helyzet, akkor nehéz elképzelni azt, hogy a szén-tetraklorid a triklor-metilkati-
onon keresztil aktivalni tudja a szupersavas rendszert. Valoszinlibb, hogy ténylegesen az
torténik, hogy a triklor-metilkation folos szupersavban, akdr Bronsted- akar Lewis-szuper-
savban, a halogén koétetlen elektronparokon keresztiil még tovabbi kolesonhatasba tud Iépni [4].
Mint egyszerii modellt, a triklor-metilkation monoprotonalodasat tudjuk megadni. A kol-
csonhatas persze mind a harom halogénatomon megtorténhet protoszolvatacio formajaban.
Ujabb kutatisainkban azt talaltuk, hogy nem csak az egyszeresen protonalt dikation képvisel

energiaminimumot, hanem a kétszer protonlt trikation is. Ez azt jelenti, hogy a szomszédos
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halogén participacié drasztikusan lecsokkenthetd. Az eléz6kben a karboxéniumionokkal kap-
csolatban arrdl beszéltem, hogy protoszovatacioval az oxigén participacidjat csokkentettiik
le, most hasonlé modon lecsokkentjikk a halogén visszahatasat, és ezaltal ezek a gitonikus
dikationos rendszerek tényleg rendkiviil reakcioképes karbokationos rendszerekké valnak.

Ha az ember tudja, hogy mit keres, akkor sok minden érdekeset tud taldlni az iroda-
lomban. Karbokationoknak majdnem mindig meg lehet taldlni a béranaldgjait. Ma mar jol
ismert, hogy a 3 vegyértéki elektronhidnyos szén és a 3 vegyértéki bor kémidja kozt na-
gyon kozeli kapcsolat van. Amint tudjuk, a bor-triklorid savassagat nagy mértékben befolya-
solja a kotetlen elektronparokrol a borcentrumba vald visszahatas. Earl Muetterties 1959-ben
egy munkdjaban leirta, hogy a fenil-bor-diklorid eldallitasanak legjobb modszere a Friedel-
Crafts reakcio [19]. Ha bor-trikloridot feloldunk benzolban, akkor nincs reakcio, azonban
aluminium-triklorid hozzdadasara hidrogén-klorid fejlédése mellettt a bor-triklorid konnyen
reagal. A bor-triklorid maga gyonge bor elektrofil, de ha aluminium-kloridot adunk hozz4,
akkor az torténik, amit mar az elébb is emlitettem, hogy a bor-trikloridban — dacara annak,
hogy ez egy Lewis-sav (toltés nélkiil) — a klor kotetlen elektronparjai koordinalodni tudnak az
aluminium-triklorid savval. Az igy képz6dott, az aluminium-klorid éltal komplexalt bor-tri-
klorid most mar nagyon megerésodott bor elektrofil, ami nagyon konnyen reagil benzollal
[4]- 1d6hidny miatt nem tudok arra kitérni, hogy fennallhat a diklor-borkationnal egy ioniza-
cios egyensuly, amely érdekes j kémidhoz vezet. A HBCI,' szénanalogja a CCL,*', amely-

nek jelenleg vizsgalat alatt all6 kémiaja szintén érdekes uj eredményeket mutat.
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A Friedel-Crafts-reakciot 1877-ben fedezte fel Charles Friedel francia professzor a pa-
rizsi Sorbonne Egyetemen és amerikai munkatarsa James M. Crafts. Crafts, ahogy ma mon-
danank, posztdoktorans volt és bizonydra nagyon jol érezhette magat és a kémia is érde-

kelhette, mert 18 évig maradt Parizsban (amit ma nem lenne olyan konnyi anyagilag meg-
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tenni). Molekulasuly-meghatarozasaik eredményeként mar akkor tudtak, hogy az aluminium-
triklorid dimer. Amiota a Friedel-Crafts reakciokat tanulmanyoztdk — e témarol az 1970-es
években konyvet is irtam [20] — mindig azt tételezték fel, hogy a dimer forma egyensiilyban
van a monomerrel. A kétszeresen klorral atkotott aluminium-klorid dimerben mindkét alu-
minium koordinativen telitett, igy tehat nem Lewis-sav. Ha egy egyensuly all fenn — akar-
milyen limitalt is — a monomerrel, akkor a monomer aluminium-klorid Lewis-sav a tulaj-
donképpeni katalizator. Most azt szeretném javasolni, hogy ez talan nem is sziikséges, mert ha
az Al,Cl, dimerben a klorhidaknak csak egyikét is bontjuk fel, akkor az egyszeresen klorral
athidalt dimerben ugyanaz a helyzet all fonn, mint el6bb mutattam a bor-triklorid alumi-
nium-kloriddal valo aktivalasanal [4]. Az elektronhidnyos aluminiumcentrum nagyon reakcio-
képes, mert a klor visszahatasat a masik aluminium-kloriddal valé koordinalodas lecsok-
kenti, és igy egy aktivalt dimer Lewis-sav all el6. Ezzel majdnem minden Friedel-Crafts-
kémiat meg lehet magyarazni. Ugyanigy az én altalam bevezetett antimon-pentafluoridos
rendszerekben hasonlo helyzet all fonn. Még a hidroboralasban is — amit nem akarok részle-
tesebben targyalni — hasonlo javasolhato, hogy nem kell itt sem egy egyensilyt a mono-
merrel foltételezni. Elektrondonor oldoszerben, példaul éterben, persze a monomer van jelen,
de koordinalva. Ha dimer B,H,-ban csak az egyik hidat bontjuk fel, egy egyszeresen hidrogén-

nel athidalt dimert képeziink, amely aztin nagyon reakcioképes bor elektrofilként viselkedik [4].
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Mint kutatok, mindig azt hissziik, hogy sajat teriiletinkon elérehaladottak vagyunk.
Amikor mi az 1960-as és 1970-es években el@szor tudtunk alkilkationokat eléallitani és
vizsgalni, azt hittem, hogy ez bizony eléggé elérehaladott eredmény volt. A Svéd Tudoma-
nyos Akadémia tavaly maga is osztotta ezt a véleményt a Nobel-dij odaitélésével karboka-
tionos kutatasaimért. De hat legytink tisztaban valamivel.

A tudomany mindig az id6 fuggvénye, s amir6l mi ma azt hisziink, hogy nagyon
eldrehaladott, azt a jovében nagyon valdszinlien — és ez a jové nemcsak generaciokat, de
csak éveket is jelenthet — mar elavultnak fogjak tartani. Ezért jolesik, hogy az ember néha
még maga életében tudja megjavitani kicsit a sajat kémidjat. Erre utal a kozelmultban talalt
néhany érdekes eredményiink.

Hogy egy alkilkationt, mint a tercier-butil-kationt, mint stabilis, hosszl ¢letl vegyuletet
el6 tudjunk 4llitani, annak az alapja az, hogy az altalam talalt szupersavas rendszerekben
nincs jelen deprotonalasi egyensuly.

Evtizedekig probaéltak alkilkationokat talalni, és a nehézség mindig az volt, hogy bar-
milyen vizsgalt rendszerben mindig egyensuly allt be. Az egyensulyban izobutilént van je-
len, ami reakcioképes nukleofil (bazis), és mivel egyidejlileg alkilkation (azaz egy erds sav)

is van jelen, a sav és bazis megakadalyozhatatlanul reagdlnak.
(CH3)sC" === H" + (CH3),C=CH,

Ha egy stabilis tercier-butilkationt tudunk megfigyelni, akkor tudjuk, hogy nem lehet
egyidejileg izobutilén a rendszerben. A kozelmultban azt taléltuk, hogy ha a konnyii tercier-
butil-kationt tartalmazé oldathoz deuterélt (nehéz) savat adunk és tovabb néveljiik a savas-
sagot antimon-pentafluorid hozzaadasaval, akkor a metilcsoportokban hidrogén-deutérium
kicserélédés észlelhetd [21].

Mivel izobutilén, amely deuteralodhatna, nincs jelen a rendszerben, magyarézat csak az
lehet, hogy egy tovabbi protonalas (deuteralas) kovetkezik be a terc-butil-katinon kationon
annak eredményeként, hogy a  C-H kotések a szupersavval szemben még elektronatadasra,
elektrondonalasra képesek. A Iétrejott proto-terc-butil-dikationra szamitasainkban is ener-

giaminimumot talaltunk, és minimumszerkezetét szamitasokkal is vizsgaltuk (3. 4bra).
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Proto-terc-butil-dikation

\CH3\ . - ,,H CHJ\ . . 5,
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C-H ‘H
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CHJ\é/CHa
I + H " 5
CHs CC\ & 3\@ *H —= CH,+ CH,CCH,
protonalas CH:!/O \‘CHJ
CHJ\é/CH3 CHa\é/CHzD
| | elc.
CH; SbFg }, CH,
DF.M - L H T, H\ /CH3
3\é/CHZ"l'D H.. ...Cs. ..H

| b24

CHs

133.3

-156.43491

CS

- 143.78650

-156.40114

3. abra. C,H,,"" és C,B,H,," HF/6-31G*//HF/6-31G* szinten optimalizalt szerkezete
(kotéshosszak A-ben, kotésszogek fokban, energiak Hartree-ban)
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Proto-izopropil-dikation
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NMR megfigyelés

Ugyanez a helyzet a proto-izopropil-dikationnal is (4. dbra) [22]. Ezeket a kétszeresen
toltott proto-alkil-dikationokat (alkdndikationokat) NMR-rel és hasonlo lassi metodusokkal
eddig nem lehetett kozvetleniil megfigyelni. Ugyanakkor az egyszeres pozitiv toltési izo-
propil-kation—boran dimert, amely modellje egy proto-alkil-dikationnak, el6 tudtuk allitani,

¢s annyira stabilis, hogy NMR-rel is lathato.

-117.35776

-104.74202

-117.28581

4. abra. C,H" és C,B,Hy" HF/6-31G*//HF/6-31G* szinten optimalizalt szerkezete
(k6téshosszak A-ben, kitésszogek fokban, energiak Hartree-ban)
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Hasonl6 a helyzet az etilkation protonalt formajaval, a proto-etil-dikationnal (etdndika-

tionnal) is. Ez azért is volt érdekes, mert az ugynevezett nemklasszikus karbokation vitaban

mindig javasoltdk, hogy a diboran tulajdonképpen a nemklasszikus karbokationnak a mo-

dellje. Engem ez mindig zavart, mert a dibordn szénanaldgja, ha meggondoljuk, a metilka-

tion dimer kell, hogy legyen, hiszen a két bort két harom vegyértékii szénnel helyettesitjik.

Elhunyt baratommal és kollégammal Massimo Simonettaval és Koop Lammertsmaval

néhiny évvel ezel6tt szamitottuk az etandikationt, és tényleg j6 minimumot talaltunk ra

(5. abra) [23]. Két évvel késGbb ezt Svajcban tomegspektrometriasan kisérletileg is megta-

laltak [24]. John Pople és Paul Schleyer aztan szamitasokkal egy masodik minimumot is

talalt, ami egy karbénium-karboniumion tipusu dimer, amelynek a kémiajarol sok érdekes-

ség ismert [25].

Proto-etil-dikation vagy CH," dimer
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-6569619

-78.23151

5. dbra. C,Hg™' és C,B,Hy' HF/6-31G*//HF/6-31G* szinten optimalizalt szerkezete
(kdtéshosszak A-ben, kotésszogek fokban, energiak Hartree-ban)

Elvben ugyanigy el lehet jutni a proto-metil-dikationhoz (metandikationhoz). Ezt vagy
ugy lehet elképzelni, hogy a metanbodl elvesziink két elektront, vagy a metilkationt proto-
naljuk. A CH42' planaris, egy kételektronos, haromcentrumos kotéssel és a szénatomon egy
perpendikuldris tires p-palyaval. Harom csoport is végzett erre vonatkozoéan szamitasokat
(Pople és Schleyer [26], H. Schwarz Berlinben [27] és L. Radom Ausztraliaban [28]). Mi a

béranalogot experimentalisan is vizsgéltuk.

Proto-metil-dikation
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+
CHy C et

A hasonlo CH,'~ gyokion a tomegspektrometridban lathatd molekulaionok prototipusa.
Ezt azért is emlitem, mert egyike volt az elsé szamitasunknak, amit Gilles Klopman bara-
tommal tobb mint 20 évvel ezel6tt még az egyszerii CNDO metodussal végeztiink [29]. Ezt
mi szintén sikalkati, plandris ionnak talaltuk, amelyben két kételektronos, kétcentrumos
kotés, és egy kételektronos, haromcentrumos kotés van jelen, valamint egy perpendikularis
p-pélya egy elektronnal. Maga a plandris metan energetikailag talzottan energiagazdag, tobb
mint 100 kilokaloridval van a tetraéderes metan energidja folott. Ha egy elektront vesziink

ki a metdnbol (CH,""), akkor javul a helyzet, s ahogy mutattam, ha két elektront vesziink ki

(CH,”"), akkor még kedvezSbb a helyzet.

(CH);CH + CH;CO'SbFg ——f—o

Olah

(CH3);CH + CH,CO'BF, (CH,),C'BF, + CH;3CHO

Brouwer

A kovetkezékben még néhany tovabbi mas példat szeretnék roviden megbeszélni acilti-
pusu kationok protolitikus aktivalasarol. A CH;CO" acetilion linearis szerkezeti ion. Ezt az
iont mi izolaltuk, rontgen-struktarakat is meghataroztunk, és spektroszkopiaval (IR, NMR
stb.) is alaposan vizsgaltuk [30]. Amikor elkezdtiik vizsgalni a telitett szénhidrogének elek-
trofil reagensekkel lejatszodo reakcidinak lehetéségét, akkor az acetilionnal mi nem tudtunk
reakciot taldlni [31]. Példaul acetil-hexafluor-antimonat (CH;CO'SbF,’) nem reagalt izo-
butannal. De egy szép nap megjelent egy kozlemény a Shell laboratoriumbol Amsterdam-

bol, ahol az ottani kollégak leirtak ezt a reakciot, amit 6k konnyen végre tudtak hajtani [32].
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Nem értettem egy ideig, miért van az, hogy ez a reakcio végbemegy Hollandiaban, de
nem megy az USA-ban. Aztan megtalaltuk a vélaszt, és ez az volt, hogy tulajdonképpen
mind a ketténknek igaza volt. A holland kollégdk nem izolaltak az acetiliont, hanem —
miutan én egy el6z8 kozleményben mar leirtam, hogy az ecetsav szupersavas oldatban
ionizalodik — folos szupersavban reagaltattak izobutant ecetsavval. A reakciot azonban gy
irtak le, hogy az acetilkation reagal izobutannal. Amint kiderult, ami ténylegesen reagal, az
nem a linearis acetilkation, ami tulajdonképpen egy nem nagyon rakcioképes karboxénium-
ion (6. abra, a). A folos szupersavban viszont protonalt acetilkation, vagyis a CH,C=OH""
proto-acetil gitonikus dikation van jelen, ami egy nagyon reakcioképes karbokation [4]. Ha
mi az izolalt acetilsoéinkat fololdottuk fol6s szupersavbaﬁ, ugyanazt az eredményt kaptuk.

Az acetilkation linearis karboxéniumion erds oxigén mellékcsoporthatassal. A protona-
las azonban megszinteti ezt az oxigén mellékcsoporthatast, ezéaltal az ion meghajlik és egy

nagyon reakcioképes haromértéki karbokationos centrum alakul ki.

Proto-izopropil-dikation
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NMR megfigyelés
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. HO__ _*OH HO _OH HO___OH HO_, OH HOy ~OH

N G +
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OH OH OH OH OH

Néhany évvel ezel6tt Volpin és kutatocsoportja Moszkvaban leirtak, hogy ha acetil-
kloridot fol6s aluminium-kloriddal hoznak &ssze, egy nagyon reakcioképes rendszer jon
létre, ami példaul telitett szénhidrogének reakcioit szobah6mérsékleten is konnyen hozza

létre [33]. Ezért a CH;COX-2 AlX, rendszereket aprotikus szupersavnak nevezték.

RCOX—=2AIX, . , P
CrHans2 e i-C4Hyo + i-CsHyp + i-C4HsCOR +[ —)-—C\—-Im
n=5-18

Volpin

Koopericiés koz6s munkéval be tudtuk bizonyitani, hogy ebben az esetben sem a linea-
ris acetilkation, hanem a f616s aluminium-kloriddal koordinalt acetilkation, azaz egy szuper-

elektrofil acetilkation a tulajdonképpeni reagens [4, 12].

S
— ACI
O 3
/o AICl4 - 5+c/ 8-
Hy— = == —AICI
CHy C\c| 3 g AICI, 25+/O 3
CH:,—C\ 5-
vagy Cl —= AICl4
0 Jr 8-
VA O — AICI
cHy 38 & 5+ 4 A
N CHz=2¢
Cl— AlCL 3 )
AICl,4

Egy masik rendszert illetéen évekkel ezel6tt kozoltem a protonalt szénsav vizsgalatat
[34]. Ez a vizsgilat nekem nagy 6romét adott, mert visszavitt gyerekkoromba. Sok gyerek
végez olyan “kisérletet”, hogy ecetbe natrium-karbonétot (vagy bikarbonitot) ejt és figyeli a
buborékok képzédését, mert szén-dioxid fejlédik. Amikor azonban az én szupersavas magi-

kus savamba tettiink karbonatot vagy bikarbonatot, akkor azt talaltuk, hogy nem képzSdtek
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buborékok. Tudoményosabb vizsgélatban °C jeloléssel vizsgalva kideriilt, hogy ez azért
van, mert ameddig a szén-dioxiddal és a vizzel mindig csak egyensulyban 1évé szénsav nem
stabilis, de a protondlt szénsav szupersavas oldatban nagyon stabilis vegyltilet. A protonalt
szénsav nagymértékben rezonanciastabilizalt rendszer, hiszen a guanidiniumionnak trioxa-
analogja [4, 12].

A kozelmultban visszatérve erre a rendszerre azt taléltuk, hogy még erésebb szupersa-
vakban a szénsav nemcsak a monoionna protonalodik, hanem beall egy masodik egyensuly
is, azaz diprotonalds is bekovetkezik [35]. Két hidroxilcsoport elégséges arra, hogy egy
toltést delokalizaljon. A még megmaradé harmadik hidroxilcsoport jo elektrondonor és
tovabbi protonalodasban vehet részt. A kétszeresen protonalt szénsav hasadasa kétszeresen

protonalt majd protonalt szén-dioxidhoz vezet, amely érdekes karboxildlo készséget mutat.

. OH_ .
+ + \\
Haoly = Somg, =8 + C—OH,
HO’
H*
<H+ 2 + 2+
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B(OH); C(OH)s*

B(OH),0H," C(OH);0H,>*

Korabban mar mondtam, hogy a karbokationoknak mindig vannak béranalogjai, és ez
itt is fonnall. A protonalt szénsav boranalogja a borsav, a kétszer protondlt szénsavnak az
analogja pedig a protonalt borsav.

Ez tulajdonképpen a kémiaban mar hossza ideje ott volt, de eddig nem jottek ra
1étezésére. A legegyszeriibb modja a bor-trifluorid eléallitasanak az, hogy borsavat hidro-
gén-fluriddal vagy fluor-szulfonsavval reagéltatunk. Ezt én mar onnan tudtam, mert a
habora utani nehéz helyzetben a Miegyetem balkonjan igy csinaltam a bor-tifluoridot. Nem
tudtam akkor, hogy hogyan megy a reakcio, de praktikusan jol ment. A bdrsav egy nagyon
gyonge bor elektrofil, mert a harom szomszédos oxigénatom kotetlen elektronparjai erésen
‘ feltoltik a bor elektronhianyat. Ezért maga nem reagal fluoridionnal. Savas oldatban azon-
‘ ban a hidroxilcsoportok protoszolvatalodnak vagy protonalodnak és az igy aktivalt borsav

' konnyen reagal fluoridionnal.

OH OH OH
N + OHZ
B H Wi”
l |
OH OH
Y-
HO
N
BF, <—= B—F
HO/
CH,0 CH,0 ﬁ
3 \B/OCH3 H* 30 | OCH;8
_— B
| e
OCHy OCH,
CHJO\Y
BF5 e B—F
CH30/
+ 4 2+
CH3C=0 O=N=0 O=N_
OH
a b c

6. abra. A linearis acetilkation (a) és nitroniumion (b)
és a hajlott proto-nitronium-dikation (c).
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Még egy rendszert szeretnék végiil megemliteni, s ez a rendszer a savas nitralds rend-
szere. Emlitettem mar, hogy az acetilkation viszonylag gyonge elektrofil, de aromasokkal
mégis jol reagal. Ennek oka az, hogy ha egy acetilionhoz benzol koézeledik, akkor a pozitiv
toltés kozel hozza az aromas vegyiilethez, amely mint j6 m-nukleofil segit eltolni az elek-
tronpart a C-O kotésrél az oxigénre. Ekozben az acetilion hajlik, egy p-orbital keletkezik a
karbonil szénatomon, amely megk6tédik az aromas gytrivel, és az aréniumionon keresztiil
végbemegy a reakcio. Hasonlo helyzet all fenn a savas nitralasnal. Ingold és kutatocsoportja
Hantzsch eldzetes kutatasai alapjan a '40-es évek végén kimutatta, hogy a savas nitralasban
az NO,' nitroniumion a reakcidképes elektrofil [36]. En még annak idején Budapesten az
50-es évek elején tudtam a nagyon stabilis nitronium-tetrafluoro-boratot eldallitani, ami
hosszu évek ota kereskedelmi forgalomban is kaphato és altalanos nitralo agenssé valt [36].
Mindig zavart engem azonban az, hogy miért olyan jo elektrofil nitrdlo agens a nitronium-
ion? A nitroniumion linearis (6. dbra, b), izoelektronos a szén-dioxiddal, a nitrogénen nincs
ures p-orbital és nincs konnyen hozzaférhetd tires molekuldris orbital. Tehét az oka, ami mi-
att nitralni képes az kell hogy legyen — hasonloképpen, mint az acetilion — ha a toltés kozel
hozza a benzolhoz, az mint hatasos 7 nukleofil segit egy elektronpart az N-O kotésrdl az oxi-
génre eltolni. Ezaltal a nitroniumion meghajlik, kialakul egy koté orbital a nitrogénen, amely

az aromas gytrivel kotédni tud és az aréniumionon keresztiil végbemegy a reakcio [4].

O oo~ X % Do

Az elmult években visszatérve erre a teruletre kisérletileg bizonyitottuk, hogy a savas
nitralasnél ténylegesen ez torténik. Nitroniumsok konnyen reagalnak benzollal és nitro-
benzollal, ¢s majdnem minden aromas vegyiilettel. Ha azonban lecsokkentjik az aromas
vegyiilet donor tulajdonsagat, elériink egy hatart, ahol mar az aromas nem eléggé bazikus.
Mig nitro-benzol tovabb nitralodik 1,3-dinitro-benzolld, az mar nem reagal tovabb nitroni-
umsokkal aprotikus olddszerben, mint szulfolanban vagy nitro-metanban. De ha szupersavat
adunk hozza a rendszerhez, akkor viszonylag jo kitermeléssel tudunk trinitralni is, és egy
egész sorozatat a nagyon dezaktivalt aromasoknak tudtuk majdnem kvantitativan nitralni

[37, 38]. Szupersavas oldatban alkanok és a metan maga nitralhat6 [31].
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Miért torténik a nitroniumion aktivalasa? Erre az a valasz, hogy nem a nitroniumion
maga a reakcioképes elektrofil ezekben a szupersavas rendszerekben. A linedris nitronium-
ionban a kotetlen oxigén elektronparok még protonalédhatnak, és az igy nyert proto-nitro-
nium-dikation (6. abra, ¢) a tulajdonképpeni nitralé dgens. Ez igen reakcioképes szuper-
elektrofil, hiszen meghajlott és van egy ures p-orbitalja. Ez torténik a salétromsav szuper-
savas oldatban val6 ionizacidjanal is. Mi ezt kisérleti nitralasi eredményeink és szamitasaink
alapjan javasoltuk [39], aztan két éve Helmuth Schwarz Berlinben spektrometriasan is meg-
talélta az NO,H”" dikationt [40]. A kézelmaltban N és 'O NMR-vizsgalatokkal tovabba
azt is ki tudtuk mutatni, hogy a savas kozeg erdssége befolydsolja a kémiai eltolodasokat, és

ezzel a protoszolvatacio hatdsat bizonyitottuk [12].

2+

I‘H
[ H3C"-,‘ /OH]

W
0

CH3NO,
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Eldadasomban csak folyékony szupersavas aktivalasrol beszéltem Onoknek, de savak
nemcsak folyadékok lehetnek, hanem szilard anyagok is. Sok nagy savassagu szilard rend-
szer létezik, amelyek egyike a DuPont altal kifejlesztett iongyanta savas formaja, amit
Nafion-H néven ismertink. Ezt mi és masok sokat hasznaljak ma mar savas katalizatornak.
Tudjuk, hogy benne a savas csoportok klaszter tiregekben foglalnak helyet (7. abra), és itt
megint javasolhatom, hogy lehetséges elektrofil reagensek tovabbi savas csoportokkal valo

kolesonhatasa [4].

7////, 7y
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7. abra. A Nafion-H klaszter iiregei a szulfonsavcsoportokkal

Hasonloképpen egyes zeolitokban is, mint pl. a Mobil-ZSMS zeolitban, a Bronsted- és
Lewis-savas centrumok nincsenek tdvol egymastol, és igy lehetséges részvételiikkel elek-

trofilek tovabbi aktivalodasa [4].
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Befejezésiil, protolitikus vagy éltaldban elektrofil kolcsonhatas eredményeként az alap-
elektrofil reaktivitasat nagyon meg lehet novelni. Ezt, javaslatom alapjan, szuperelektrofili-
kus hatasnak nevezziik [4], és azt hiszem, hogy ennek altalanos jelentdsége lehet a kémia-
ban. A 8. abran az eddig megismert szuperelektrofil rendszerek osszefoglalasa talalhato. A
szuperelektrofilok olyan, kétszeresen elektronhianyos (gyakran kétszeresen pozitiv toltési)
rendszerek, amelyek elektrofilok Bronsted- vagy Lewis-savakkal torténé tovabbi koordina-
l6dasa révén, protolitikus (elektrofil) aktivalodas eredményeként jonnek Iétre, és amelyek-
nek a reaktivitidsa nagymértékben feliilmulja az alapelektrofilok aprotikus vagy savas kozeg-

ben észlelt reaktivitasat [4].
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8. abra. Alapelektrofilok és a beléliik szarmaztathato szuperelektrofilok legfontosabb képvisel6i

33



Az eddig vizsgalt rendszerek szerves vagy szervetlen kémiai rendszerek voltak. De
hasonlo6 jelenségek a biologiai rendszerekben is elképzelhet6k. Enzimatikus rendszerekben
az enzim centrumnal nagyon lehetséges, hogy nem csak egyszeres, igynevezett monodentat,
hanem kétszeres vagy polidentat kolcsonhatasok révén torténhet aktivalas. igy az elektrofil
szolvatacio koncepcidja még tagabb jelentGségi lehet.

Kutatdsaimban, amelyekrél Onoknek beszdmoltam, az elméleti munkakat barataimmal,
John Popleval, Paul Schleyerrel és Massimo Simonettaval kezdtik, aztan magunk fejlesz-
tettiik tovabb. Kollégam és jo baratom Surya Prakash professzor hosszu évek ota kutatdcso-
portunknak ténylegesen a lelke. A kutatasokban lényeges szerepet jatszott Dr. R. Aniszfeld,
doktoransként vettek részt a jelenlegi kutatasokban A. Burrichter, N. Hartz, G. Rasul, Q.
Wang és A. Wu. A tdmogatast ado intézmények a National Institutes of Health, a National

Science Foundation és az Office of Naval Research voltak.
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KONDENZALT GYURURENDSZEREK AROMAS JELLEGE

MESSMER ANDRAS

(MTA, Kozponti Kémiai Kutato Intézet, Budapest)

I. Az aromasjelleg fogalmanak kialakulasa

A C¢Hg bruttoképleti benzol molekula sik hatszoges, ciklusos szerkezetét - mint ismeretes -
Kekulé [1] kozolte 1865-ben, 130 évvel ezeldtt. A harom kettGskotés biztositja a szénatom 4
vegyertekiségét és egyben kifejezi a molekula telitetlenségét. Csakhogy a korabeli kritika foként
errdl az oldalrol biralta a képlet helyességét. Két orto-diszubsztitualt szarmazéknak (1,2) kellene
léteznie, annak megfelelden, hogy a helyettesiték a kettds kotés, vagy az egyes kotés mentén
vannak: a valoésagban azonban mindig csak egyféle szarmazékot lehetett izolalni. Kekulé ezért
modositotta eredeti folvetését, javasolva a kétféle szerkezet (1 és 2) gyors egyensulyat.

Tovabbra is tisztdzatlan maradt, mi az oka a benzol viszonylagos stabilitasanak: mig a
nyiltlanc kettdskotéses molekuldk, pl. az etilén, konnyen addicidés reakciokba vihetdk,
telithetSk pl. Br,-vel (A = Elektrofil Addicio), ad(iig a benzol szubsztiticiot szenved (S =

Elektrofil Szubsztitcid) és a telitetlenség megmarad.

Kekulé, 1865 QQ
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Hiickel, 1931

l.abra. A benzol ciklikusan delokalizalt n-molekulapalyai a molekula sikjara merdleges nézetbdl
és a megfelel$ energiaszintek

Csak a hullimmechanikai atom elmélet alapjan sikerilt Hiickelnek [2] 1931-ben az aro-
mas stabilitast értelmezni. A trigonélis hibridallapotu szénatomok mindegyike 3 o-kotést
alkotva 6 C-H ¢és 6 C-C kotést (3) hoz létre, mig a 6 C atom p-palyan [évé 6 vegyérték elek-
tronja a molekula sikja felett és alatt elhelyezkedd delokalizalt molekulapalyan (MO) van
(4). Mivel a csomosik nélkiili legalacsonyabb energia értékii MO-n a Pauli elvnek megfele-
16en csak 2 elektron fér el, a tovabbi 4 elektron a két egy-csomosikos (5), degeneralt, maga-
sabb energidji, de még kotd tulajdonsagi MO-kra kertil.

Az aromads stabilitast - a nyiltldnch hexatrién m-elektron rendszerével szemben - éppen ez
a degeneraltsig okozza. Hasonloan az elektron-oktetthez, az atompalydk betoltott s’p°-os
lezart héjarol” (stabilis m-elektron szextettrdl) beszélhetiink. Az 1.dbra a molekula sikjara
meréleges iranybol mutatja a nem-degeneralt legalso és a kétszeresen degeneralt n-MO-kat
¢s a megfeleld betoltott energia szinteket. Az elmélet szerint altalanosan prognosztizalhato
az aromds stabilitdst el6idéz6 m-elektronok szama a 4n+2 Hiickel-féle szabdallyal (ahol
n=0,1,2,3... egész szam). igy, csak akkor szamithatunk a ciklikusan konjugalt molekula
aromas stabilitasara, ha a pi-elektronok szama 2,6,10,14....Ezéltal automatikusan kovet-
kezik, hogy a 4 m-elektronos ciklobutadién és a 8 m-elektronos ciklooktatetraén - a tapasz-

talattal egyez6en - nem aromads vegyiilet.
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A Hiickel elmélet nemcsak a benzol stabilitasat magyarazza meg, de konnyen értelmezi a

Thiele [3] altal még /900-ban publikalt eredményt, mely szerint ciklopentadiénbdl (6)
fémkaliummal soszeri K-ciklopentadiénat (7) képzddik. A ciklopentadiénben a tetraéderes
hibridallapota CH,-csoport miatt nem zarulhat be a 1-MO. Ha a CH, csoport egyik H atomja
proton formajaban levalik, a ©-MO ciklussa zarodik és a m-elektron szextett stabilizalja a
rendszert. igy azonban 6 m-elektron mozog 5 szénatom eréterében és ezért aromas anion
keletkezik. A Hiickel szabaly érvényessége és hatarainak megallapitasa szamos vezetd
kémikust inspiralt szellemes és alapvetd kisérletek végrehajtasara.

Doering [4] 1956-ban a Thiele kisérlet kationos pendant-jat hajtotta végre: cikloheptatri-
énbdl (8) kiindulva bréomozassal, majd HBr leszakitdssal ugyancsak aromads szextetthez
jutott, ahol a 7 szénatom erdterében 6 m-elektron van, kovetkezésképp aromas kation kelet-
kezett tropiliumbromid (9) formajaban. Ez volt az elsd, a Hiickel szabdly alapjan megter-
vezett kisérlet.

A Hiickel szabalybol adodo érdekes lehetdségeket képez az n=0 eset, amikor a - cikliku-
san delokalizalt - 2 m-elektron is képes stabilizalni a molekulat. Breslow [S] 1961-ben szinte-
tizalta az els6 ilyen molekulat a trifenilciklopropénium-bromidso (10) alakjaban. Oldah [6]
1970-ben a tetrafenilciklobutadiénium-bis-kationt (11) allitotta eld, s6ja alakjaban: ez volt az

elsd, kétszeresen pozitiv toltési aromas rendszer.

Ph Ph Ph Ph
HBr
— CH,0H B
Ph OCH, Ph
10
Ph PR Ph  Ph
r
I[E 2 @ 2 [SbF5Br]e
Br SO, —78°C
Ph Ph Ph  Ph
it
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II. A kondenzalt gyiiriis szénhidrogének aromas jellege

Jollehet a Hiickel megfontolas szigortian véve csak a monociklusokra, (azaz egyetlen,
elagazatlan gytrtre) vonatkozik, a kondenzalt szénhidrogéneket (pl. naftalin, antracén)
ugyancsak aromasoknak tekintik. Ezeknek a stabilitasa ugyan nem éri el a benzol stabilita-
sat, de kétségtelen, hogy kémiai és fizikokémiai sajatsagaik részleges aromas tulajdonsago-
kat mutatnak és m-elektronjaik szama (10 és 14) megfelel a Hiickel kritériumnak.

E.Clar [7] mutatott ra kisérleti munkdinak Osszegezéseként 1972-ben megjelent ,,The
Aromatic Sextet” cimi{ konyvében arra, hogy a kondenzalt rendszerek aromds stabilitasanak
Jfokozatai vannak, attél fiiggben, hogy a molekula hany szeparalt szextettet tartalmaz.

Osszehasonlitva pl. az acének sordban a naftalin (12), antracén (13), tetracén (14) és
pentacén (15) sajatsagait, kitlinik, hogy csak egy 6nallo szextett fordul el§ az egyre nagyobb
szénatomszamu molekulikban. igy az egy-szextett egyre kevésbé tudja az egész molekulat
stabilizalni. A szeparalt szextettet - a harom kettéskotés helyett - célszeri a hatszogbe rajzolt
karikaval jelolni. A képletekben szereplé nyil azt mutatja, hogy barmelyik hatszogben
eléfordulhat a szextett, de szama nem valtozik.

Mig az antracén (13) szintelen, a tetracén (14) mar narancsvoros, a pentacén (15) pedig
ibolyaszini és kémiailag igen labilis, hasonléan egy nyiltlancu poliénhez. Ha az azonos
hatsz6gszamu izomer nem linedrisan, hanem angularisan kondenzalt alaku, Ggy a geometriai

alkat folytan két onallo szextett képzédik és emiatt a molekula stabilabba valik. A fenantrén
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2. dbra. Teljesen benzenoid rendszerek: felsé sor: benzol, difenil, trifenilén, dibenzopirén,
als¢ sor: tribenzoperilén, tetrabenzoanthantrén, hexabenzokoronén

(16) valoban kb 10 kcal-val stabilabb az antracénnal. A benzofenantrén (17) nagyobb n-
elektron stabilitasat mutatja, hogy szintelen vegyiilet, a narancsvoros tetracénnel (14)
szemben. A labilis, ibolyaszinti pentacén (15) 3-karikas izomerje, a dibenzantracén (18) mar
igen stabil, szintelen vegyiilet.

A kondenzalt aromas szénhidrogénekre vonatkozo Clar szabaly szerint az ilyen rend-
szerek annal stabilabbak, minél tobb szeparalt szextett fordul elé benniik a kettés kotéseken
kivil. Legstabilabbak a csak szextetteket tartalmazo teljesen benzenoid rendszerek (2. abra):
ezekben a m-elektronok szama 6 n (n=1,2,3...).

A hexabenzokoronén halvanysarga kristalyos vegyiilet, mint Clar irja, olyan stabil, hogy
olvadaspontjat nem lehet kapillarisban meghatarozni, mert az tivegcsé hamarabb olvad meg,
mint az anyag. A tomegspektrométerben bomlas nélkiil haromszoros negativ t6ltési iont
képez.

Clar konyve és az abban foglalt tézisek egy ideig nem taldltak visszhangra, mignem
Staab és munkatarsai [8] (1979) elkészitettéek a kekulén nevi (Cy4H,,), 12 hatszogbdl allo
molekulat (3.abra) és azt részletes miiszeres vizsgalat targyava tették.

A kekulén molekula szerkezeti érdekessége az, hogy folirhato kettds Hiickel-gytiri
formajaban: egy belsé 18 m-elektronos és egy kiilsé 30 m-elektronos stabilnak félfoghato
Hiickel tipusu eloszlasként. Masrészt az osszesen 48 m-elektron eloszlasa elgondolhato hat
szeparalt szextett és hat kettéskotés formdjaban. Mint Staab megallapitotta, a miszeres
eredmények a Clar-féle szextettes szerkezetet tamasztjdk ald és ezzel a Clar szabalyt
1gazoljak.
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3.dbra. A kekulén (C4g H,4) Hiickel-aromas (a) és Clar-aromas (b) szerkezetének sszehasonlitasa

III. A kondenzalt heterociklusos gyiiriirendszerek aromas jellege

Clar [9], a kondenzalt aromds szénhidrogének (szintetikus, miszeres és elméleti
sajatsagainak) elkotelezett kutatoja nem foglalkozott a kondenzalt heterociklusos rendszerek
aromas stabilitdsdnak problémajaval. Jollehet célszertinek latszott a Clar-féle szeparalt szex-
tettek elméletének kiterjesztése és tovabbfejlesztése a kondenzalt heteroaromas
vegyiiletekre, mert ilymodon a heterorendszerek véltozatos gyuriizarodasi, ill.
gyurufelnyilasi reakcidinak bekovetkezése, ill. szelektivitisa értelmezhetd, vagy eldre
megitélhetd.

Miel6tt a szeparalt szextettek heteroaromasokra alkalmazhato elméletének téziseit (1.IV:
Osszefoglalas és kévetkeztetése:k) megfogalmaznank, néhany, a heteroaromas szelektiv

gyuriizarédasokra €s felnyilasokra vonatkozo vizsgalati eredménytinket mutatjuk be.

Il 1. Azidoazometin - tetrazol gyiiriizarédasok

A hidf6 nitrogén tartalmu kondenzalt heteroaromads vegyiiletek szintéziseire és reaktivi-
tdsara vonatkozé vizsgalataink soran egy korabbi kozleménytinkben [10] (1973) beszamol-
tunk a 3-azido-benzo-as-triazin (19) tetrazolo-benzo-as-triazinna (20), egy uj, angularisan
kondenzalt heterorendszerré, torténd gytlrizarodasarol. Késébb (1976) Paudler és munkatar-
sai [11] gy talaltdk, hogy a benzolgytrd nélkiili 3-azido-as-triazin (22) hasonlé gytirtizarast
szenved, de nem a c-oldalra kondenzalt (23), hanem a b-kondenzalt tetrazolo-as-triazin (24)
képzddik, és ezt az eredményiiket rontgendiffrakcios vizsgalattal is alatamasztottak. Ugyan-
ezen cikkiikben a szerz6k kétségbevontdk az altalunk kordbban kozolt szerkezet (20) he-

lyességét, azt (21)-nek gondolva, Gjravizsgalatat javasoltak.
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Alapos ujravizsgalataink [12] (15-N jelzéses technika, 13-C spektroszkopia) soran meg-
allapitottuk, hogy a korabbi harom gytirtis tetrazol szarmazék c-kondenzalt szerkezete (20)
teljesen korrekt. Az angularisan kondenzalt rendszer (20) heteroaromas stabilitasa feliilmulja
a linedris elrendezédési (21) molekula stabilitasat, mivel az el6bbiben van szeparalt szextett,
az utdbbi viszont kinoidalis szerkezete folytan nem teszi lehetévé szextett kialakulasat.

Kés6bbi (1984) kozleményiinkben [13] egyebek mellett, megvizsgaltuk a 3-azido-nafto-
as-triazin (25) tetrazolla torténd gydrizarodasat. Itt mar eleve megallapithattuk, hogy a c-
kondenzilt izomer (26) fog képz3dni, mert a masik, b-kondenzalt lehetéség stabilizalo szex-
tett nélkili linearis szerkezeti molekula (27) volna. Mivel a kisérleti eredmények a c-kon-
denzalt szerkezetet igazoltak, ebben a kozleményben javasoltuk az ,,anellacios effektus” fogal-
mat, mint a reakcio szelektivitasat meghatarozo tényezét. Anellacios effektus alatt a kondenzalt
rendszer Osszetevé gyuruinek a geometriai felépitésébdl szarmazo hatast értjik, mely a kémiai
reakcio irdnyat (szelektivitdsat) meghatdrozza. Adott esetben az azido-csoportnak ugy kell kon-
denzal6do (anelldlt) gytirivé zarodnia a kiindulasi molekuldhoz, hogy az abban meglévé szepa-

ralt szextettek szama megmaradjon, vagy novekedjék és ezaltal a stabilabb végtermék képzodjék.

I11.2.Kondenzalt tetrazolium sok gytiriifelnyilasai

Korabban viszonylag egyszeri, direkt modszert [14] dolgoztunk ki o-hetaril-aril-triazé-
nek ciklodehidrogénezése utjan, kondenzalt tetrazolium-sok eldallitasara. Ezek az 1j, pozitiv
toltési, kondenzalt heteroaromas rendszerek (28,31,33,36) konnyen reagélnak nukleofil rea-
gensekkel, igy pl. tetrametil-ammonium hidroxiddal [15, 16].

A reakci6 sordn az angularisan kondenzalt tetrazolo-kinolinium-sé (28) a kondenzacios
pont szénatomjan felveszi a hidroxil iont, semleges pseudobazist (29) képezve. Ez az inter-
medier N,-t veszit és a tetrazol gytiri ilyen felhasadasa N-arilamino-kinolont (30) eredmé-
nyez, kivalo termeléssel.

Hasonlo lefutasu reakciot tapasztaltunk a tetrazolo-izokinolinium-s6 (31) esetében,
mikor az N-arilamino-izokinolon (32) keletkezett és a négy-gytris tetrazolo-fenantridinium
sonal (33), melybdl a megfeleld fenantridon szarmazék (34) képz3dott.

Mindhéarom kiindulasi anyag anguldrisan kondenzalt, harom, ill. négy-gytiris rendszert
(28,31,33) alkot. Alapvetéen mas tipust reakcié zajlik le ugyanazon korilmények kozott,
ha a kiindulasi anyag a linedrisan kondenzalt tetrazolo-izokinolinium-so (35,36). Ekkor a
hidroxil-ion hatasara nem a tetrazol gytir(i, hanem a piridingyir( nyilik fol és tetrazolil-etil-
benzaldehid (40) keletkezik.

44



Kondenzalt tetrazolium sok gytirilelnyilasai (Ar=p-Br-fenil)
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Elvileg elgondolhaté, hogy a linedris rendszer olyan elektroneloszlassal (35) reagal,
amely lehetévé teszi a hidroxil-ion timadasat a kondenzaciés pont szénatomjan (az angularis
rendszerhez hasonloan) és a megfeleld arilamino-3-kinolon (37) képzddne. Csakhogy ez a
molekula (37) nem képzddik, mert a linearis rendszer nem a (35), hanem a (36) n-elektron
eloszlasu allapotban veszi fel a hidroxil-iont a piridin-gytiri N-nel szomszédos masik
szénatomjan. Az igy képz6dd pseudobazis (38) elektrociklikus gytrifelnyildssal vinil-
alkohol tipust intermedierhez (39) vezet, amelybdl proton vandorlassal a stabil végtermék,
tetrazolil-etil-benzaldehid (40) keletkezik.

Az anguléris és linearis rendszerek (azonos reagenssel lezajlo) reakcioi kozott drama-
tikus kiillonbség nyilvanul meg: egyfeldl a szélsé tetrazol-gytirt, masfeldl a kozépsé piridin-
gyuru nyilik fel. Az eltéré gyuri-felnyilasokért a hidroxil-ion kiilonb6z6 tdmadaspontjai
felel6sek, melynek okat a képz6dd elsé intermedierek stabilitdsdaban kell keresniink. Az
anguldris rendszereknél a benzol-gytirirész stabilizalo szeparalt szextettje csak a (29) tipusu
pseudobazis esetében tud kialakulni, mig a linedris alakt molekuldban a szextett csak a (38)
szerkezetnél lehetséges. Az ilyenforman megnyilvanulo "anellacios effektus" nemcsak értel-

mezi, hanem prognosztizalja is az eltéré reakcio iranyokat, azaz a szelektivitast.

111.3. Kondenzalt s-triazolium sok gyiirifelnyilasai

A kondenzalt s-triazolium sok gytrifelnyilasi reakcidinak a vizsgalatahoz 1,3-di-fenil-s-
triazolokinolinium (41) és izokinolinium (44) sok kinalkoztak, mint angularisan kondenzalt
modell-vegytiletek. Ezek eldallitasat ugyanis difenil-klor-hidrazonokbol generalt difenil-
nitril-iminek és kinolin ill. izokinolin reakciojaval mar korabban leirtuk [17]. A megfeleld,
linedrisan kondenzalt s-triazolium sot (46) az alapvegyiilet metilezésével készitettuk el.

A kondenzalt tetrazolium sok reakcioinak analogiajara, a kondenzalt s-triazolium soknal
1s elvartuk, hogy tetrametil-ammonium hidroxiddal mar szobahdfokon gytrtfelnyilas
torténjék [18].

Az angularisan kondenzalt 1,3-difenil-s-triazolo(4,3-a)kinolinium-s6 (41) a reakcio
soran a pozitiv toltés melletti kondenzacidés pont szénatomjan veszi fel a hidroxil-iont. Az
igy képz6dé semleges pseudobazis (42) protonvandorlas utan felnyilik és N-(fenil-fenilhid-
razono)-metil kinolont (43) eredményez. Hasonl6 lefutasu folyamatot észleltink az ugyan-
csak angularis s-triazolo-izokinolinium-s6 (44) esetében, midon a helyettesitett izokinolon-

szarmazek (45) képz4dott.
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Az angularisan kondenzilt s-triazolium sok (41,44) reakcioi hidroxil ionnal a megfeleld
tetrazolium sok (28,31) reakcidihoz hasonloan kinolon ill. izokinolon tipust végtermékeket
szolgaltattak, azzal a kiilonbséggel, hogy N,-elimindcié a szubsztitualt s-triazolium gyr-
részbdl nem kovetkezhetett be.

Az anellacios effektus kovetkeztében a linedrisan kondenzalt s-triazolo-izokinolinium-s6
reakcidja nem eredményezi a 3-izokinolon szarmazékot (48), mert a hidroxil felvétel a
piridin-gyirirész masik szomszédos szénatomjan torténik. Ez a pseudobazis (49) - szextettje
folytan - stabilabb, mint a 3-izokinolon-szarmazékhoz (48) vezetd, szextett-nélkiili interme-
dier volna. A végtermék (51) az s-triazolil-metil-benzaldehid, mely tipusaban megegyezik a
linearisan kondenzalt tetrazolium-sé (36) gytirifelnyilasanal tapasztalt (40) termékkel.

Az anellaciés effektus megnyilvanuldsait a (6+6+5) tagszamu triciklusos gytrtrendsze-
reken kiviil a (6+6+6) tipusu rendszereknél is tanulmanyoztuk. Igy az angularisan konden-
zalt as-triazino(3,2-a)izokinolinium és a linearis as-triazino(2,3-b)izokinolinium sok nukleo-
fil reaktivitisanak az Gsszehasonlitdsabol [19] kitlint, hogy a nukleofil reagens az angularis
rendszernél a szé€lIsG triazin gytriit timadja, mig a linedris vegytletnél a k6zéps6 gytri szén-

atomjat, az elvarassal 0sszhangban.

111.4.Kondenzalt heteroaromas ikerionok metilezése

A pirido(1,2-b)piridazinium-olatok angularis és linearis benzologjainak (52,55) metile-
z&si reakcidiban vizsgaltuk a szelektivitast [20]. ElSallitva a még nem ismert ikeriont - a
pirido(2,1-a)ftalazinium-7-olat-ot (52) - ugy talaltuk, hogy metilezéskor az O-Me termék (53)
keletkezett és az elvileg lehetséges masik N-Me vegyiilet (54) nem képzddott. Ennek a reak-
ciénak a szelektivitasa fliggetlennek bizonyult az alkalmazott reagens "kemény" vagy "lagy"
természetétdl, ugyanis trimetil-oxonium soval és dimetilszulfattal ugyanaz a kizarolagos
végtermék (53) jott létre. Ez az eredmény osszhangban van korabbi, a kétgyiris, aromas
ikerionoknal nyert tapasztalatainkkal [21], mely szerint a pozitiv toltésu hidfé-nitrogénnel
szomszédos N-atom elektrofil tamadhatdsaga rendkiviil lecsokken a szomszédos elektronszi-
vas miatt. Mivel mind az O-Me végtemék (53), mind a feltételezett N-Me vegyiilet (54) két
szepardlt szextettet tartalmaz, a szelektivitast ez esetben az anellacids effektus nem okozhatja.

Az analog linearis ikerionos rendszert (55) Ning [22] és munkatarsai elallitottak, s6t
leirtak a dimetilszulfattal 110 °C-on végrehajtott metilezését is, melynek végterméke kizaro-
lag N-Me-szarmazék (57) volt. Ezt a vératlan eredményi kisérletet megismételtiik és azt

teljes mértékben helyesnek talaltuk. Mikor azonban az (55) ikerion metilezését szobahdfo-
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Me;O*BF,~ 100 : 0
kon végeztiik az igen aktiv trimetil-oxonium s6 segitségével, kizarélag az O-Me termék (56)
képzddott. Ez utobbi O-Me termék (56) 110 °C-on viszont atizomerizalhatonak bizonyult az
N-Me (57) termékbe. Nyilvanvalo, hogy a linearis rendszer (55) metilezésekor a héfoktol és
a reagenstdl fuggden a kinetikus, ill. termodinamikus kontroll érvényesiil. Nem kétséges,
hogy az (57) N-Me termék a termodinamikailag stabilabb, mivel két szeparalt szextettet tar-
talmaz. Az N-metilezést azonban neheziti a szomszédos pozitiv toltés elektronszivo hatasa és
ezért a pozitiv toltést aktiv reagens hatasara gyorsabban reagal az (55) ikerion a negativ tol-
téstii O-atomjan, mint a nagyobb aktivalasi energiat igénylé N-atomon: ennek eredménye a
kevésbé stabil (56) termék. Magasabb hémérsékleten mar érvényesiil az anellacios effektus

szelektivitast meghatarozo szerepe és igy megtorténik az atalakulas a stabilabb (57) termékké.
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11.5. Azolo-piridinium sok aromas jellege

Az azolo-piridinek olyan kétgy(iris rendszerek, melyekben a hatatomos piridin-gy!ir(-
hoz egy, 6tatomos N-heterociklus van kondenzalva. Elektron-szerkezeti szempontbol kiilo-
nosen érdekesek a hidfé N-tartalmu azolo-piridinek, melyeket az 1. tablazat els6 oszlopa
foglal ossze. Ezek: a két N-atomot tartalmazo6 imidazo(1,2-a) és az imidazo(1,5-a)piridin,
a pirazolo(2,3-a)piridin, a harom N-atomot tartalmazo haromféle triazolo-piridin és a
tetrazolo-piridin.

A hidf6é N-tartalmu rendszerekben a hidfé N-atom maganos elektronparja részt vesz a
ciklusos m-elektron konjugacioban, mig az azol-rész N-atomjainak a magéanos elektronparjai
a molekulasikban kifelé iranyulnak és eziltal kvaternerezheték. ilymodon pozitiv toltésii
organikus kationok soi képzddnek.

Az azolo-piridinium sokban a hidfé N-atom elektronparja, a toltés-rezonancia folytan,
arra kényszeril, hogy vagy a kozos oldal mentén tolédjon el és a piridin-gytriben n-
elektron szextettet eredményezzen (Clar-aromas szerkezet), vagy a keriilet mentén tolodjon
el és 10 m-elektronos Hiickel-aromas rendszert hozzon Iétre.

Az |.tablazat feltiinteti az Osszes lehetséges azolo-piridinium s6 szerkezetét: a masodik
¢s negyedik oszlopban talalhato rendszerek Clar-aromds (szextettes), a harmadik oszlop ve-
gyuletei Hickel-aromas szerkezetiek, azaz a m-elektronok periférias elhelyezkedéstiek.

A (6+5) atomos azolo-piridinium sok Clar-, vagy Huckel-aromas jellege nem az anella-
cios effektus, azaz az Osszetevé gylirik geometriai elhelyezkedésének kovetkezménye,
hanem a kvaternerezett azolo-N-atom ¢s a hidf6-N-atom viszonylagos helyzetének a flgg-
vénye. A gytrifelnyilasi reakciok megitélésénél elsérendi fontossaga a Clar-, vagy Hiickel-
aromas jelleg szerepe.

A 3-aril-tetrazolo-piridinium soknal (58), nukleofilek hatasara igen enyhe koriilmények
kozott (szobahéfokon, s6t még 0 "C-n is) a piridin-gyurirész felnyilasa kovetkezik be és jo
termeléssel tetrazolil-butadién szarmazékok keletkeznek. Kisérletileg igazoltuk [23], hogy
elészor egy semleges intermedier (59) képzddik, mely retroelektrociklikus, diszrotacios
felnyilds soran, irdnyithatéan kiillonbozé geometriai izomerekhez (60,61,62) vezet. Igy, ha
Nu=-BuO, akkor a cisz-transz-tetrazolil-butadién szarmazék (60), ha Nu=CN, akkor a cisz-
cisz (61), és végul, ha szekunder aminekkel (pl. morfolin, pirrolidin) végezziik a reakciot,

akkor a transz-transz izomer termék (62) képzddik.
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1. tablazat

Azolo-piridinium rendszerek
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Legkényelmesebb gytrtifelnyitdsi mod a szekunder aminokkal végrehajtott reakcio,
melynél a reagens egyben oldoszere is a kiindulasi anyagnak és a termelés a transz-transz
szarmazékra (62) nézve gyakorlatilag kvantitativ. Ez a modszer.alkalmas annak kimutatasa-
ra, hogy az azolo-piridinium s6kban Hiickel-, vagy Clar-aromas piridin-gyr{irész van jelen.
Mint a fentebbi vizsgéalatainkbol kitiint, az (59) intermedier csakis a szextett szerkezeti,
tehat Clar-aromas szerkezetd részbdl johet létre. Mindezek alapjan érdemes az 1.tablazat
Clar-aromas, ill. Hiickel-aromas vegyiileteinek gyurifelnyilasi reakciokészségét megvizs-
galni. E vizsgalatok eredményeit a 2.tablazat foglalja ossze.

A 2.tdblazat fels6 két reakcidegyenlete azt mutatja, hogy az 1-metil-tetrazolo-piridinium
s6 morfolin hatadsara ugyanolyan konnyen nyilik fel transz-transz-1-morfolino-4-(1-metiltet-
razolil)-butadiénné, mint a mar emlitett 3-aril-tetrazolo-piridinium s6 (58). Ez a kisérleti
eredmény Osszhangban van az 1.tdblazat megallapitasaval, mely szerint a masodik és negye-
dik oszlop vegyiiletei Clar-aromas elektron szerkezetiiek.

A 2.tablazat kozéps6 két egyenlete a kétféle imidazo-piridinium sé reaktivitasat hason-
litja Ossze: mig a Clar-aromas 1-metil-2-fenil-imidazo(1,2-a)piridinium s6 pirrolidin rea-
genssel a megfeleld diénamint szolgaltatja, a Hiickel-aromas 2-metil-imidazo(1,5-a) piridi-
nium so, azonos kisérleti korilmények kozott, de még emeltebb hémérsékleten sem lép
reakcioba.

Végiil a 2.tdblazat utolsé két képletsorabol lathatd, hogy a 3-metil-v-triazolo-piridinium
s6 natrium borohidriddel reagéltatva v-triazolil-butadiénné [24] nyilik fol, viszont a 2-metil-

v-triazolo-piridinium s6 ugyanilyen korulmények kozott nem reagal.
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2. tablazat

Azolo-piridinium sok felnyilasi reakeioi
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Ezek a kisérleti eredmények alatamasztjak az 1. tablazat elektron-szerkezeti predikcioit
és egyben ramutatnak a Clar-, ill. Hiickel-aromas jelleg meghatérozé szerepére a gyfiri-
felnyilasokban. Eszerint az azolo-piridinium soék hetaril-butadién szdrmazékokka torténd
felnyilasanak eléfeltétele a Clar-aromas szerkezet, - a Hiickel-aromas elektron eloszlasnal ez

a felnyilas nem lehetséges.

IV. Osszefoglalas és kivetkeztetések

Az aromas jelleg (aromaticity) kvalitativ fogalom, mely jol bevélt a szerves kémiai
kutatasban ¢s oktatasban, irja Katritzky [24] (jabb osszefoglalo cikkében. Az aromas vegyii-
letek legfontosabb jellemz6i - amelyek megkiilonboztetik a nem-aromasoktol - a kovet-
kezSk: 1. Nagystabilitasu, telitetlen gyiris szerkezet, 2. Nagyobb készség a szubsztitiicios,
mint az addicios reakciokra, 3. A m-elektronok szama (4n+2), 4. Diamagneses koraram fenn-
tartasara valo képesség.

A kiilonbozd, egyszerl heteroaromas gytrik aromas jellege természetesen nem egyfor-
ma ¢és igy megalapozott az igény egy kvantitativ skala kifejlesztésére. Sajnos, a killonboz6
kisérleti és elméleti alapokon nyugvo eljarasok utjan nyert indexek nem eléggé konvergen-
sek, néha ellentmondasosak.

Figyelemre mélto, hogy még a legtijabb, dsszefoglald tanulmany [26] is csak az egygyu-
ris heterorendszerekre ad meg aromaticitasi indexeket és ezeket is kritikusan értékeli.

Sajat vizsgalatainkban a kondenzalt N-heteroaromds gytrirendszerekre kivantuk kiterjesz-
teni a Clar-aromas jelleg érvényesiilését, azaz a szeparalt szextettek szamatol figgd aromas stabi-
litas fél-kvantitativ jellemzését.

Az egyetlen elemi Iépésbdl allo azid - tetrazol gytirizarodas (I11.1.) alternativai kozul az reali-
zalodik, amelynél a kiindulasi anyag szextettje a termékben megérzédik, azaz amelynek nagyobb
az aromas stabilitdsa. Mivel ez a szextett-megmaradas a termék komponens gytriinek angularis
vagy linearis elrendez6désétdl figg, altalanositasképpen egy anelldacios effektust defimalunk: a
gyuruzarodas azt az iranyt koveti, amelynél a szextettek szama a termékben megérzédik, vagy
novekszik.

A kondenzilt tetrazolium (I11.2.) és triazolium (I1L.3.) sok nukleofilek hatasdra lezajlo, tobb
elemi lépésbdl allo gytrifelnyilasainal a szelektivitast a nukleofil reagens tamadasi pontja hata-
rozza meg. Emiatt az anellacios effektus szelektivitast meghatarozo szerepe a nukleofil tamadas
elsé intermedierjénél érvényestl.

A kondenzalt heteroaromas ikerionok (I11.4.) - kiilonboz6 reagensekkel és kiilonbozé hémér-

sékleten végzett - elektrofil metilezésénél az anellacios effektus a termodinamikai kontroll eseté-
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ben miikodik. Jol példazza ezt a hideg Gton készitett, kinetikus kontroll terméke, mely héhatasra
atinegy az elmélet alapjan vart végtermékbe.

Erdekes tétel megfogalmazasahoz vezet a hidf6 N-t tartalmazo azolo-piridinium sok (I11.5.)
vizsgalata a heteroaromas jelleg és a reaktivitas osszefuggésére nézve. A hidfé N és a kvaterner
N-atom relativ helyzetétél fliggden, az egész rendszer vagy Clar-aromas (szextettes), vagy Hiickel-
aromas (periferias) elektronszerkezenii. Mivel a Hiickel-aromas azolo-piridinium s6 nem, csak a
Clar-aromas szerkezeti képes a - szintétikusan értékes - hetaril-butadién szarmazékok iranyaba
felnyilni, az aromas kategoria alapjan elére eldonthetd, hogy realizalodik-e a kedvezd folyamat.

A Clar-féle - kizarélag a kondenzalt szénhidrogének relativ stabilitasara alkalmazott - "szepa-
ralt szextettek" elméletének kiterjesztése és tovabbfejlesztése rendkiviil hasznosnak bizonyult a
kondenzalt heteroaromas rendszerek stabilitasanak ¢s reaktivitisanak a megitélésére. Eddigi vizs-
galataink azt mutatjak, hogy a kondenzalt heteroaromas rendszerek valtozatos gy(irizarodasi és
felnyilasi, valamint nukleofil és elektrofil reakcioinak iranyait (szelektivitasat) a szeparalt szex-

tettek elméletének tovabbfejlesztése utjan sikerrel lehet prognosztizalni.
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Kémiai Kozlemények, 81. kotet, 1995, p. 57-66

C-O0 KOTESU VEGYULETTIPUSOK ATALAKULASAI
ELEKTROFIL KATALIZATOROKON

MOLNAR ARPAD

(Jozsef Attila Tudomanyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék,

Szeged, Dom tér 8, 6720)

Megtisztel6 szamomra, hogy Olah Gyorgy professzor, a kémiai Nobel-dij 1994. évi ki-
tintetettje eléadasahoz kapcsolodva beszamolhatok néhany olyan eredményiinkrdl, amelye-
ket az elektrofil atalakulasok érdekes és szerteagazo témateriiletéhez kapcsolodo kutatasaink
soran értink el. A Jozsef Attila Tudomanyegyetem Szerves Kémiai Tanszéke és az Olah
professzor vezette Loker Hydrocarbon Research Institute kozott e témateriileten néhany éve
egytuttmukodés is kialakult. A bemutatand6é eredmények magukba foglaljdk ezeket az Gjabb
megfigyeléseket is.

Eléadasomban néhany olyan felismerésrdl szeretnék beszélni, melyeket C—O kotést tar-
talmazo vegyiiletek elektrofil katalizatorok jelenlétében lejatszodo atalakulasaival kapcsolat-
ban tettiink. Vizsgalataink soran alkoholok, diolok és gytris éterek dehidratalodasat vala-
mint gytris éterek gytriinyitdsi reakcioit tanulmanyoztuk ismert ill. Gjonnan alkalmazott
elektrofil reagensekkel, homogén koriilmények kozott (asvanyi savak, karbonsavak, di-me-
til-szulfoxid) ill. heterogén rendszerekben (zeolitok, aluminium-oxid, egyéb fém-oxidok). A
legutobbi 1d6kben Nafion-H és kiilonbozé heteropolisavak katalitikus tulajdonsagainak
atfogo vizsgalatat végeztiik el a fenti reakciokban.

Az 1,2-diolok régota ismert, jellemz6 atalalulasa a pinakolatrendezédés, amelynek soran
dehidratalodas és vazatrendezGdés eredményeként oxovegyiiletek képzddnek [1]. Az étala-
kulast hagyomanyosan asvanyi savakkal katalizaljak. Részletes vizsgalataink ramutattak
azonban arra, hogy hasonlo szelektiv folyamat érheté el zeolitokkal, Nafion-H-val és hetero-
polisavakkal is [2-4], ill. azt is megfigyeltik, hogy a kisérleti koriilmények megfelel6 meg-
valasztasaval jelentésen befolyasolhat6 az oxovegytilet-képzédés szelektivitasa. A heterogén
fazisban, atdramlasos reaktorban végrehajtott, tobbnyire szelektiv atalakulassal szemben
ugyanis a homogén fazisi reakcioban (a termékek egyszeri kidesztillalasa) dioxolanok

valnak a fétermékkeé (1. tablazat). Ennek oka az, hogy a termék oxovegyiiletek masodlagos
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1. abra. Sztereoizomer 2,3-butandiolok dehidratalodasanak atmeneti allapotai

reakcioban reagalnak a kiindulasi diollal. Sztereoizomer 2,3-butandiolokkal végzett vizsga-
lataink eredmenyei szerint az atrendez8dés soran mindig a hidridanion vandorlasa kedvez-
ményezett a metilanionéval szemben, és ennek eredményeként tulnyomorészt 2-butanon (ill.
a megfeleld dioxolan) képzddik (1. tablazat). Azt is megfigyeltiik ugyanakkor, hogy a racém
vegyiilet atalakuldsa mindig gyorsabb. Ez annak kovetkezménye, hogy e vegyiiletnél lehe-
téség van arra, hogy a dehidratalodas és atrendezddés egy Me—Me gauche kolcsonhatast
nem tartalmazo atmeneti allapoton keresztil menjen végbe (1. abra, a). Meglepé ugyan-
akkor, hogy véltozo savi erésségi heteropolisavak kozil (H,[SiMo,,0,.], H;[PMo,,0,],
H,[S1W,0,0], H;[PW,0,]) a legerdsebb sav, Hy[PW,,0,,] jelenlétében a mezo-vegyiilet-
bdl metilanion-vandorlas révén jelentds mennyiségben keletkezik a megfeleld aldehid is. Ez
arra utal, hogy ebben az esetben az atalakuldsban szerepet jatszik a nyilt karbokation is,
hiszen ennek kialakulasaval lehetGség nyilik az egyébként fenndlld kedvezdtlen sztérikus
kolcsonhatasok jelentds csokkenésére (1. dbra, b).

A fentiekkel szemben az 1,3-diolok, a dehidratalodast kiséré egyéb folyamatok (C-C

kotéshasadasok) miatt, altalaban komplex termékelegyet adnak. Bizonyos koriilmények ko-

R' R?

R! RZ
M H—é i_R:’s Naxzeoh}: CH2=CH‘é=é"RS
EH H

523-573
59-95 % hozam

R' RZR3=H, Me

2. dbra. 1,3-Diolok konjugalt diénekhez vezetd dehidratalodasa NaX zeoliton

58



/\/CHon
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1,2-/1,3-atrendezédés 100/0  88/12 57/45 10-72/90-28

3. dabra. A szelektivitas gyuritagszamtol fliggd valtozasa 1,1-bisz(hidroxi-metil)-
cikloalkandiolok dehidratalodasa soran

z0tt azonban itt is megfigyelhetd szelektiv dehidratdlodas [5, 6]: zeolitok jelenlétében, két-
szeres 1,2-eliminaci6 eredményeként jo hozammal konjugalt diének képzddnek (2. abra).

1,3-Diolokkal kapcsolatos egy mésik érdekes megfigyelésiink is [7]. Az 1,3-hidridanion-
vandorlas, hasonloan az egyéb 1,3-vandorlasokhoz, viszonylag ritkan lejatszodo folyamat,
megfelel§ szerkezeti diolok dehidratilodasa soran azonban bekovetkezhet ilyen reakcio.
Kiilonbozd gydritagszamu 1,1-bisz(hidroxi-metil)-cikloalkdnok kénsavval katalizalt dtala-
kulasdnal megfigyeltik, hogy ezek dehidratalodasanal névekvé gydritagszammal egyre
novekvé mértékben képzddnek 1,3-atrendezédéssel kialakuld termékek (3. abra). Mig az
1,1-bisz(hidroxi-metil)-ciklo-propan a jelentds gytrufesziilés miatt csak egyszert gy(iribd-
viiléssel (1,2-atrendez6dés) alakul at, addig az 1,1-bisz(hidroxi-metil)-ciklo-hexannal az
1,3-atrendez8dés — a reakciokorilményektdl fiiggéen — jellemzé reakciova valhat. Deutéri-
ummal megfelel6 modon jelzett diol (1,1-bisz(dideutero-hidroxi-metil)-ciklo-hexan) atala-
kuldsa két termék esetén egyértelmien bizonyitotta az 1,3-hidridanion-vandorlas beko-
vetkezését (4. abra).

Az 1,4- és 1,5-diolok jellemzé és fontos atalakuldsa a gytris éterek képzdédésével jaro
ciklodehidratalodas. Mihailovic néhany katalizatorral elvégzett munkdja alapjan ismert volt

[8], hogy ez a folyamat sztereospecifikusan megy végbe. Munkank soran nagyszamu, kiilon-

ues Q
D3C ?-':O
D
130 Q =

Dzi ?Dz -H20 D;C +iD
H, 0" OH H
12C~ B (D)
D5C OH D5C (0]

4. abra. Az 1,1-bisz(dideutero-hidroxi-metil)-ciklohexan dehidratalédasa soran
1,3-atrendezddéssel képz6dd termekek reakcioutja
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5. abra. A mezo-2,5-hexandiol transz-2,5-dimetil-oxolanhoz vezetd sztereo-
specifikus ciklodehidratalodasanak értelmezése

b6z dehidratalo agens felhasznalasaval altalinositottuk ezt a megfigyelést [9]. Sztereo-
izomer vegyiiletek (rac- és mezo-2,5-hexandiol) tanulmanyozasaval bizonyitottuk, hogy a
folyamat soran intramolekularis Sy2 szubsztitcio eredményeként inverzioval képzédnek a
termékek. Ugyanez a megallapitas érvényes a Nafion-H-val és heteropolisavakkal lejatszodo
ciklodehidratalodasra is [4, 9]. EbbSl egyuttal az is kovetkezik, hogy ezekben az atalakula-
sokban nyilt karbokation atmeneti termékek altalaban nem jatszanak szerepet (5. abra).

Kivételt képeznek egyes Lewis savak és fémsok (pl. AICl;, PdCl,, RhCl;, RuCl;), ame-
lyek jelenlétében kismértéki racemizacio figyelheté meg, valamint a hexametil-foszforsav-
triamid, amelynél egy (monohidroxivegyiileteknél bizonyitottan képzd6dd) koztiterméken,
gylris atmeneti allapoton (6. abra, a) keresztiil lejatszodo, retencioval jaré folyamat is valo-
szinusithetd. 96 %-os kénsav jelenlétében ugyanakkor majdnem teljes racemizacio torténik,
vagyis ilyenkor az egyik hidroxilcsoport gyors protonalédasa nyilt karbokation képzddé-
séhez vezet, amely értelemszertien a gytiris éterek elegyét adja.

A dimetil-szulfoxid ismert tulajdonsaga, hogy segitségével (nagy feleslegben alkalmaz-
va) kivalthatok diolok dehidratalodasi folyamatai. Felismertiik azonban azt, hogy ¢ folya-
matok katalitikus mennyiségl reagenssel is egyszerien, hasonlé szelektivitassal végre-

hajthatok [11]. A legjobb eredményeket 1,4- és 1,5-diolok ciklodehidratalodasaban értik

CH,
Me—H ‘/CH2
S Me\[_\LHO )Ak
O »CH—Me —s%
H/J \ H" O;»"t "Me S\Ae
x C? H
\6\=P/Me
“Me
a b

6. abra. a A hexametil-foszforsav-triamid jelenlétében, retencidval lejatszodo
ciklodehidratalodas gytir(is atmeneti allapota
b Alkoxi-szulfoniumsé koztitermék a dimetil-szulfoxid jelenlétében
lejatszodo ciklodehidratalodas soran
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el, amikoris a megfeleld gyurts éterek kozel 100 %-os szelektivitassal képzddnek. E vizs-
galatok soran tettitk azt az 4j felismerést, hogy ilyen koriilmények kozott a dimetil-szulfoxid
két modon fejti ki hatasat. Egyrészt kozvetleniil reagalva, sztochiometrikus reagensként al-
koxi-szulfoniumsot képez, és ezen a koztiterméken (6. dbra, b) keresztil zajlik le a folya-
mat. Masrészt, mivel a levegd oxigénje és egyéb oxidaloszerek hatasara a dimetil-szulfoxid
erésen savas (pH=1-3) reakcioelegy képzédése kozben bomlik, ez az ismert savkatalizalta
dehidratalodas révén vezet gyurus éterekhez. Az utobbi reakcio jelentSségét illusztralja a 7.
abra, amelyen lathatd, hogy jelentds sebességkiilonbség figyelheté meg akkor, ha a reakciot
oxidaloszer vagy levegé jelenlétében végezziik, ill. ha inert atmoszféraban hajtjuk végre a
folyamatot. A kétfajta dehidratalodasra vonatkozé tovabbi informaciot ad a 8. abra is. A
reakcio kezdetén a sztochiometrikus reakcio jelentésebb, majd a dimetil-szulfoxid reakcio-
korilmények kozotti bomlasa jelentdssé valik és a savkatalizalt de-hidratalodas lesz a domi-
nal6 folyamat.

Epoxidok jolismert atalakuldsa az elektrofil katalizatorok hatdsdara lejatszodo gytrinyi-
tasi reakcio (izomerizacio), amely atrendezédés eredményeként izomer oxovegyiiletek kép-
z6désével jar. Deutériummal jelzett sztereoizomer 2-fenil-3-metil-oxirdnok vizsgdlataval
megallapitottuk, hogy ezek atalakuldsa sordn a gytirinyilas szelektiven a stabil benzilkation
atmeneti terméken keresztil jatszodik le [12]. Jelentds eltérések vannuk azonban a homogén

¢s heterogén fazish atalakulasokban. A homogén kozegben, BF; hatasdra lejatszodo izome-
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7. abra. 2,5-Hexandiol reaktivitasa dimetil-szulfoxid jelenlétében,
kiilonb6z6 reakciokorilmények kozott
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8. abra. Dimetil-szulfoxid koncentraciévaltozasa a 2,5-hexandiol dehidratalodasa
soran (reakciohémeérséklet: 468 K)

rizacional azt figyeltiik meg, hogy a gylirtinyitast csak hidridanion-vandorlas kiséri (ezért
csak egy oxovegyiilet, 1-fenil-2-pro-panon keletkezik), és az izomerek dtalakuldsiban lénye-
ges kiillonbség nem tapasztalhatd. Ez utobbi megfigyelés azt jelenti, hogy a szén-szén kotés
koriili rotacio gyors a hidridanion-vandorlashoz képest, és igy mindkét izomernél lehetd-ség

van a keton képzédéséhez sziikséges kedvezé konformacio kialakuldsara (9. abra).

Me H
BF3- BFZS-

}

P { Ph—%¢ )
'_BF—J’ PhCHr@—Me ‘tﬁ; it OBF3
Me OBF:;-
H

9. abra. Sztereoizomer 2-fenil-3-metil-oxiranok szelektiv izomerizaciéja
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10. abra. Metil-oxiran gytir(inyitasanak szelektivitasa oxidkatalizatorokon
(reakci6-hémérséklet: 573 K; n= formalis toltés, r= ionradiusz)

Ezzel szemben heterogén korulmények kozott, oxidkatalizatorokon (ZnO, Al,O;, WO;)
nem szelektiv a folyamat, és a fenti keton és az izomer aldehid elegye képzddik. A transz-
izomer esetén a két oxovegyiilet mennyisége kozel azonos, mig a cisz-vegyiiletbél mindig a
keton a fétermék. Ez a véltozds Osszhangban van azzal a feltételezéssel, hogy a gyiri-
felnyilas egy feliileti sav—bazis aktivcentrumparon (koordinative telitetlen fématom és oxi-
génion) torténik, és egy kétszeresen kotott felileti atmeneti termék képzodik. A termék-
szelektivitast ebben az esetben a korlatozott rotacio, valamint a szubsztituensek és a feliilet
kozotti sztérikus kolesonhatasok hatarozzak meg.

A szelektivitasban mutatkozo tovabbi érdekesség az, hogy az oxidokon az aldehid és a
keton aranya jellemzé modon fligg a savas ill. bazikus centrumok erdsségétdl ill. viszony-
lagos mennyiségétdl. Ezen az 0sszefliggésen alapul az a modszer, amelyet oxidkatalizatorok
jellemzésére dolgoztunk ki [13]. A metil-oxiran gytrinyitasi szelektivitasa alapjan lathato
(10. abra), hogy novekvé elektrofil jelleggel (ndvekvd formalis toltés/ionradiusz arannyal)
novekszik a propanal/aceton arany, amelynek meghatarozasa igy tehat lehetéséget ad oxid-
katalizatorok elektrofil tulajdonsagainak jellemzésére és Gsszehasonlitaséra.

Uj ismereteket szereztiink nagyobb tagszamu gyiiriis éterek (oxoldnok és oxanok) dehid-

alapja az a lényeges kiilonbség volt, amit rac- és mezo-2,2,3,4,5,5-hexametil-oxolan diének-
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11. abra. Sztereoizomer 2,2,3,4,5,5-hexametil-oxolanok dehidratalodasa

hez vezetd, y-aluminium-oxidon lejatsz6do dehidratdlodasa sordn az izomerek atalakuld-
saiban megfigyeltiink: a racém vegyiilet lassu reakcioban fétermékként nemkonjugalt diént
adott, mig a mezo-izomer reakcidja sokkal gyorsabban ment végbe, és konjugalt diénhez
vezetett (11. abra).

Mas, megfeleléen szubsztitudlt oxoldan- és oxanszarmazékok, valamint alkalmasan va-
lasztott egyéb vegyitiletek (alkoholok és dialkiléterek) kiillonbozé reakciokoriilmények ko-
zOtti Osszehasonlitd vizsgalata (dehidratalodas heterogén fazisban y-Al,O5-on, NaX zeo-
liton, BPO,-on, ill. homogén fazisban hangyasav jelenlétében), és a fenti izomerek konfor-
maécidanalizise alapjan az alabbi kovetkeztetésekre jutottunk. A mezo-izomer gyors atala-
kuldsa és a konjugalt dién fétermék képzddése, valamint a molekuldban meglévd, a metil-
csoportok kozott fellépd térbeli kolcsonhatasok kovetkeztében kialakulo jelentds gytiri-
fesziilés (12. abra) azt valosziniisiti, hogy a gyurtfelnyilasi reakcio E1 mechanizmus szerint
megy végbe, és ennek eredményeként képzédik a termodinamikailag stabilabb olefinkotés
(13. abra). A racém vegyilet joval kisebb reakciokészsége Osszhangban van a kisebb
gytrifesziléssel, s ez E2 mechanizmusi, azaz szinkron folyamatban lejatszodo gytri-
nyilast valoszintsit. A 2-es helyzetd metilcsoportok barmelyik hidrogénjének antielimi-
nacié szerinti koncertikus hasaddsahoz sziikséges konformacié a metilcsoportok szabad
rotacidja eredményeként konnyen kialakulhat,

s igy itt terminalis olefinkotés képzédik. A di-

énképzGdés szelektivitasa lényegében mar eb-

H
ben az elsé, gyurinyitasi 1épésben elddltnek MG>AO L—i<'1:°
M M:: e

tekinthet. A képzddott telitetlen alkoholok bk}
M
vizvesztése ugyan mar lényegileg azonos me- \—/

12. abra. A mezo-2,2,3,4,5,5-hexametil-
oxolan metilcsoportjai kozott fellepd
befolyasolja a masodik szén-szén kettds kotés sztérikus kolcsonhatasok

chanizmussal megy végbe, de az olefinkotés
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13. abra. Sztereoizomer 2,2,3,4,5,5-hexametil-oxolanok dehidratalodasanak reakcioutjai

kialakuldsat. Az a telitetlen alkohol atalakuldsanal lényegében a konjugaciora valo torekvés
a donté tényezd, mig b dehidratidlodasanal mindharom izomer dién képzddik. A fétermék

kialakulasa a Hofmann-szaballyal van 0sszhangban, vagyis a leszakado hidrogének relativ

savassaga befolyasolja az olefinkotés helyzetét.
Fentiek alapjan a sztereoizomer oxolanok dehidratdlodasi folyamataiban nem a reakcio-

korilmények jelentik a dontd tényez6t, hanem a kiindulasi vegyiiletek térszerkezete az a

faktor, mely a reakcioiranyokat és az izomerek reaktivitasat befolyasolja.
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ELOADASOK

ELELMISZERFEHERJE KUTATAS EREDMENYEI ES HELYZETE*

LASZTITY RADOMIR, GELENCSER EVA!, SARKADI LiVIA.2

I Budapesti Miiszaki Egyetem, Biokémiai és Elelmiszertechnologiai Tanszék;

2 Kozponti Elelmiszeripari Kutato Intézet

A fehérjék kulcsszerepe a taplalkozasban érthetGvé és indokoltta teszi a fehérjekutatas
fontos helyét az élelmiszertudomanyi kutatasokon beliil. Magyarorszagon, mint jelentds

¢lelmiszertermeld orszagban az élelmiszeripari és ezen belul az élelmiszerfehérje kutatas

jelentds multra tekint vissza, fenntartisanak és tovabbfejlesztésé-nek fontossiga ma sem
vitathat6. A Magyar Tudomanyos Akadémia és a Foldmiivelésiigyi Minisztérium kozos
védnokségével létrejott Komplex Elelmiszertudomanyi Bizottsag keretében miikods Elelmi-
szerfehérjekémiai Munkabizottsag idGszakonként — célkitizéseinek megfelelGen — attekinti a
hazai, téma teriilletébe vagoé kutatasok eredményeit, helyzetét, értékelve azokat és javas-
latokat téve a kovetkez6 idGszakra vonatkozoan. Ezen irds keretében az utobbi 10 év (1985-
1995) kutatasi tevékenységét tekintjilk at, annak tapasztalatait 6sszegezve, tamaszkodva a
kiilonbozé intézményektSl kapott informaciokra, illetve a megjelent publikaciokra. Ha a

kutatds egészét a publikaciokon keresztiil vizsgaljuk, akkor megallapithaté hogy az elmult

tiz évben kozel 6tszaz kozlemény jelent meg a hazai és kiilfoldi tudomanyos folyoiratokban.
Orvendetes a publikiciok jelentds szama és kiilonosen az, hogy egyre gyakrabban taldlko-
zunk magyar szerz6k cikkeivel rangos nyugati tudoméanyos folyoiratokban, illetve hazai
angol nyelvi kiadvanyokban (Acta Alimentaria, Acta Agronomica, Periodica Polytechnika,
| Cereal Research Communications) és néhany vilagszerte ismert konyv is megjelent kiilfoldi
| kiadoknal [1, 2, 3, 4]. A publikiciok Ossszamaban még nem tikroz6dik a hazai kutatds
finanszirozasi nehézségei kovetkeztében bekovetkezett visszaesés. Ennek valoszinl oka a
nemzetkozi kapcsolatok, kiilfoldi tanulmanyutak terén a rendszervaltast kovetGen bekovet-

kezett nagymértéku fejlédés, a publikacios lehetéségek kiszélesedése.

* Elelmiszerfehérjekémiai Munkabizottsaga altal végzett felmérés alapjan késziilt anyag.
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Visszaesés inkabb a magyar nyelvii szaklapokban tapasztalhato részben a kényszerd
ritkabb megjelenés (havi, kéthavi helyett negyedévi), a kutatok szamanak csokkenése és a
csokkend hazai kutatasi lehetdségek folytan.

A kovetkezékben bizonyos fokig onkényes csoportositasban tekintjiik at az élelmiszer-
fehérjekutatds egyes teriiletein elért hazai eredményeket, a kutatds jelenlegi helyzetét,
perspektivait, igényeit.

1. Analitikai, elvalasztastechnikai modszerek

A fehérjetartalom meghatarozas teriiletén kétségteleniil a legnagyobb fontossagu valto-
zas a vegyszer felhasznalas nélkiili, sokszor egyben roncsolasmentes fizikai modszerek, eze-
ken beliil is a kozeli infravoros reflexios (NIR), illetve transzmisszios (NIT) technikéak fejlo-
désének az eredményeképpen kovetkezett be a kordbbi gyors spektrometrias eljarasok [59,
60] utan. Az élelmiszerek egyre szélesebb korénél végezhetS gyors, megbizhato fehérje-
tartalom mérés és egyre inkdbb vélik lehet6vé a technika alkalmazésa a gyértéskozi ellen-
Orzésben, az atvételi mindsitéseknél. Nemzetkozi konferencidk sokasaga, az ilyen tipusa
miszerek gyartdsinak bdvilése ugyancsak jelzik a teriilet fontossagat. Nemrégiben egy
nemzetkozi konferencian a plenaris eldadast tartd neves szakember a NIR és NIT technika
terjedését a gabonafeldolgozas teriiletén az egyik legjelentGsebb vivmanyként emlitette.
Magyarorszigon elsGsorban a Kozponti Elelmiszeripari Kutaté Intézet, (KEKI) valamint a
Budapesti Miszaki Egyetem Biokémiai és Elelmiszertechnologiai Tanszéke (BME BET)
altal végzett kutatasokat és tobb ipardg (gabonaipar, névényolajipar, takarméanygyartés stb.)
gyakorlati tevékenységét emelhetjiik ki ezen a tertileten [5, 6, 7, 8] tovabba a Kertészeti és
Elelmiszeripari Egyetem (KEE) munkajat.

Az élelmiszerfehérjék taplalkozasi mindségének pontosabb értékelésére iranyuld torek-
vések, a fehérje, illetve aminosavigényt optimalisan kielégité termékek, tapszerek eléallitasa
fokozott igényt tdmasztott és tdmaszt az aminosav Oszetételi adatok b@vitése irdnt. Tobb
intézmény, (KEKI, Orszagos Elelmezés és Taplalkozastudomanyi Intézet: OETIL, BME,
Gabonakutaté Intézet: GKI, KEE Szeged, Eétvos Lorand Tudomanyegyetem: ELTE stb.)
er6feszitései nyoman részben az OMFB |, Elelmiszer adatbank” program timogatisaval
jelentésen béviiltek a rendelkezésre allo adatok. Modszertani szempontbdl az ioncserélds
oszlopos automatikus aminosavanalizatorok ij generciéja tartja vezetd helyét. Ertékesek a
hazai kutatok munkai, amelyek az eddig sokszor hidnyz6 triptofan adatok, illetve nem
eléggé megbizhatd cisztein, methioin értékek meghatarozasat, illetve a meghatarozasi
modszerek fejlesztését célozzak [9, 10, 11, 12]. A NIR technikahoz fiiz6tt korabbi remények
(aminosavanalizis roncsoldsmentesen, vegyszerek nélkiil) eddig még nem realizalodtak.
Magyarorszdgon a gazkromatografias technika nem haoditott jelentésebb teret élelmiszerek

aminosav-Osszetételének meghatarozasaban.
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A fehérjék frakcionalasa mind a kutatomunka, mind sok gyakorlati feladat megvalosi-
tasa szempontjabol 1ényeges lehet. A leghatékonyabbnak a jelenleg ismert technikak koziil
valoban a kétdimenzios gélelektroforézises technika (SDS és IEF) bizonyult, amely akar
10-15 mol mennyiségben jelenlevé fehérjét elvalaszthat észlelhetSen megjelend folt forma-
jaban és tobbszaz fehérje egy lapon torténd elvalasztasat is lehetévé teszi. Ugyancsak
hatékony elvalasztas érhetd el a reverz fazisu nagyhatékonysagi folyadékkromatografiaval
és kapillar elekroforézissel. Bar mindkét technikat ismerik hazai kutatoink (részben kulfoldi
tanulmanytjaik soran végzett kutatasaiknal alkalmaztdk) [13, 14], a hazai muszerberen-
dezés nagyon korlatolt lehetGségei ilyen iranyu jelentGsebb munka hazai végzését nem,
teszik lehet6vé.

A fehérjevizsgalatoknal alkalmazott technikdk koziil az utobbi id6ben tapasztalhato az
immuntechnika térhoditasa. Kiilonossen vonatkozik az egyes specifikus fehérjék azonosi-
taséra, kimutatsara, esetleg mennyiségi meghatarozasara. Orszagunkban a KEKI kutatoi

foglalkoznak az immuntechnika egyes fehérjevizsgalati alkalmazasi lehetdségeivel [15, 16].

2. Elelmiszerekben eldfordulé fehérjék eloszlasanak, Gsszetételének, szerkezetének vizsgalata

A novényi fehérjék koziil az elmilt idészakban is a gabonafehérjék vizsgalata foglalta el
az els6 helyet. Ez érvényes mind vilagméretekben, mind Magyarorszagon. Az aminosav
Osszetételi adatok pontositiasan és bdvitésén kivill az el6zGekben emlitett elvalasztastech-
nikai fejlédés lehetGvé tette a gabonafehérjék (elsGsorban a buza-fehérjék), illetve azok
komponenseinek részletesebb vizsgéalatit. E kutatasok egyik f6 célja azon feltételezett
Osszefliggések felderitése, amelyek a sikérfehérjekomponensek eloszlasa és a buza stitéipari
mindsége kozott allnak fenn. A kordabban, a gliadin-frakcio vizsgélatira Osszpontositd
kutatds utan az elmult idészakban a nagy molekulatomegii, glutenin-frakcié alegységeinek
tanulméanyozasara terel6dott a f6 figyelem. Az elsésorban a Budapesti Miiszaki Egyetem
Biokémiai és Elelmiszertechnol()giai Tanszékén, a Gabonatermesztési Kutatd Intézet, az
MTA Mez6gazdasagi Kutaté Intézetében és a Kertészeti és Elelmiszeripari Egyetem
Féiskolai Karan (Szeged) végzett kutatasok igazoltdk a Magyarorszagon termesztett buza-
fajtdk és egyes nagy molekulatomegii alegységek fontos szerepét a minéség kialakitasaban
[17, 18]. Uj torekvés a kisebb mértékben tanulmanyozott kis molekulatomegi glutenin-
alegységek szerepének tisztazdsdra irdnyuld vizsgalatok megkezdése [19]. Orvendetes, hogy
ezen és mas terileteken is tovabb fejlédott a mezégazdasagi, élelmiszeripari és oktatdsi-
kutatdsi csoportok egytittmiikodése. Varhato, hogy a kozos kutatasok eredményeképpen egy
sor olyan eredmény sziiletik, amelyeket mind a nemesiték (termeszt6k), mind a minéség-
vizsgalok és feldolgozok hasznositani tudnak

A mezdgazdasagi kutatd intézetek a Budapesti Miszaki Egyetemmel, a Kertészeti és
Elelmiszeripari Egyetemmel, a Pannon- (Keszthely) és a Godolléi Agrartudoméanyi Egye-
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temmel egyiittmikodve folytattak azokat a kutatasokat, amelyek az agrotechnikai tényezSk
hatdsat tanulmanyozzak a gabonak fehérje-hozamara, a fehérjefrakciok eloszlasara, valamint
az aminosav Osszetételre [20, 21].

A tobbi gabonaféleség fehérjéinek kutatdsa vilagszerte erés fejlédést mutat, kiilondsen a
kukorica ¢és a rizs vonatkozasiban. Nalunk ellenkezé iranyu volt a valtozas, mivel a korab-
ban tamogatott kukoricafehérje kutatas jelenleg gyakorlatilag megallt, ha nem szamitjuk a
fehérje- és aminosavosszetételi adatok gyujtését a késziilé adatbank szamara. A kukorica
nagy jelentésége a hazai mezdgazdasagi termelésben indokoltta tenné megfelelé anyagi
tdmogatas biztositasat ezen kutatési teriilet részére.

Az olajosmagvak ¢és ezen beliil kiilondsen a szoja- és napraforgofehérjék, tovabba egyes
hiivelyes magvak fehérjéinek kutatdsa a fehérjekoncentratumok és izolatumok elSéllitasa,
hasznositasa iranyaba tolodott el. Ezért ezzel a témakorrel az 5. és 6. alfejezetben foglal-
kozunk részletesebben.

A gyumolcs- és zoldségfehérjék, valamint egyéb novényi fehérjék kutatdsa alarendelt
szerepet jatszik. A korabban, e levélfehérjékkel kapcsolatosan folyt kutatdsok gazdasdgos-
sagi problémak miatt, tamogatas hianyaban gyakorlatilag teljesen lealltak.

Az dllati fehérjék kozil az élelmiszerfehérjéken belil a hus- és tejfehérjék érdemlik a
legtobb figyelmet. Ez tiikkroz6dik a kutatasban is. Amerikai, francia és sok mas orszag
kutatdsai nyoman teljesen sikertlt felderiteni a kazeinkomplex szerkezetét, megismerni a
komplexet alkoté alegységek Osszetételét és szerkezetét. Az izomszovet mikodésével
kapcsolatos alapkutatasok, amelyek nem élelmiszeripari kutatasi intézményekben folynak és
elsésorban biologiai, molekularis biologiai, fiziologiai jellegiek, egészen rendkiviili részle-
tességgel deritették fel az izomszovet strukturdlis fehérjéinek sajatsagait. A hazai
¢lelmiszeripari kutatohalozat nem foglalkozik ilyen jellegl alapkutatassal, azonban haszno-
sitja az ismereteket a feldolgozas kozben bekovetkez6 valtozasok molekularis szinti magya-
razatdhoz, a technologiai folyamatok korszertsitéséhez.

Szamottevd munka folyt a marha-, sertés-, valamint baromfihusok aminosav-0ssze-
tételére vonatkozé adatbazis korszerisitése és bGvitése érdekében a Kozponti Elelmiszer-
ipari Kutato Intézetben, a Kertészeti és Elelmiszeripari Egyetem Elelmiszeripari Féiskolai
Karén (Szeged), a Budapesti Miiszaki Egyetem Biokémiai és Elelmiszeripari Technologiai
Tanszékén és az Orszagos Elelmezés- és Taplalkozastudomanyi Intézetben. A baromfiipari
hulladékok hasznositasaval Gsszefliggésben felmeriilt problémak egy ideig eldsegitették a
tollfehérjékkel kapcsolatos kutatasokat [22, 23].

A hus-, illetve tejfehérjékkel sszefiiggd egyéb kutatasokra még a biokémiai- és techno-
logiai kutatasokkal foglalkozo alfejezetben fogunk visszatérni.

A mikrobiologiai eredetl fehérjék koziil Magyarorszagon az élesztéfehérjékkel foglal-
koztak és foglalkoznak a legbehatobban, elsésorban a KEKI-ben. Ezek részben ezen fehér-

jék aminosavosszetételével, frakcionaldsaval, tisztitidsaval (nukleinsavmentesités) foglalkoz-
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nak, masrészt kozvetlen élelmiszercélu hasznositasukkal és biokémidjukkal. Utébbiakrol
kiilon alfejezetben adunk attekintést.

Ezen alfejezeten beliil kiilon targyaljuk azokat a zommel novényi fehérjéket, amelyeket
uj élelmiszerfehérje forrasok cimen is szoktunk oOsszefoglalni. Ebben a vonatkozéasban az
utobbi idészakban jelentés kutatds folyt az orszagban, elsGsorban a Budapesti Muiiszaki
Egyetem Biokémiai és Elelmiszertechnolégiai Tanszékén és a kozponti Elelmiszeripari
Kutat6 Intézetben (az élelmiszerfehérjekémiai targya publikaciok 70%-at ez a két intézmény
jelentette meg), de mas intézményekben (Orszigos Elelmezés- és Taplalkozastudomanyi
Intézet, Novényolajipari Kutaté Intézet, Kertészeti és Elelmiszeripari Egyetem) is. A kutatds
terjedelmét jol jellemezhetjiik azzal, hogy felsoroljuk a vizsgélt fehérjeforrasokat: szoja bab-
féleségek, borso, csillagfrt, gorogszéna, gabonacsirak (buza, rozs, arpa, kukorica, rizs),
paradicsommag, tokmag, uborkamag, dinnyemag, mangémag, barackmag, amarant, éleszté
stb. A kutatasok témakorei elsGsorban a koncentratum és izolatum eldallitas, az amino-
savosszetétel és taplalkozastani érték, a technofunkcionalis sajatossagok, a lehetséges élel-
miszeripari felhasznalas [24-30].

Az Osszegyult adatok néhany érdekes altalanositd6 megallapitasra adnak lehetéséget a
novényi tartalékfehérjékkel kapcsolatban. A tartalékfehérjék két f6 tipusba sorolhatok. A
gabonafehérjékre jellemzéek a nehezen oldhaté diszulfid hidakkal és méas masodlagos
kotésekkel kialakult nagy molekulatomegy, térhald képzésre kivaloan képes fehérjetipusok.
A hiivelyesek, olajosmagvak tartalékfehérjéi jellegzetes, globularis alegységekbdl felépild
negyedleges szerkezetet mutatnak vizben, illetve s6oldatokban jol diszpergalhatok. Amino-
sav-Osszetételiiket tekintve a gabonafehérjéket a kéntartalmi aminosavak kis menynyisége
jellemzi. Ezért az egyoldaluan lizintartalom novelésre iranyulé nemesitési stratégia minden-
képpen ki kell egésziiljon a kéntartalmi aminosavak (elsGsorban a metionin) aranyanak

novelésére iranyulo torekvéssel.

3. Biokémiai, molekularis biologiai kutatasok

A biokémia teriiletén elért rohamos fejlédés 6sztonzéen hatott az élelmiszerfehérjékkel
kapcsolatos kutatasokra is. A hazai érdeklédést jol jelzi, hogy az utobbi 10 évben megjelent
publikaciok kb. 20 %-a ebben a témakorben sziiletett. Az elsé eredmények koziil emlit-
hetjiikk meg a buza, majd mas gabonédk és egyéb magvak biokémiai bazison (fehérjék, enzi-
mek gélelektroforézises spektruma) torténd azonositasat (Gabonatermesztési Kutato Intézet,
Budapesti Miiszaki Egyetem), azonositasi katalogus megjelentetését [31].A MTA Agrar-
tudomanyi Kutat6 Intézete és a Budapesti Miszaki Egyetem egyittmikodésével folytatott,
OTKA altal is timogatott kutatas tette lehet6vé a szarazsagtirés (ozmotikus stressz) befo-
lyasolasaban szerepet jatszo kromoszoma azonositasat, egyes aminok marker-szerepének
megallapitasat [32-34]. A rekombinans géntechnikanak a buzafehérj¢k minéségjavitasat
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célz6 munka keretében torténé alkalmazasat célzé kutatasok [57] (amelyekben az Eotvos
Lorand Tudomanyegyetem Novényélettani Tanszéke is bekapcsolodott a BME Biokémiai és
Elelmiszertechnolégiai Tanszéke mellett) megrekedtek a kezdeti stidiumban, mivel nem
sikeriilt eddig megfelel6 anyagi tdmogatashoz jutni. Ezen nem tudott dontéen segiteni a
kulfoldi kutatokkal kialakult szerény kooperacié sem. Egyenlére ugyancsak nem sikeriilt
szponzort taldlni a PSE husok kialakulasaban szerepet jatszo genetikai tényezdk kutatasdhoz
a kecsegtetd kezdeti eredmények ellenére sem.

A tartalék buzafehérjék (sikérfehérjék) szintézisének dinamikajat tanulméanyozzak
GATE-BME kooperacioban (OTKA tamogatassal) az Optimalis fajtavalaszték és aratasi
idépont objektivebb megvalasztasa érdekében [35-37].

A husbiokémiai kutatasok koziil megemlitjik a citoplazmatikus és mitokondrialis
izomszoveti enzimek vizsgalatat, amely tobbek kozt a rovid ideji fagyasztas utani felolvasz-
tott husok friss husoktol torténd megkiilonboztetését lehetévé tevé modszer kidolgozasahoz
vezetett. Ugyanis kimutattdk, hogy a fagyasztas soran mindig sériil6 mitokondrium-memb-
ranok miatt a fagyasztott, majd felengedett hiis préslevében mindig kimutathatok egyes,
csak a mitokondriumban eléfordulé enzimek.

A szOveti enzimek teriiletén folyt kutatasok koziil megemlitjiik az alma tarolasa soran
bekovetkezd enzimaktivitas valtozasok tanulmanyozasat (BME-KEE Kecske-méti Féiskolai
Kara), valamint a blza csirdzasival kapcsolatos kutatomunkdt. Erdekességként emlitjiik
meg, hogy a csirdzas kezdeti szakaszat, amelynek észlelése nehézséget okoz, a kutatds
szerint NIR illetve NIT technikaval kovetni lehet.

Az élelmiszer-feldolgozasban szerepet jatszo élesztGk biokémidjaval kapcsolatban kie-
melheté a KEKI Biokémiai Osztilyan folyd munka, amely egyrészt az élesztSk protedzai-
nak, a ,heat shock™ fehérjék kutatdsira irdnyul, masrészt nemzetkdzi program keretében
(egyuttmikodd: International Center for Genetic and Biotechnology = ICGEB, Trieszt)

rekombinans technika alkalmazasaval uj, metioninban gazdag éleszté kialakitasat célozza.

4. Fehérjék valtozasa a tarolas és feldolgozas soran

Mig az el6z6 idészakban a 6 kutatasi témak kozott a hus (izomszovet) vagas utani
valtozasai, a tejfehérjék alvadas kozbeni atalakulasai és az élelmiszerekben lezajlo Maillard-
tipust reakciok tanulmanyozasa szerepelt, addig a most attekintett kutatdsokon beliil egyes
4j technologiak (extrizid, dielektromos hevités, sugarzasos tartositas) fehérjékre kifejtett
hatdsa képezte els6sorban a vizsgalatok targyat.

Az 10j fehérjeforrasok felhasznalasi lehetGségeinek vizsgalata, a koncentratumok és izo-
latumok eldallitasa valtozatlanul aktudlissa tette a ligos kozegben végbemend valtozasok
kovetését, a szénhidrattartalmu élelmiszereknél a fehérje—szénhidrat kolcsonhatasok kutata-

sat. Az el6zéekben vazolt munka hozzajarult egyes technologidk fejlesztéséhez és az 1j
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termékek taplalkozasi értékének megbizhatobb megallapitisahoz. Gyartas-, illetve gyart-
manyfejlesztési eredményeket hozott az emulgedloszer—fehérje kolcsonhatas tanulméanyo-
zasa a tésztakészitmények gyartasakor [38].

Nemzetkozi egyiittmiikodéssel (Németorszag-KEKI-BME) folyik a biogén aminok ke-
letkezésével kapcsolatos kutatas egyes élelmiszerek feldolgozasa soran. Ezek a kutatdsok is
[58] hozzajarulnak élettanilag kedvezGbb sajatsagu élelmiszerek elGallitasahoz. A kis biogén-
amin tartalmu s6rok gyartastechnologiajanak fejlesztése ipari és OMFB tamogatassal folyik.

Az 1j fehérje nyersanyagokbol késziilt koncentratumok felhasznalasaval osszefiiggés-
ben mind alapkutatasi jelleggel, mind kisérleti laboratoriumi (féliizemi) jelleggel, folynak
munkak. Tobbek kozott sutdipari, tésztaipari, hasipari termékek, bébiételek, extrudalt ter-
mékek dusitasaval figgnek 6ssze ezek a munkak [39-43].

A fehérjék funkcionalis sajatsagaival, a fehérjerendszerek fizikai kémidjaval kapcso-
latos kutatasok eredményeit a 6. alfejezetben Osszegezziik. Ugyancsak ezen alfejezet kere-
tében tekintjiik at a fehérjék modositasat, sajatsagaik iranyitott megvaltoztatasat célz6 kuta-
tasok eredményeit is.

5. Fehérjék taplalkozastani értéke, antinutritiv faktorok, fehérje allergia

Bar az élelmiszerfehérjék taplalkozastani értékével kapcsolatban mar a korabbi idd-
szakban is szdmottevs kutatds folyt és tobb elméleti, modszertani eredmény sziiletett,
amelyeket nemzetkozi szinten is értékeltek. Az elmult tiz évben is jelentds figyelem fordult
ezen témakor felé is. Részben modszertani fejlesztés folyt, részben pedig egy sor 0j fehérje-
forras biologiai értékét, emészthetGségét hatarozzak meg, ami az adatbazis bdvitését tette
lehetévé. Az adatbazis felhasznalhato az élelmiszerek fehérjedusitasat, 0j fehérjealapu élel-
miszerek elSallitasat célzd gyartmanyfejlesztési munkaban.

A taplalkozastani érték megitélése szempontjabol fontos antinutritiv komponensek kuta-
tasa az utobbi években jelentGsen béviilt. Ez egyrészt az élelmiszermindséggel kapcsolatos
szigorlo kovetelmények kovetkezménye, masrészt a fehérje izolatumok, koncentratumok, 0j
tipusa fehérjék béviilé mértékl vizsgalatara, felhasznalasara vezetheté vissza. A legtobb
munka a sz6ja (és més hiivelyesek) tripszininhibitorainak vizsgalataval kapcsolatos (OETI,
KEKI, BME), de figyelmet szenteltek a fitinsav-fehérje kolcsonhatasoknak [44] a repce
goitrogén komponenseinek, valamint a névényi agglutininek, valamint lektinek tanulmanyo-
zasanak. A munka eredményeként a nyersanyagok, készitmények megbizhatobb mindsitése
végezhet§ el és az élelmiszeregészségligyi elGirasok pontositasa [45, 46, 47].

Viszonylag 01j és tobb szempontbdl is érdekes problémakor a fehérjeallergidk kérdése.
Orvosi szempontbol az allergias panaszokkal megjelené paciensek novekvé szama, az élel-

miszervegyész, ¢lelmiszerbiokémikus részérdl az allergén-mentes vagy csokkent allergenici-
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tast élelmiszerek elGallitasa jelent kihivast. A KEKI és egyes korhazak egyiittmiikodé-
sével foly6 kutatomunka eredményei azt mutatjak, hogy tobbek kozott egyes fehérjék (pl.
tejfe-hérjék) enzimes modositasaval az allergén hatas csokkenthetd, illetve kikiiszobolhetd
[4849].

6. Fehérjék funkcionalis sajatsagai és azok modositasa. Fehérjeredszerek vizsgalata

A fehérjék taplalkozasi értékiitk mellett nagymeértékben befolyasoljak a fehérjetartalmu
élelmiszerek fizikai, fizikai-kémiai sajatsagait is. Erre a tényre, valamint a fehérje izola-
tumok és koncentratumok novekvé felhasznalasara vezethetd vissza a fehérjék technofunk-
cionalis sajatsagaival Osszefuggd kutatasok nagymértéki béviilése az utobbi években.

E munka eredményeképpen szamos modszertani fejlesztés kovetkezett be. Ezek koziil
példaként emlitjiik meg a fehérjék habképzé sajatsagainak konduktometrias alapon torténd
mérését [50, 51]. Egy sor fehérjekészitmény technofunkcionalis sajatsagait hatarozzak meg,
amelyek a potencialis felhasznaloknak nytjtanak megfelel tajékoztatast.

Megkezdddtek azok az alapkutatasok is, amelyek a fizikai sajatsagok és a kémiai szerke-
zet kozotti osszefiiggések bGvebb megismerését célozzak. Igy tobbek kozott vizsgaltik a
molekulatomeg, molekulaalak, feliileti hidrofobicitas szerepét. Kémiai modositasok (pl. aci-
lezés) hatasara bekovetkezG valtozasokat tanulmanyoztak. Az enzimes modositasokkal féleg
a KEKI munkatarsai foglalkoztak, bizonyitva, hogy a hidrolizis, illetve a plasztein reakcié
alkalmazasaval nem csak a taplalkozasi érték, de a technofunkcionalis sajatossagok is befo-
lyasolhatok. Az el6zGekben vazolt kutatasok hozzajarulhatnak az iranyitott sajatossagu fe-
hérjék (pl. hdstabilis, fagyastird stb.) el6allitasanak ipari méreti megvaldsitasahoz [52-55].

Az alapkutatasok egyik fontos teriilete a fehérjerendszerek fizikokémidjanak, termodina-
mikajanak kutatisa. A f6leg a BME Biokémiai és Elelmiszertechnolégiai Tanszékén folyd
kutatasok olyan témakorokkel foglalkoznak, mint a fehérje—fehérje kolcsonhatas, fehérje-
tartalmu ternér rendszerek fazisegyensulyai, termodinamikai inkompatibilitas, gélrendsze-
rekben eléfordulo szerkezeti inkompatibilitas [56].

Tanulményozzdk a hédenaturalddas mechanizmusat, a termotrop gélképzédés folyamatat.

7. Egyeéb kutatasok

Az egyéb kutatdsok koziil megemlitjiik az élelmiszerfeldolgozasban alkalmazott egyes
enzimek vizsgalatat. Tobbek kozott amilazok, glikoamilazok, glik6z-oxidaz, lipaz, xilanaz,
tormaperoxidaz, alkalikus protedzok alkalmazasaval, aktivitasuk vizsgalataval kapcsolatos
kutatdsokra kertiilt sor.

Befejezésiil koszonjiik ezaton is az adatgytijtésben segitséget nyujté intézmények (els6-
sorban KEE-Szeged, KEKI, BME BET) és kollégék munkéjat.
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Osszefoglalas

Az 1958-1995 kozotti magyarorszagi élelmiszerfehérje kutatast a biokémiai, molekularis
biologiai, tovabba az 0 fehérjeforrasokkal Osszefliggd kutatasok sulyanak jelentés novekedése
jellemezte a hagyomanyosan jellemezd analitikai, elvalasztastechnikai kutatasok mellett. A kozel
500 publikacié (konyvek, folydiratcikkek) hazai és kiilfoldi lapokban, valamint azok idézettsége
jelzi a kutatomunka eredményességét. Az utdbbi évek pénziigyi nehézségei folytan csokkent a
kutatok szama és tobb igéretes alapkutatasi téma finanszirozasat nem sikeriilt megoldani.

Summary

The period from 1985 to 1995 is characterized by an increase of research work connected with
biochemistry and molecular biology of food proteins and also by intensive research of new food
protein sources. The investigation in protein analysis and separation techniques played also a
significant role.

The about 500 publications (books and journals) in Hungarian and foreign journals and their
citations confirm the succes of research work. Financial difficulties of research staff and unsolved
problems in financing the basic research.
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Kémiai Kozlemények, 81. kotet, 1995, p. 79-83

LANYI BELA TUDOS, A PROFESSZOR MUNKASSAGA*

SZEBENYI IMRE

Azért jottiink 6ssze, hogy emlékezziink a ma 100 éve sziletett LANYI BELA pro-
fesszorra, aki a torténelem viharait, a két vilaghabora viszontagsagait is atélve és megszen-
vedve a Vegyész Kar egyik kivalosaga volt az elektrokémia és a miiszaki kémia terén.

Sokoldalt tudés volt aki az elméletet és a gyakorlatot jol tudta egyesiteni. Kutatdsi
eredményei a muszaki fejlédést, az innovaciot tobb teriileten is szolgdltdk és aki évtizedeken
at részben Miegyetemiinkon, részben kiilfoldon szerzett tudiasat kiemelkedé mérnoki
szemlélettel vilagos elGadasain, jol szervezett és vezetett gyakorlatain adta 4t a mérnok-
hallgatoknak. Vegyész-, gépész- és villamosmérnokok generdcioit oktatta. Mint ember
baratsagos, szerény volt, kozvetlen és segit6kész munkatarsaihoz és hallgatoihoz egyarant.
Idézziik fel életének legfontosabb mozzanatait és munkassaganak eredményeit.

Szolnokon sziiletett 1894 november 25-én, ott végezte iskolait is, 1913-ban érettségizett.
A Miegyetem Vegyészmérnoki Osztalyara 1914-ben iratkozott be, de behivtak katonanak
¢és 3 évi frontszolgalat utan csak 1918-ban folytathatta tanulmanyait. Vegyészmérnoki okle-
velét 1921-ben szerezte meg és.ugyanabban az évben tanarsegédnek nevezték ki a Miegye-
tem Kémiai-Fizika Tanszékére, ahol a jol felszerelt laboratoriuban a hallgatok gyakorlatait
vezette ¢s az el6adasi kisérletek osszeallitasahoz alkalma volt széleskori gyakorlatot szerez-
ni a demonstrativ eszk6zok haszndlataban is. E tanszéken kezdett hozza muszaki doktori
témdjanak kidolgozasahoz, amelynek cime: ,,Reakcio kinetikai tanulméany az olajsav katali-
tikus hidrogénezésérél”. Mar e munkajaval elkésziilt, amikor sztondijjal egyévi idStartamra
a berlini Kaiser Wilhelm Forschungsinstitutnak a Haber ¢és Herzog professzorok vezetése
alatt mikodd dalhelmi intézetébe keriilt. Itt a Magyarorszagon gyakorlatilag még be nem

vezetett rontgenvizsgalatok kérdéseivel foglalkozott.

* ABME Vegyészmérnoki Kar, az MTA Kémiai Technologiai és Kérnyezetvédelmi Munkabizott-

sag, az MTA Elektrokémiai Munkabizottsag és a Magyar Korr6zios Szévetség 1994. november

25-i emlékiilésén elhangzott el6adas.
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Hazatérte utdn 1927-ben kapta meg miszaki doktori oklevelét és tanarsegédként atkertilt
a Miegyetem Elektrokémia Tanszékére. 1931 november 26-an a technikai rontgenvizsga-
latok egyetemi magantanarava habilitaljak. E tanszéken a kotelezd kollégiumot képez6 labo-
ratoriumot vezeti és rendszeresen eléad a laboratoriumi gyakorlatokkal kapcsolatosan.

Strauss professzor (Kémiai Fizika Tanszék) nyugalomba vonuldsa utdn két éven at tar-
totta a kémiai-fizikai és a kisérleti-fizikai el6adasokat, mint helyettes tanar, 1939. majus
5-én egyetemi nyilvanos rendkiviili tandr lett és ugyanebben az évben Varga Jozsef minisz-
teri kinevezésének idejére a kémiai technologiai el6adasok, illetve gyakorlatok vezetésébe is
bekapcsolodott helyettes tanari mindségében.

Szarvasy Imre professzor haldla utan 1942-ben nevezték ki az Elektokémia Tanszék
¢élére nyilvanos rendes egyetemi tanarnak ¢és jelentds kutatasi tervekkel folytatta elédje pro-
fesszori munkassagat.

Nagy érdeme, hogy 1944 &szén, amikor a Miiegyetemet kitelepitették, SAS behivoval
rendelték Németorszagba, O itthon maradt. Az Elektrokémia Tanszék miszereit, konyvtarat,
vegyszereit és egyéb értékeit, a belsé ablakokat is, a Miegyetem fizikai épuleténck legallé-
konyabbnak vélt részében a pincében elfalaztak. igy az ostrom utan ezeket veszteség nélkiil
szedhették elé és 1945 marciusaban munkatarsaival egyiitt az épen maradt helyiségekben
megkezdték az oktatas elSkészitéséhez sziikséges munkalatokat, Gigy hogy amikor a hall-
gato-laboratoriumot megnyitottak a teljes felszerelés rendelkezésre allt.

Lanyi Béla irta az elsé korszerd kétkotetes elektrokémia tankonyvet, amely 1946-ban
jelent meg, majd a konyvet kiegészitendd az ,,Elektrotermikus eljardsok-at amely az ipari
gyakorlatban torténd alkalmazasukat targyalja.

Emlitésre mélto, hogy az 1940-es évek végén az Elektrokémia mellett a vegyészmérnok
hallgatoknak a Fizikai kémia cimu targyat is elGadta.

A Vegyészmérnoki Karon 1984-ben bevezetett szakositas utan az Elektrokémia Tanszék
az A szakon (Szervetlen kémiai technologia szakon) az Elektrokémiai technologia és az
Elektrotermikus eljarasok cimi targyakat oktatta. Magam is hallgatéja voltam Lanyi Béla
értékes és szines el6adasainak, résztvettem az altala szervezett gyakorlatokon. Professzori
érdemei kozé tartozik a radiokémia és izotoptechnika oktatasanak megszervezése az 1950-es
évek kozepén a Vegyészmérnoki Karon.

Professzori tevékenységének egyik fontos teriilete volt a mérnokok tovabbképzése, a
Mérnoki Tovabbképz8 Intézetben tartott eldadasai példaul a ,,Bauxit folyamatos feltarasa’”
cimi. Dicséretesek tanszéki munkatarsainak értékes el6adassorozatai is, elsésorban a korro-
zidvédelem és a szilikatok terén.

Tanari mikodése mellett 1948-ban a Budapesti Muszaki Egyetem Mechanikai Techno-

logiai Tanszékén és az Elektrokémia Tanszéken alakult Magyar Aluminium és Konnydipari
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Kutato Intézet (késébb Fémipari Kutatd Intézet) igazgatohelyettese lett, ahol haldlaig jelen-
tés munkat végzett.

Nemcsak a Miegyetemen, hanem Elektrotermikus eljarasok cimu jegyzete alapjan a
Veszprémi Vegyipari Egyetemen is oktatta két éven at a hallgatokat. Egyetemi tevékeny-
sége Budapesten Varga Jozsef professzor 1956 december végi haldla utdn tovabb bdéviilt,
mert a Kémiai Technologiai Tanszék vezetésével is megbiztidk, amelyet igen lelkiismere-
tesen latott el 1957 szeptemberéig, Korach Mor professzor kinevezéséig.

1957 november [-én mint professzort nyugdijaztik, az Elektrokémia Tanszék pedig
beolvadt a Kémiai Technoldgia Tanszékbe. Ez utobbi tobbek kozott annak a kovetkezménye
volt, hogy Veszprémi Vegyipari Egyetem vette at a Szervetlen kémiai technologiai szak
oktatdsat, és igy ez a szak megszint a Budapesti Miszaki Egyetemen. Féallasban Lanyi
professzor 1958 augusztus 26-ig, majd 1959-t61 mint nyugdijas dolgozott tovabb a Fémipari
Kutato Intézetben. Emellett a 60-as évek elején mérnoktovabbképzd eldadasokat is tartott,
jegyzetet irt. Munkahelyére menet 1968. februar 15-én érte a szivhalal.

Lanyi Béla professzori munkassagdhoz szorosan hozzatartozott tudomanyos kutato-
fejleszté tevékenysége, amely széleskorl, szertedgazo volt, ezért teljeskori bemutatdsa
helyett legfontosabb kutatasi témainak csak vazlatos felvillantasara vallalkozhatom e
megemlékezés keretében. Kutatdsi palyafutisanak legfébb teriilete a bauxitfeldolgozas, a
timfold-alumintumipar fejlesztése volt.

Az Elektrokémia Tanszéken még tanarsegéd koraban fejlesztette ki Csepelen, a soproni
Vitalis és Finkey professzorok munkdiba is bekapcsolodva azt a kisérleti tizemet, amelyben
egy nyaron at mintegy 45 tonna perepusztai bauxitot dolgoztak fel. Ennek a munkanak
alapjaul a laboratoriumi redukcios kisérletei szolgdltak abbol a célbol, hogy a vasdus
szemceséket elktlonitsék az akkori nehéz viszonyok kozott a vasércek potlasara. Ezek a
bauxitok gyors feltarasat célzo alapkisérletei a 30-as években vezettek késébb, az 50-es
években, a kémiai tudomany doktora értekezéséhez sziikséges kutatisi eredmények elé-
réséhez is.

Ugyancsak a 30-as években foglalkozott a gazkorom és gazszén készitésének kine-
tikajaval, amelyet a 40-es években is folytatott. Eredményei alapjéan az Obudai Gézgyérban
a HIAG és a DEGUSSA anyagi tamogatasaval kisérleti tizemet épitettek.

Az 1940-es évekre esik a beregszaszi alunitok vizsgalataival foglalkozo kutaté munkaja.
Az alunitfeldolgozas kisérletei a Tanszéken még az elsé vilaghaboru idejére nyulnak vissza.
A pozsonyi NOBEL gyarban annak idején felépiilt kisérleti tizem mar nem indulhatott meg,
a korszeri fejlédés is Gj iranyokba terelte a kutatasokat igy a vizsgalatok eredményei nem

valosultak meg, s6t szabadalmi okok miatt publikalasra sem kertiltek.
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Foglalkozott a bauxitok titantartalmanak kérdésével, a szarvaskdi wehrlitnek titanfehér
festékre iranyulo feldolgozasaval. Sajnos a szabadalmazott eljaras a gazdasagi helyzet valto-
zasa miatt nem kertilt ipari megvalositasra. Sokrétli tudomanyos tevékenysége soran foglal-
kozott a miszén és anddmassza elGallitasaval, tovabba kdolajok, katranyok szurkok és
nyersszenek koksznyeredékének meghatarozasaval. Eljarast dolgozott ki munkatarsaival
gaztisztito massza el@allitasara, amelyett szabadalmazott. Szilikatkémiai, f6leg keramiai
munkassagat tobb szabadalom 6rzi. Ezek a nagy tlizallosagh, szilardsagu és keménységi
keramiai testek eldallitasara, oxidkeramiai targyak zsugoritasara, tovabba metallokeramiai
célokra alkalmas formadarabok elGallitasara vonatkoznak korundszemcsékbdl zsugoritd
égetéssel.

A Tanszéken folyt keramiai kutaté munka 1950-t6l a szilard dielektrikumok ¢és félve-
zetSk tanulmanyozasara is. A kutatds célja a hiradastechnikai iparban hasznélt nagy die-
lektromos erdsiték, valamint keramiai félvezetSk szerkezete és elektromos tulajdonsagaik
kozt fennallo Osszefuggések tisztazasa volt. A Déri Marta docens, késébbi veszprémi
professzor iranyitasdaval tobb kutatdsi intézmény egyuttmikodésével sikeriilt a titinoxidot
tartalmazo keramiai anyagok, elsésorban a Seignette-elektrikumok vonatkozasiban szamos
megallapitast tenni, amelyek alapjan a Kdébdanyai Porcelangyar nagyfrekvencias keramiai
tizemében a ,,Terradin” kondenzatoranyag és a nagy dielektromos allandoji ,, Terrakond”
kondenzatorok ipari gyartasa megkezdddott. Az otvenes években Lanyi professzor a ko-
rundbol eldallitott gyujtogyertya gyartassal is foglalkozott Csordas Istvannal egyitt, amely-
bél tobb szabadalom sziiletett.

Emlitésre méltdé az MTA Miiszaki Tudomanyok Osztilyanak 1954 oktoberi tlésén
bemutatott harom dolgozata:

a) A vorosiszap hasznositasa,

b) A Bayer gyartas energetikdja

¢) Bauxitfeltaras nagy nyomason.

Az Elektrokémia Tanszék eredményes kutato-fejleszté munkdjat mutatja a réz-réz(I)-
oxid egyenirdanyito eldallitdsaban elért eredmény, ugyanis eljarasukat a Konverta Egyen-
iranyito Gyar ipari megvalositasra vette at.

Tudomanyos munkassaga terén emlitem a fényelektromos vizsgalatait Theisz Emillel
fém- és fémoxid-elektrodokon, amely még 1929-ben jelent meg a Magyar Kémiai Folyo-
iratban, és “A timfold reakcioja hidrogénnel” cimii dolgozata, amely ugyanabban a folyo-
iratban jelent meg 1950-ben.

A tanszék munkatarsaival egyitt kiemelkedé munkassagot fejtett ki a korrozio-védelem
fejlesztése terén (galvanbevonatok, oxidképzdédést gatlo fémbevonatok, szigetel6bevonatok

dinamolemezeken). Feluletkezelésselés korrozioval foglalkoz6 MTA Tanszéki Csoport is
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miik6dott. Eredményes kutatomunka folyt vezetésével a cink-eziist akkumulatorok
¢lettartam novelésére. A vaskarbonil-elGallitdsa, a hazai perlit kézet feldolgozasa, a miirubin
készitése, a mikorundra vonatkoz6 tanulmanyok, féként a forgacsolo lapkak, hizogytrik és
villamos szigetel6k készitése, mind Lanyi Béla professzor érdemeihez tartoznak. Emlitést
kell tennem a tanszéken miikodott Vanadium Csoportrol is.

Tudomanyos munkassaganak elismerését jelenti, hogy 1952-ben a kémiai tudomany
kandidatusava, 1956-ban a kémia tudomany doktorava nyilvanitottak.

1965-ben a Jugoszlav Tudomanyos és Miivészeti Akadémia (Zagrab) levelezd tagjava
valasztotta.

Tudomanyos munkassagaval kapcsolatban, de nem utolsé sorban emlitem, hogy aspiran-
sainak kutaté munkait, szakmai fejlédésiiket igen aktivan tdmogatta, segitette. Aspiransai
mind eredményesen védték meg kandidatusi értekezésiiket.

Lanyi Béla professzor oktato, kutat6 munkdja, szakirodalmi és szabadalmi munkassaga
mellett jelentds tudomanyos-szakmai kozéleti szerepet is vallalt. A Magyar Tudomanyos
Akadémia Szervetlen Kémiai Technologiai Szakbizottsigédnak elnoke, a Fémfébizottsaga-
nak, Bauxit albizottsaganak, feliletvédelmi albizottsaganak tagja volt. Tevékenyen munkal-
kodott a Magyar Kémikusok Egyesiiletében, az Orszagos Magyar Béanyaszati ¢és Kohaszati
Egyesiiletben, a Méréstechnikai és Automatizalasi Tudomanyos Egyesiiletben, az Energia-
gazdalkodasi Tudomanyos Egyestiletben.

Munkassagat tobbszor elismerték. Az elsé vilaghabora idején 6t vitézségi éremmel, két
kardos Signum Laudis éremmel tiintették ki és 1938-ban Székesfehérvaron vitézz¢é avattak.
A masodik vilaghaborut kovetd idészakban a Magyar Koztarsasag Bronzérmét, a Szocialista
Munkaért Erdemérmet, a Nehézipar Kivalo Dolgozoja kitiintetést adoméanyozték részére. A
Zorkoczy Emlékérem és ,,post humus™ az 1956-0s Emlékéremnek is tulajdonosa lett.

Emlékezziink a kivalo tudésra és professzorra sziiletésének 100. évforduléjan! Az

oktatds, kutatas és fejlesztés, a segitGkészség, a szakmaszeretet terén vegyiink példat Téle!
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Kémiai Kozlemények, 81. kotet, 1995, p. 85-137

OSSZEFOGLALO ERTEKEZES

ZEOLITOK SZERKEZETI, FELULETKEMIAI
ES KATALITIKUS TULAJDONSAGAI
A MAGYAR ZEOLITKUTATAS EREDMENYEI

VALYON JOZSEF

MTA Koézponti Kémiai Kutato Intézete,
1525 Budapest, Pf. 17.

1. Bevezetés

A zeolitok megismerésének tobb mint 200 évre visszatekintd torténetében keét idoszakban
volt robbanasszerti mindségi valtozas. Az elso fellendiilési idoszak az 1950-es évektol szamit-
hatd, amikor eldszor szintetizaltak zeolitokat, nevezetesen A- és X-, késobb Y-zeolitot és
mordenitet. Az A- és X-zeolit adszorbensként €s ioncseréloként, az Y-zeolit pedig a katal-tikus
krakkolas aktiv, savas Katalizator-komponenseként lett jelentds. A masik korszakhatar az
1970-es évek elejére tehetd, amikor az els6 nagy szliciumtartalmu, pentaszil zeolitokat,
koztik példaul a ZSM-5-tipusut eloallitottak. Ekkor indulhatott meg az alakszelektiv
katalitikus eljarasok kutatasanak és gyakorlati megvalositasanak ugrasszertu fejlodése. Felis-
merték, hogy a zeolitszintézist szerves bazisok (templatok) alkalmazasaval iranyitani lehet. Az
uj szintézismodszerek elterjedése és tovabbfejlodése eredményekent sok uj, szerkezetében
kiilonb6zo molekulaszitat (napjainkig mintegy 150 zeolitot és még tobb, a zeolitokhoz sok te-
kintetben hasonlo tulajdonsagu mikroporusos kristalyos anyagot) allitottak elo.

A zeolitok hasznositasanak és egyben kutatasanak is egyik legjelentosebb teriilete a kata-
lizis. A szintézissel és modositassal eloallithato zeolitvaltozatok szama rendkiviil nagy. Szerke-
zetiiknek, a zeolit katalizatorokon lejatszodo reakciok mechanizmusanak, az aktiv alakulatok
természetének és kialakitasi modszereinek megismerése végso soron arra az eredményre ve-
zethet, hogy lehetové valik a reakciohoz leginkabb megfelelo katalitikus tulajdonsaga zeolit
tudatos eloallitasa.

A zeolitok képzodésének és szerkezetének megismerése szempontjabol, valamint asvany-
tanilag fontos a vulkanikus eredeti kozetek repedéseiben, kisebb tiregeiben, a kozet hidro-

termalis atalakulasaval képzodott zeolitasvanyok vizsgalata [1]. A gyakorlati felhasznalhatosag
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szempontjabol inkabb a nagyobb tomegben elofordulo, ugynevezett iiledékes zeolitoknak van
jelentoségiik. Zeolit elofordulasaink némelyike vilagszerte ismert. Hires lelohelyek vannak a
Balatoni-felvidéken (Halap, Gulacs), a Velencei-hegységben (Nadap), a Visegradi-hegység-
ben (Csodi-hegy), a keleti Mecsekben, de legfoképp a Zempléni-hegységben (Ratka, Mad,
Tokaj-hegy). A magyarorszagi zeolitokkal foglalkozo, 1978 elotti, geologiai és asvanytani
munkékat Koch [1a] foglalta dssze. A targykorben megjelend kozlemények jelzik a hazai zeo-
litasvanyok iranti toretlen érdeklodést [ 1b-i].

Magyarorszagon az A- és X-tipusu zeolitok elsé laboratoriumi [2a] és ipari [2b] szinté-
zisére 1964-ben keriilt sor. A Molfillit markanéven forgalmazott termékeket csaknem kizaro-
lag gazok szaritasara hasznaltak. Az emlitett szintetikus zeolitok mar a kor technologiai isme-
retei szerint is alkalmazhatok lettek volna egyéb célokra is, példaul szerves oldoszerek viz-
mentesitésére [3], vagy egyenes szénlancu szénhidrogének szelektiv kinyerésére szénhidrogén
elegyekbol [4]. Iparunk mégsem igényelt olyan mennyiségti molekulaszita adszorbenst, amely
a zeolitgyartast gazdasagossa tehette volna. Hiaba dolgoztak ki uj szintézismodszereket az A-
¢€s az X-tipusu zeolitok eldallitasara itthon is rendelkezésre allo, olcso alapanyagokbol [2c¢,d], a
zeolitok gyartasa csak két évtizeddel késobb indulhatott meg ujra, elsosorban a mososzeripar
jelentékeny, foszfatmentes vizlagyito-adalék igényének folyamatos kielégitésére. A tisztan
hazai kutatasi eredményeken alapulo zeolit katalizator gyartas lehetosége a ZSM-5-tipusu
zeolitok uj eloallitasi eljarasanak kidolgozasaval teremtodott meg [2e].

A rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalati modszer fejlodésének és elterjedésének koszonhe-
toen koriilbeliil az els6 zeolitszintézisekkel egyidoben allapitottak meg, hogy a régota ismert
zeolitasvanyok nem asvanyi ritkasagok, hanem némelyik, példaul a klinoptilolit, a mordenit, az
erionit, a phillipsit, a kabazit a gyakorlat szamara is hasznosithato mennyiségben és alkalmas
tisztasagban fordul elo a vilag szamos pontjan.

Nalunk sem tortént masként. A Molfillitek piacra keriilésének idoszakaban, a 60-as évek
elején jelentds klinoptilolit-elofordulasokat fedeztek fel a Tokaji-hegységben [5a]. A vulkani
tufa illetve tufas iiledékek geokémiai atalakulasaval keletkezett, 30-80 % klinoptilolitot tartal-
mazo kozetek a felszin kozelében talalhatok, és gazdasagosan kitermelhetok. Eloszor Klino-
szorb [6a], késobb Erszorb [6b,c] markanéven megjelentek a gazok és folyadékok szaritasara
ajanlott [3], természetes klinoptilolitbol eldallitott adszorbensek.

A Tokaj-hegyaljaihoz hasonlo geologiai kornyezetben a klinoptilolittal egyiitt eléforduld

szokasos kozetalkoto komponensek a vulkani iiveg, a montmorillonit, az analcim és a fold-
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patok, tovabba egy masik, a gyakorlat szamara jelentds zeolit a mordenit. Mindezek alapjan
valosziniisithetd volt, hogy a klinoptiloliton kiviil a Tokaj-hegyaljai korzetben jelentos
mennyiségii mordenitnek is lenni kell. Papp és munkatarsai [5d] 1975-ben elsoként azono-
sitottak mordenitet a Tokaji-hegység iiledékes eredetii kozeteiben. A jelentds zeolitvagyont
rejto teriilet tudomanyos igényességti, geologiai és mineralogiai leirasa még nem tekintheto
befejezettnek. A geologusoknak fel kell dolgozniuk az utobbi években osszegyiilt ismereteket,
és valosziniileg pontositaniuk kell a Tokaj-hegyaljai zeolitosodasi folyamatokrol alkotott
elképzeléseket [Sc].

A magyarorszagi, természetes zeolitok megismerését és hasznositasat célzo torekvések fobb
iranyairél jo tajékoztatast adnak a témakorben 1981-ben és 1987-ben tartott szimpéziumok
eldadasait tartalmazo konyvek [7]. Sajnos a magyarnyelvii kiadvanyok szik korben ismertek
és nehezen hozzaférhetok. Olyan dolgozat, mely megkisérelné a magyar zeolitkutatast teljes-
ségében attekinteni, korabban nem késziilt.

A Kkatalizissel foglalkozok viszonylag hamar felismerték, hogy a nagyobb vziltozatdsségban,
kémiai- és fazisosszetételében tervezhetden és reprodukalhatoan eldallithato szintetikus zeo-

litok mellett a természetes eléfordulas zeolitok Katalitikus jelentosége alarendelt. Ennek elle-
nére megfigyelheto, hogy a természetes €s a szintetikus zeolitok kutatasa egymassal kolcson-
hatasban, parhuzamosan fejlodott. A kutatasnak két fo vonulatat lehet megkiilonboztetni: (a) a
zeolitok szintézisének, szerkezetének, fizikai-kémiai és katalitikus tulajdonsagainak megisme-
rését és az emlitett tényezok kozotti osszefliggések feltarasat célzo alapkutatast és (b) a zeo-
litok gyakorlati alkalmazasat megalapozo vizsgalatokat. A magyar zeolittudomany attekinté-
sénél jelezni kivanom a fo kutatasi iranyokat, kiemelve azokat a teriileteket, amelyeken véle-
ményem szerint a magyar kutatas nemzetkozi megitélése kedvezo. A tudomanyag fejlodése
szempontjabol jelentds hozzajarulasnak tekinthetok az 0j tudomanyos kozléseket nem tartal-
mazo osszefoglalo elemz6 dolgozatok is, mivel ezek rendszerint a szakteriilet idoszera kérdé-
seire iranyitottak a figyelmet [8]. Mégis inkabb azokra a munkakra helyezem a hangsulyt,
melyek valaszt probaltak adni a kérdésekre, vagy eredeti gondolatok felvetésével mozditottak

elore a zeolitkutatast.

2. Szénhidrogének reakcioi zeolitkatalizatorokon

A kataliziskutatas kozponti kérdése a katalitikus mechanizmus megismerése, ami a kata-

litikusan aktiv alakulatok leirasa mellett a reakcio soran fellépo allapotok, kolcsonhatasok és
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elemi Iépések jellemzdinek meghatarozasat jelenti [9a]. A szénhidrogén-reakcioknal a reakci-
omechanizmus egyik meghatarozo jellemvonasanak a reakcio koztitermékének parcialis tol-
tését tekintik, azaz karbokationos, karbanionos és gydkos, gyokionos mechanizmusokat kiilon-
boztetnek meg. A reakcio inicialasi 1épésében képz6do elsodleges ionokban (gyokokben) jat-
szodhat le a kotések atrendezddése (olefinek kettdskotés-izomerizacioja, sztereoizomerizacio,
vazizomerizacio), az ionok krakkolodhatnak, téltésiiket atadhatjak egy masik szénhidrogén-
-molekuldnak vagy egy masik szénhidrogén-molekulaval 6sszekapcsolodhatnak. Ezekben a
folyamatokban masodlagos ionok keletkezhetnek (lancfolytatas). Az emlitett reakciokban ezek
is atalakulhatnak. A katalitikus ciklus zarolépéseként, a reakciolanc valamelyik lépését kove-
toen, az ion semlegesitodik, mikozben kolcsonhatasa a katalizatorral megszinik (lanclezaras).
A latszolag egyszert reakcioséma szerint olyan Gsszetett reakciok mechanizmusa is megadha-
to, mint példaul a nagy gyakorlati f(;ntosségﬁ krakkolasé, polimerizacioé és alkilezésé.

Az emlitett reakciokban a savas centrumokat tartalmazé zeolitkatalizatorok tettek szert
kiemelkedo jelentoségre. Savas kontaktokon a reakciok altalaban kielégitoen értelmezhetok
karbéniumion-koztiterméket feltételezo mechanizmussal. A reakciomechanizmusok részleteit
tekintve viszont a tudomanyos vita a mai napig sem zarult le.

A szilard katalizatorok tobbségétol eltéroen a zeolitok katalitikus aktivitasa lényegében
néhany diszkrét alakulatnak tulajdonithat(). Az aktiv helyek egy szabalyos, a zeolit szerkezete
altal meghatarozott porusrendszerben talalhatok. A porusok és a reaktansmolekulik mérete
lehet kozel azonos. Ilyen esetekben a reakcio lefutasat nem kizarolag az aktiv helyek és a
reaktansmolekulak kolcsonhatasa, hanem az aktiv hely mikroporusos kornyezete is befo-
lyasolja. Gyakran jellegzetes alakszelektiv katalitikus hatas tapasztalhato [8k,I]. Az alak-
szelektivitas négy alaptipusat lehet megkiilonboztetni: (a) csak azok a molekulak alakulnak at,
melyek a porusnyilason atférnek, és eljutnak az aktiv helyhez (reaktans-alakszelektivitas); (b)
a reakciotermékek koziil foleg azok jelennek meg a termékelegyben, melyek diffizioja a zeolit
csatornaiban gyorsabb; a tobbi molekula addig tartozkodik a zeolit csatornarendszerében, mig
maga is olyan termékké alakul, mely képes a porusrendszert elhagyni (termék-alakszelek-
tivitas); (c) azok a reakciok jatszodnak le nagyobb sebességgel, melyeknél az atmeneti allapot
kialakulasa kevésbé gatolt, példaul nem kell két molekulanak sszekapcsolodni, illetve azok a
bimolekulas koztiterméket igénylo reakciok mennek végbe, melyek koztitermékének kialaku-
lasa térben nem gatolt (koztitermek-alakszelektivitas); (d) killonbozé méretti porusok egy-

mashoz kapcsolodo rendszerében a reaktansok mas porusokon at kozelitik meg a porusok ke-
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resztezOdését, ahol a reakcio lejatszodik, mint amelyeken at a termékek eltavoznak; ezaltal az
ellendiffiizio lelassul, és a reakciosebesség no (anyagtranszport-alakszelektivitas).

Az alakszelektiv katalitikus hatas okanak és modjanak feltarasa szerves része a reakcio-
mechanizmus megismerésének. A magyar kutatok allaspontjat a katalitikusan aktiv helyrol és a
szénhidrogének aktivalodasanak lehetséges modjairol az egyes reakciotipusok tanulmanyoza-

sara hasznalt modellreakciokkal kapcsolatban ismertetem.

2.1. Olefinek izomerizacioja

A reakciot sokan vizsgaltak, mivel feltételezték, hogy a viszonylag egyszert atalakulas ku-
tatasa elvezethet a szénhidrogén-katalizis alapvetd torvényszeruségeinek mélyebb megisme-
réséhez [9].

Kallo és munkatarsai [10] klinoptilolitos kozetekbol eldallitott, kiillonbozo katalizatorokon a
butén izomerizaciojat tanulmanyoztak. Kimutattak, hogy az atalakulas a kisérleti koriilmények
altal meghatarozott reakcio- és diffuziosebességek mellett a klinoptilolit katalizatorok szem-
cséinek csak 1-2 nm-es kiilso rétegében mehet végbe [8j, 10g]. Megallapitottak, hogy a
reakcio a kozepes boritottsagok tartomanyaban jatszodik le, és a reakciosebesség nyomas-
fiiggése a Langmuir-tipust egyenletnek egy altalanositott formajaval adhaté meg [10i]. Kine-
tikai analizisiik alapjan arra kovetkeztettek, hogy az izomerizaciot a kovetkezd reakciosémak
szerint lehet leimi: (a) az atalakulas egyetlen kozos feliileti intermedieren vagy a feliileten
egyensulyban 1évo intermedireken keresztiil jatszodik le (Y séma); (b) a termékek az 1-butén,
a cisz-2-butén és a transz-2-butén izomerek adszorbeilt képzodményei kozotti sebesség-
-meghatarozo feliileti reakcioban keletkeznek (haromszég séma). H-klinoptilolitra Y, kétér-
tékii fémionokkal ioncserélt formakra pedig hiromszég séma szerint lejatsz6do reakciot
valOszintsitettek.

A Kkatalizatorokra megszerkesztették az izomerizacios ciklus energiaprofiljat (potencial
gorbéjét) [10c,i]. Miutan Mg-klinoptilolitra meghataroztik a kinetika alapjan lehetségesnek
Vélt, legegyszeriibb, még kezelhetd, haromszég séma szerinti kozti- és végtermékek ener-
giaszintjét, nyilvanvalova valt, hogy ezek nem tiikrozhetnek valos allapotokat. A Ni-klinopti-
lolitra kapott energiaprofil viszont nem kérdojelezte meg a kinetikailag valosziniisitett harom-
sz6g sémat. H-klinoptilolitra és szulfonsavas miigyantara minoségileg azonos energiaprofilt
kaptak. Arra kovetkeztettek, hogy a reakcio mindkét katalizitoron az Y séma szerint,

Bronsted-savas aktiv alakulatokon jatszodik le.
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A H- és az Ni-klinoptilolit katalitikus tulajdonsagaiban megfigyelt kiilonbségek nem meg-
lepbek. Atmenetifém tartalmi zeolitokon gyokos mechanizmusi atalakulasok is lejatszodhat-
nak, mig a H-zeolitok tipikusan sav-bazis katalizatorok.

Az alkalifoldfém formak a szénhidrogén-reakciokban altalaban a Bronsted-savas kata-
lizatorokhoz hasonlo tulajdonsaguak. A klinoptilolit-racsban a kétértékii kationok, a legtobb
ismert zeolittol eltéroen, nem valtjak ki a viz heterolitikus disszociaciojat, nem hoznak létre
savas hidroxilcsoportokat [10]. Feltételezték, hogy ez lehet az oka annak, hogy a buténizo-
merizacio mechanizmusa a Mg- és a H-klinoptiloliton kiilonb6zo.

A savkatalizalt buténizomerizacio egyetlen koztiterméke valoszintileg a szekunder-butil-
-karbénium-ion. A koztitermékek kozvetlen kimutatasara kis koncentracidjuk miatt altalaban
nincs lehetoség. A Bronsted- és a Lewis-savas helyek szama, és a katalitikus aktivitas kozotti
osszefliggés kozvetve arra utalt, hogy a reakcio mindkét tipusi savas centrummal lejatszodhat
[10e,)]. A Bronsted-savak képesek lehetnek az olefin protonalasara. A Lewis-savas alaku-
latok szerepe a savkatalizalt reakciokban a mai napig nem tisztazott. Az egyik elképzelés sze-
rint elektronvonzo hatassal vannak az OH-kotésekre, és ezaltal a proton savassagat novelik
[11]. Az is lehetséges, hogy a Lewis-savas helyek a szénhidrogén reaktansbol hidridiont
szakitanak le, és igy valtjak ki a karbokation koztitermék képzodését. Kérdés, hogy lehet-¢ az
olefin izomerizacio koztiterméke a protonalodassal keletkezo karbéniumion mellett a hidridion
elvonassal képzodo és spektroszkopiai modszerekkel kimutathato [12] telitetlen karbéniumion

(karbiniumion) is?

2.2. Olefinek oligomerizacioja és polimerizacidja; a telitetlen karbéniumionok képzddése

Az oligomerizacios ¢s polimerizacios reakciokban dimerek, trimerek és polimerek kelet-
keznek, ugyanakkor a reaktansok és a reakciotermékek izomerizacios és krakkreakciokban
tovabbi atalakulasokon mehetnek at. Az oligomerizacids aktivitas kialakitasaban a katalizator
Lewis-savas helyei is résztvesznek, igazan lényeges szerepe viszont csak a protonos savas-
sagnak van. Az i-butén-oligomerizacio kezdeti sebességérol megallapitottak, hogy aranyosan
valtozik a H-zeolit Bronsted-savas centrumainak szamaval [8j]. A reakci6 inicialasi lépésében
az olefin protonalodasaval karbéniumionok képzddnek; az i-buténbdl tercier-butil-karbé-nium-
-ion, a propilénbdl i-propilkation keletkezik [10e,f, 13]. Az i-propilkationbo6l olefi-nekkel
oligomer ¢és polimer karbokationok vagy intermolekularis hidridion transzfer reakcio-ban

propan képzddhet. A lancfolyamat zarolépéseként a kation protonjat visszaadja a katali-
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zatornak (olefinképzodés), vagy hidridiont vesz fel (paraffinképzodés). Példaul a propilénbol
propan mellett 4-6 szénatomos paraffinok keletkezését is megfigyelték. Utobbiak képzodé-
sében kozponti szerepet tulajdonitottak a dimer 2-metil-pentilkation B-hasadasat Kkiséro
intramolekularis hidrid- és/vagy metiltranszfer folyamatoknak [13]. A krakkolodas terméke
tehat nem a szabalyos B-hasadas szerinti olefin és karbéniumion, hanem paraffin és karbi-
niumion. Ha egy olefin egy Lewis-savnak, legyen az a katalizator egy alakulata vagy egy
karbéniumion, hidridiont ad at, vagy ha krakkolodaskor az emlitett intramolekularis hidrid-
transzfer folyamat végbemegy, telitetlen karbokationoknak kell képzodni. Annak is fennall a
lehetosége, hogy az alkenilkationok konjukt polimerizacios reakcioban keletkeznek [14a]. A
propilén oligomerizacio soran képzddo karbiniumionok, azaz alkenil-karbénium-ionok
legegyszertibbike az allilkation (monoenil-karbénium-ion vagy propiniumion). Az allil- és az
alkenil-tipusu kationok szerepe a szénhidrogén reakciokban nem teljesen tisztazott. Valoszi-
ninek latszik, hogy résztvesznek a lancfolytatasban, illetve prekurzorok lehetnek a zeolitkata-
lizatorok dezaktivalodasahoz vezeto hidrogénszegény, gyurus vegyiiletek képzodésénél.

Kiricsi és munkatarsai [12,14] ultraibolya-lathato és infravoros spektroszkopiai modsze-
rekkel csaknem valamennyi Bronsted- és/vagy Lewis-savas helyeket tartalmazo zeolitra va-
loszintsitették az alkenilkationok képzodését, ha a zeolit olefinnel akar mint reaktanssal, akar
mint reakciotermeékkel érintkezhetett. Kivételnek szamit az A-zeolitok és a propilén kolcson-
hatasa. Az A-zeolitokon a propilén nem alakul at, adszorpcioja 493 K-ig reverzibilis [ 15].

Az erdsebb bazis 2-metil-propénbol stabilisabb karbokation képzodhet, mint a propilénbol.
Ezzel fugghet 6ssze, hogy oligomerizalasaban az A-zeolitok kétértékii kation formain képzo-
do gyengén Bronsted-savas helyek is aktivak [10f]. Az er6sebben savas H-klinoptilolit kata-
lizator krisztallitjainak kiilso feliiletén a 2-metil-propén olyan gyorsan oligomerizalodik, hogy a

reaktans valosziniileg egyaltalan nem jut be a zeolitos porusrendszerbe [8j, 10e].

2.3. Ciklopropan izomerizacioja

Az egyszert, elsorendi atalakulas terméke a propilén. Feltételezett koztiterméke a nem-
-klasszikus, élén protonalt ciklopropan karbokation, mely izopropil-karbénium-ionna rende-
zodhet at. Az izopropil-karbénium-ion protonleadassal propilénné, illetve hidridion felvétel-lel
propanna alakulhat. A propilén az el6zoekben ismertetett Gsszetett mechanizmussal oligo-
merizalodhat, az oligomer izomerizalodhat és krakkolodhat. A 3-7 szénatomos alifis szén-

hidrogéneket tartalmazo termékelegyben jelentos mennyiségii i-butant talaltak. Képzodésének
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mechanizmusa vitatott. Valoszin{i, hogy nem metil-ciklopropan-kation koztiterméket feltéte-
lez6 reakciduton keletkezik [16a]. Sokkal valdsziniibb, hogy az oligomerizaciot és izomeri-
zaciot koveto B-krakkolodasban képzodo izobutil-karbénium-ionok a katalizatoron adszor-
bealt oligomerbol hidridiont felvéve izobutanként deszorbealodnak. A folyamatban keletkez-
hettek a spektroszkopiailag is kimutatott alkenil-tipusu karbokationok [14g]. Az n-butén izo-
merizacios-oligomerizacios atalakulasait amorf aluminium-szilikat-katalizatorokon tanul-
manyozva mar sokkal korabban felismerték, hogy az emlitett hidrogéntranszfer-reakcio lejat-
szodhat [16b].

Az A-zeolit kationos formain a ciklopropan izomerizaciojat nem koveti a termék propilén
tovabbi atalakulasa. Utobbi reakciok az NaY-zeolitokon is visszaszorulnak, ha a zeolit mara-
dék protonos savassagat példaul natriumg6zos kezeléssel lecsokkentik [16c-e]. Feltételezték,
hogy az izomerizaciot Lewis-savas helyek is képesek kivaltani. A reakcio kinetikaja jol ismert
[16f-h], de a Lewis-savas helyek hatasmechanizmusa ezid6 szerint tisztazatlan. Nem zarhato
ki, hogy a Lewis-savas alakulatok hidridion absztrakcioval inditanak el reakciolancot. A
ciklopropan molekulabol igy allilkation képzodhet. Ez mar maga is képes lehet egy ciklo-
propan molekularol hidridiont leszakitani s propilénné alakulni, mig az egyidejileg képzodo
allilkation tovabbviheti a reakciolancot [16d].

Az a tény, hogy a ciklopropan izomerizaciot kovetoen a termék propilén oligomerizacioja
nem jatszodik le, nem feltétleniil jelenti a Bronsted-savas helyek teljes hianyat. Valoszind,
hogy A-zeolitokon a ciklopropan gyengén protonsavas helyeken izomerizalodik, a propilénbol
képzddo i-propil-karbénium-ionok élettartama viszont tal rovid lehet ahhoz, hogy a bimo-

lekulas oligomerizacio végbemehessen.

2.4. Paraffinok izomerizalasa és krakkoldsa

A Kkatalitikus izomerizalas és krakkolas a korszerti motorbenzinek eldallitasanal donto jelen-
toségu atalakulas. A reakciomechanizmus megismerése kiilonosen fontos lenne, mégis a mai
napig nem egyértelmiien tisztazottak olyan alapveto kérdések, hogy miként torténik a paraf-
finok aktivalasa és mi a katalitikusan aktiv hely.

A problémat az teszi kiilonosen nehezen megoldhatova, hogy - ugyanugy, mint a katali-
tikus folyamatok tobbségénél - az atmeneti termékek koncentracioja és élettartama a reakcio-
koriilmények kozott tal kicsi ahhoz, hogy spektroszkopiai modszerekkel kozvetlenil ki

lehessen 0ket mutatni. A reakciokinetikai vizsgalatok eredményeire és a termékeloszlasra nem
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lehet mechanizmusképet alapozni, mivel ezeket kiilonféle mechanizmusokkal egyforman jol
lehet magyarazni.

A savkatalizalt szénhidrogén reakciok értelmezésére a katalitikus krakkolas felismerésekor
mar létezett a karbéniumion-elmélet. Kézenfekvo volt a krakkreakciokat is savkatalizalt
reakcioként targyalni. Eszerint a reakcio inicialasi Iépésében karbéniumion keletkezik. Ez ko-
z0s koztiterméke lehet az izomerizalasnak és a krakkolodasnak. Krakkolodaskor B-hasadassal
olefin és egy rovidebb szénlanci karbéniumion keletkezik. A karbéniumion hidridion felvétellel
paraffinna alakulhat, mik6zben idealis esetben egy (ij karbéniumion keletkezik és a lanc foly-
tatodik. Ha a karbéniumionbdl protonleadassal olefin képzodik, a lancfolyamat megszakad.

Ismeretes, hogy olefinekbol protonalodassal konnyen képzodik karbéniumion. A
gyengébb bazis paraffinokrol sokaig ugy gondoltak, hogy nem képesek Bronsted-
eloszor dehidrogénezddéssel olefin képzddik. Beyer [17] a propan és a butanok krakkolasi
reakcioit vizsgalta H-klinoptiloliton és mordeniten. Véleménye szerint a krakkolas legelso
részfolyamataban a propanbol hidridiont szakit le a katalizator egy Lewis-savas centruma. A
keletkezo karbéniumion Bronsted-savas helyen (ez a protont és a sav konjugalt bazisat, a
zeolitracs-aniont jelenti), aktivalodik, és az aktivalt komplex vagy dehidrogénezodik (olefinné)
vagy krakkolodik [17b]. Az emlitett mechanizmus spekulativ jellegére jellemzo, hogy a
kinetika és a termékeloszlas értelmezhetd volt annak feltételezésével is, hogy a reakcio
inicialasa Lewis-bazis aktiv helyen torténik (proton absztrakcioval) és a lancatvitelben karb-
anionok vesznek részt [17c].

A mechanimus vizsgalatanal nehézséget jelent, hogy a krakkolodas termékeként kelet-
kez0 olefin gyors masodlagos atalakulasokban vesz részt, oligomerizalodik, polimerizalodik és
a multimerek is krakkolodnak. Ez sokszor lehetetlenné teszi, hogy a termékelegy Ossze-
és gyors masodlagos atalakulasa miatt a laboratoriumi vizsgalatokra gyakran hasznalt
recirkulacios reaktorral (kevert iistreaktorral) kapotf kisérleti eredmények csak akkor mond-
hatnak valamit a krakkreakciorol, ha a primer reakcioban keletkezo olefineket a reakcio-
elegybol folyamatosan eltavolitjak. Erre alkalmasak lehetnek a szelektiv abszorpcios modsze-
rek [17b,c, 18,19], vagy az olefinek gyors paraffinné alakitasa egy a vizsgalt reakciotol
fiiggetleniil megvalositott katalitikus hidrogénezési lépésben [17a]. A gazkromatografias

analitikai modszerek fejlodése tette lehetové, hogy a reakciot igen kis konverzioknal diffe-
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rencialis csoreaktor alkalmazasaval is vizsgaljak, és meghatarozzak az egyes krakktermékek
képzodésének sebességét [20,21]. Nyilvanvalova valt, hogy a krakkreakcio elemi lépéseinek
megadasahoz alapvetden fontos a hidrogén-, az olefin- és a paraffinképzodés kezdeti sebes-
ségének ismerete.

A zeolitok szerkezeti és kristalykémiai tulajdonsagainak mind mélyrehatobb megismerése
azt igérte, hogy lehetové valhat egyértelmu kapcsolatot talalni a zeolit és az aktiv hely
szerkezete, valamint a katalitikus hatas kozott. A Bronsted- és Lewis-savas alakulatok
viszonylagos szama adott zeoliton beliil a katalizator készités és elokezelés koriilményeinek
célszer megvalasztasaval tag hatarok kozott valtoztathato. Mai ismereteinek szerint a zeolitok
dehidroxilezodéskor részleges dezaluminalodassal stabilizalodnak. A zeolit egyes kationpozi-
cioiba zeolitracsot elhagyo pozitiv t6ltést aluminium-oxid képzodmények keriilnek (v.6. 4.2.
fejezet). A legegyszeriibben AIO" formaban megadhat6 alakulatok bazisokkal szemben Lewis-
-savként viselkednek. A katalitikus aktivitas szempontjabol legellentmondasosabb a Lewis-
-savas centrumok, ezen beliil a racsonkiviili-aluminium (RKALI) szerepének a megitélése.

Az elozéekben az inicilas lehetséges centrumaként a Lewis-savas és a Bronsted-savas
helyek egyiittesét emlitettiik meg [17b]. Ez a kép Osszhangban all azzal a kisérleti tapasz-
talattal, hogy az RKAI jelenléte a H-zeolitokban fokozza azok krakkaktivitasat. Mas esetben
viszont azt tapasztaltak, hogy hiaba csokkentik savas extrakcioval az RKAI mennyiségét, az
aktivitas mégis novekszik [20c]. A Bronsted-savas helyek szamanak csokkentésével viszont
jelentds mértékben csokkent a krakkaktivitas. Utobbi megfigyelések arra utalnak, hogy mégis
inkabb a Bronsted-savas helyek lehetnek a krakkreakcio aktiv alakulatai [20].

A kisérleti eredmények egyik lehetséges értelmezése szerint a krakkmechanizmusban a
Lewis-savak kozvetleniil nem jatszanak szerepet, csak kozvetve, ugy, hogy induktiv titon
novelik a Bronsted-savas helyek saverosségét. Lonyi és Lunsford [11] vizsgalatai szerint az n-
-hexan krakkolasara alkalmas erdsségii savas helyek kialakulasahoz HY-zeolitoknal két
feltételnek kell teljesiilni: az Y-racs tartalmazzon (a) olyan négy T-atombol (Si vagy Al) allo
gyuriiket, melyben csak egy T-atom aluminium, (b) nem-oktaéderes koordinacioji RKAI
atomot. Megallapitottak, hogy a racsonkiviili Al oktaéderes formaja sem a savassagra, sem a
katalitikus aktivitasra nincs hatassal. A saverdsséget valosziniisithetden racsonkiviili Al(OH)>*
kation befolyasolja, melyben az RKAI koordinacidja tetraéderes. Az RKAI induktiv hatasahoz
hasonlo hatast mas Lewis-savak, példaul a ritkafoldfém-ionok is kifejthetnek. Ez egyben
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magyarazatul szolgalhat arra is, hogy mi lehet a ritkafoldfémek szerepe az ipari gyakorlatban
alkalmazott zeolittartalmu krakk-katalizatorokban.

Az erdsen Bronsted-savas centrum kialakulasanak emlitett feltételei csak viszonylag korla-
tozott szamu hidroxilcsoportnal allhatnak fenn. Ez lehet az oka, hogy a krakkaktivitast nagy-
sagrendekkel csokkenti, ha az Al ~ T-atomok koriilbeliil 10 %-anak megfelel6 mennyiségii
hidroxilcsoportban a protont Na'-ionokkal helyettesitik, vagy ammoniaval reagaltatjak
[11,20]. Az Na'- vagy NH,'-ionok, amellett, hogy csokkentik a savas helyek szamat (a
savassagot meghatarozo extenziv tényezot), csokkenthetik a megmarado Bronsted-sav
saver0sségét (az intenziv tényezot is) [20d].

A CuY-zeolitok redoxi tulajdonsagait elemezve Beyer és munkatarsai [21] arra a kovet-
keztetésre jutottak, hogy hidrogénes redukalaskor csaknem kizarolag Bronsted-savas helyek
képzodnek, ha a redukalas homérsékletét ugy valasztjak meg, hogy csak elenyészo mértéki
dehidroxilezodés jatszodjon le. A Cu®'-ionokat szénmonoxiddal Cu’-ionokka lehet redukalni,
mikozben a CO-bol egyenértékii mennyiségn CO, képzodik. Feltételezték, hogy reduka-
laskor az oxigén a zeolit racsbol tavozik el, tovabba, hogy a téltésegyensily a zeolit részleges
dezaluminalodasaval all helyre. A javasolt modell szerint a CO-vel egyenértékii mennyiségu
AlO" 1ép ki a racsbol, és foglal el kationpoziciot (v.6. 4.3. fejezet, 1 séma). Ez egyben azt is
jelenti, hogy szénmonoxidos redukciokor Lewis-savas helyek képzodnek.

Kézenfekvo volt a gondolat, hogy a Cu-zeolitok redukalasaval eloallitott, foként Bronsted-
vagy foként Lewis-savas helyeket tartalmazo zeolitok krakkaktivitasanak oOsszevetésével
kozelebb lehet jutni a krakkreakciok mechanizmusanak megismeréséhez.
Az elso vizsgalatok arra utaltak, hogy a CO-val redukalt (Lewis-savas) katalizatorok
krakkaktivitasa lényegesen nagyobb, mint a H-vel redukaltaké. Beyer és munkatarsai [19]
ennek alapjan ugy gondoltak, sikertilt kisérletileg alatamasztani, illetve részleteiben pontositani
a korabban mar javasolt krakkmechanizmust [17b]. Bizonyitottnak lattak, hogy a paraffin-
krakkolodas inicialasi 1épésében a Lewis-savas hely (AlO") hidridiont szakit le a paraffinbol, és
igy képzodik a karbéniumion, vagy a Lewis-savas hely egy C-H kotés erds polarizalasaval
kozvetleniil C-C kotés felhasadast valt ki. A paraffin dehidrogénezodése (olefinképzodés)
véleményiik szerint szomszédos Lewis- és Bronsted-savas centrumok egyiittes hatasara mehet
végbe [17b, 19].

Napjaink kutatasi eredményei [22] sem a Cu-zeolitok szén-monoxidos redukalasara java-

solt elképzelést [21b,c], sem a Lewis-savas alakulatok kozvetlen részvételét a krakkolas
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inicialasi lépésében nem latszanak alatamasztani. Tobb kisérleti eredmény szol amellett, hogy a
savkatalizalt paraffin reakciok aktiv centruma erdsen savas Bronsted-centrum, mely képes a
gyenge bazis paraffinok protonalasara. A reakciolancot elindito karbéniumionok a
protonalodassal keletkez6 pentakoordinalt szénatomot tartalmazo karboniumionok bomlasa
soran keletkeznek. A paraffin izomerizalasi és krakkolasi mechanizmusrol alkotott korszert
elképzeléseket, tobbek kozott, Engelhardt és munkatarsai [20] kozleményei ismertetik.
SzerzOk az i-butan és a neopentan krakkolast tanulmanyoztak. Az emlitett reaktansok
hasznalata azzal az el6nnyel jar, hogy az elsodlegesen képzodo karbéniumionokbol B-
-hasadassal nem keletkezhetnek termékek, ami a termékeloszlas jelentos egyszerusodését és

k('innyebb énelmezhet(")ségét eredmeényezi.

H
+
(CH3)CH+HY —— |(CH;3), ¢/

N\

Hy + tC4H9 CH4+ C3

Az (1) egyenlet szerinti inicialast a kovetkezo kisérleti eredmények valoszinusitik: Gyengen
savas zeolit katalizatorokon a H, és a CH, képzodésének sebessége (inicialas) megegyezik az
i-butén- illetve propénképzodés sebességével (lanczaras). A bimolekulas hidridtranszfer reak-
ci6 nem jatszodott le - az izomerizacios reakcio terméke, az n-butan nem képzodott (a lanc-
folytatas sebessége nulla).

Erosebben savas zeolitkatalizatorokon metantol kiilonb6zo paraffinok is keletkeztek.
Ugyanakkor eltérést tapasztaltak az i-butén- és propénképzodés és az inicialasi sebesség
kozott. A termékelegyben n-butén, etan és etilén is megjelent, jelezve, hogy a katalizatorokon
a primer termék olefinek gyors masodlagos atalakulason mentek at.

A neopentanban csak elsorendi hidrogénatomok vannak. Inicialaskor varhatoan a C-C

kotés protonalodik:
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+ o /H
(CH3)3C-CHy + H™ — |(CH3)4 O oy
3

|

+
CH, + t-C4Hg

(2)

Engelhardt ¢és munkatarsai [20] ugy gondoltak, hogy a hidridtranszfer reakciok lejat-
szodasanak is kisebb a valoszintisége, mint a tercier hidrogént tartalmazo i-butannal, ezért a
neopentan krakkolas termékelegye nemcsak hidrogént, hanem tobb szénatomos paraffinokat
sem fog tartalmazni.

Gyengén savas Katalizatorokon a  krakkolas nagyjabol a varakozasnak megfelelo termé-
kekre vezetett, foként metan és izobutén képzodott. A katalizatorok gyorsabban faradtak, mint
i-butan krakkolaskor. A faradas a primer karbéniumionbol keletkezo olefinek korabban mar
ismertetett oligomerizacios, polimerizacios és krakk-reakcioival kapcsolatosan kovetkezhetett
be. A feliilethez erosen kotodo olefinekbol és az inicialasi lépésben képzodo tercier-butil-
-karbénium-ionokbol oligomer és polimer karbokation vagy hidridtranszfer reakcioban i-butan
képzodhet. Az oligomer karbokationokbol poliolefinek (protontranszfer réveén), a poli-
olefinekbol stabilis, alkenil-tipusu karbokationok keletkezhetnek (hidridtranszfer révén). A
neopentan krakkolaskor tehat mar a legenyhébb reakciokoriilmények mellett is megjelentek a
termékelegyben az emlitett folyamatokban képzodo6, masodlagos reakciotermékek: nem vart

2-4 szénatomos olefinek ¢és paraffinok.

2.5. Izoparaffinok alkilezése olefinekkel

Alkilezési reakcioban 4-5 szénatomos izoparaffinok és 2-4 szénatomos olefinek reagalta-
tasaval elonyosen elagazo szénlancu, 6-8 szénatomos paraffinokat, ugynevezett alkilatokat
allitanak elo. Az alkilatok oktanszam javitdo komponensek. Gyartasuk talnyomorészt ma is
homogén katalitikus reakcioban torténik. Katalizatorként cseppfolyos HF-et vagy H,SOg-et
hasznalnak. A reakcio heterogén katalitikus megvalositasa jelentos elonyokkel jarna. A kutatoi
erofeszitések ellenére ezideig igazan sikeres megoldas nem sziiletett.

Az alkilezési reakcio formailag a krakk-reakcio forditottja. Az alkil-karbénium-ionok -
-hasadasanak terméke az olefin és a rovidebb szénlanca karbéniumion. Utobbi hidridtranszfer

reakcioban paraffinként stabilizalodhat. Alkilezéskor a forditott folyamatnak kell lejatszodni:
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elészor egy révid szénlanct alkil-karbénium-ion az olefinhez kapcsolédik, majd a kapott
karbéniumion hidridtranszfer reakcioban paraffinként stabilizalodik. Kézenfekvének latszott
az alkilezés katalizatorat a krakk-katalizatorok kozott keresni. Gardos és munkatarsai [23] a
lantannal ioncserélt Y-zeolitokat tanulméanyoztdk az i-butan 1-buténes alkilezési reakcio-
jaban. Vizsgalataikat szakaszos ustreaktorban, folyadékfazisa reaktanseleggyel, nyomas alatt
hajtottak végre.

A krakkolas és az alkilezés kozott meghatdrozo kiilonbség, hogy utobbi reakcidban az
olefin nem termék, hanem reaktans. A reaktans olefin konnyebben protonalodik a katalizator
Bronsted-savas helyein, mint a gyengébb bazis paraffin. A keletkezett karbéniumion ezutan
vagy hidridtranszfer reakcidba 1ép a paraffin reakciopartnerrel, vagy polimerizacios
reakcioba egy masik olefinnel. Az alkilezési reakcié szempontjabol az a katalizitor a
kedvezdbb, melynek polimerizicios aktivitasa kicsi, de alkalmas a hidrogéntranszfer reakcio
kivaltasara és a karbokationok stabilizalasara.

Azonos koriilmények kozott az i-butianbol stabilisabb karbéniumion képzdédik, mint a n-
-butanbol. Ugyanakkor a n-butének oligomerizacioja lassibb, mint az i-buténé. Az i-butan/n-
-butén reakci6 til azon, hogy a gyakorlat szamara is fontos, fenti szempontokat tekintve az
alkilezés vizsgalatanak is alkalmas modellreakcioja. Az alkilezés és az oligomeri-
zacid mellett mas, parhuzamos és masodlagos reakciok is lejatszodnak, példaul buténizo-
merizicid, onalkilezés, az els6dleges termékek vazizomerizacioja, ismételt alkilezédése, az
alkilatok és az oligomerek krakkoloddsa. A termékelegy Osszetételét az egyes reakciok
viszonylagos sebessége hatiarozza meg. LaY-katalizatoron példaul a 8 szénatomos paraf-
finok hozamat 343 K-en taldltik maximalisnak. A termék elegy f6komponensei a trimetil-
-pentdn (TMP) izomerek voltak. A 343 K feletti h6mérsékletek a dimetil-hexanok (DMH)
képz6désének kedveztek, a TMP hozam viszont csokkent. Ugy talaltak, hogy a hozamok, a
szelektivitisok, illetve az izomerek eloszldsa egyarant befolyasolhatd az i-butdn/n-butén
arany, illetve a hémérséklet megvélasztasaval.

Az izoparaffinok szamara atjarhato, nagyporust zeolitok ritkafoldfémekkel, AICl; és BF;
tipust Lewis-savakkal modositott valtozataival napjainkban is igéretes kutatdsok folynak az

olefinek paraffinos alkilezésének heterogén katalitikus megvalositasara.
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2.6. Hidrogénezés - dehidrogénezés, hidroizomerizalas, hidrokrakkolas

bazisa, a zeolitracs oxidionja, valamint a karbéniumion és konjugalt bazisa az olefin kozotti
egyensuly hatarozza meg. Az egyensuly ugy alakul, hogy a sav-bazis par két tagja koziil
mindig a gyengébb van talsulyban. Mivel az inicialasi lépésben gyakran nem, vagy csak a,ilg
keletkezik paraffin (lasd az (1) egyenlet szerinti atalakulasokat), értheto, hogy korabban a
lancinditast a tényleges folyamatot némileg egyszerusitve, a dehidrogénezést kiséro elsodleges
olefin képzodéshez kapcsoltak. Természetesen igaz, hogy olefinnel beindithato a paraffin atala-
kitasanak lancfolyamata. A karbéniumionos reakciok enyhébb koriilmények kozott (alacso-
nyabb homérsékleten és kevésbé eros sav katalizatoron) is lejatszodnak, ha a reaktans
paraffinhoz olefint adunk, vagy a savas kontakton fém felvitelével hidrogénezo - dehidro-
génezo funkcioju aktiv helyeket alakitunk ki. A fémkomponensen gyokds mechanizmusi
folyamatokban végbemehet a paraffin hidrogenolizise, hidroizomerizacioja, dehidrocikli-
zalodasa is, ugyanakkor 0j reakcioutra terelodik az ionos mechanizmusi izomerizacio és
krakkolodas. A hordozonak a reaktans molekulaival kozel azonos kiterjedési porusaiban
alakszelektiv katalitikus hatasokra kell szamitani [24a-d].

A fémek bevitelével eloallitott zeolitkatalizatorok lehetnek egyfunkcios, tisztan hidrogé-
nezo-dehidrogénezo katalizatorok (nincs savas funkcio), vagy az iparilag még nagyobb jelen-
toségl hidroizomerizacios és hidrokrakk reakciok katalizatorai (fémkomponenst tartalmazo
savkatalizatorok, avagy bifunkcios katalizatorok). Egy egyfunkcios, molekulaszita-hordozos
fémkatalizator lényegében csak alakszelektiv hatasaval kiilonbozik egy hagyomanyos, példaul
aktivszén-hordozos fémkatalizatortol.

A fémtartalmu katalizator katalitikus tulajdonsaga szamos tényezotol, tobbek kozott a fém
diszperzitasatol, eloszlasatol a zeolitkrisztallit belsejében, és kiilso feliiletén, valamint a zeolit
hordozo szerkezetétol fiigg. Alakszelektiv katalitikus hatasra a zeolitok porusaiban lejatszodo
reakcioknal lehet szamitani, ezért altalaban kedvezotlen, ha a zeolit krisztallitok kiilso feliiletén
is vannak katalitikusan aktiv centrumok.

A fémtartalmu zeolitokkal megvalositani kivant reakciok egyik fontos csoportja a telitetlen
szénhidrogének szelektiv hidrogénezése. Tungler és munkatarsai [24e] kimutattak, hogy az A-
és X-tipusi zeolitok Ni*'-ionos formai hidrogénnel még 673 K felett is csak részlegesen

redukalhatok. A redukalt katalizatorok szemcséinek kiilso feliletén fémnikkel részecskék
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képzodtek. Elsosorban ezeken, és nem a zeolit belsejében ment végbe a benzol hidrogénezési
reakcio.

Pd/zeoliton sikeriilt megvalositani az acetilén szelektiv hidrogénezését etilénné [24f]. A
reakciot a zeolit porusrendszerében elhelyezkedo, finom eloszlasi Pd katalizalja. Az olefin
polimerizaciot a hordozé savas alakulatainak semlegesitésével meg kellett akadalyozni,
egyébként a keletkezo polimer a porusokat gyorsan eltomte, és a hidrogénezés leallt. A
reakcioban elonyosnek bizonyultak a ZSM-5 szerkezetti zeolitok, melyek porusaiban az
oligomerizacio térbeliileg gatolt. A hidrogénezési reakcional alakszelektiv hatas nem
érvényesiil, de a bimolekulas oligomerizacio lassulasaban a zeolit koztitermék-alakszelek-
tivitasa jatszik szerepet.

A savas alakulatok mérgezésének ioncserés vagy impregnalasos modszerénél jobban kézbe-
tarthato megoldasnak latszik egyes alkali- vagy alkalifoldfém vegytiletek, példaul a CaCl, vagy
az NaNj reagaltatasa a fémtartalmi zeolittal szilard fazisban [24d.k.1]. Oktének hidrogé-
nezésénél Pd/CaZSM-5-katalizatoron reaktans-alakszelektivitast lehetett kimutatni [24d]. Az
n-oktén nagy sebességgel hidrogénezodott, mig a porusokba behatolni nem képes 2,2.4-
-trimetil-pentén azonos reakciokorilmények kozott gyakorlatilag nem telitodott.

A fémkomponenst nem tartalmazo zeolit krakk-katalizatorok nagyon gyorsan faradnak.
Gubicza és munkatarsai [24g-j] természetes eredeti és szintetikus mordenit katalizator készit-
ményeken tanulmanyoztak az n-hexan hidrokrakkolodasat és izomerizaciojat. A 0,5 % Pt-
-tartalmu Pt/H-mordenit faradasa lényegesen lassubb volt, mint a megfelelé H-mordenité. Ez
varhato is, hiszen ha a telitetlen szénhidrogének és a szén-depozitum-képzodés prekurzorai
hidrogénezodhetnek, a faradast okozo reakciok visszaszorulnak. De mi lehet az oka, hogy a
Pt/H-mordenit kezdeti aktivitasa nagyobb, izomerizacios szelektivitasa pedig lényegesen
nagyobb, mint a H-formaé? Mai ismereteink alapjan az aktivitasban tapasztalhato kiilonbséget
annak tulajdonithatjuk, hogy a karbéniumion képzodése a két katalizatoron eltéré aktiv
alakulatokon és reakcioutakon valosulhat meg. A Pt/H-mordeniten dominanssa valo izome-
rizacio arra enged kovetkeztetni, hogy a bifunkcios katalizatoron révidebb élettartamu karbé-
niumionok képzédnek, mint a H-mordeniten, azaz, hogy a Pt/H-mordenit aktiv alakulatainak
saverbssége kisebb, mint a H-mordenité. A porusokban finom eloszlasban Pt’ szemcséket
tartalmazo zeolit sajatossagai tehat nem azonosak egy tisztan sav €s egy tisztan fém katalitikus
funkcioju zeolitbol készitett keverék Kkatalitikus tulajdonsagaival. Valosziniisithetd, hogy a

porusok belsejében fém-proton addukt alakul ki. A Pt részecské elektront ad at a zeolitnak,
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ezaltal maga pozitiv toltésre tesz szert, mig a hidrogén pozitiv toltése és egyben a katalizator
saverdssége kisebb lesz. A proton a fémrészecskékkel kolcsonhatasba lépve ugyanakkor
megakadalyozza azok agglomeralodasat. A sav és a fém egyiitt alkotja az aktiv alakulatot,
lehetové téve, hogy a centrumhoz kotott intermedier tobblépéses, sav- és fémkatalizalt atala-
kulasai egyetlen adszorpcios-deszorpcios cikluson beliil megtorténhessenek.

A bifunkcios zeolit katalizatorok, ezen beliil elsosorban a ZSM-5-tipustak, az egyenes
szénlancu paraffinok szelektiv hidrokrakkolasat és hidroizomerizalasat célzo paraffin mentesi-
tési és oktanszam novelési petrolkémiai eljarasokban tettek szert kiemelkedo gyakorlati jelen-
toségre. Az eljarasok a zeolit katalizatoroknak azt az elonyos tulajdonsagat hasznaljak ki, hogy
molekulaszita hatasuk révén inkabb csak az egyenes szénlancokat alakitjak at (reaktans-
-alakszelektivitas) [24c].

Az egyenes szénlancu n-dekan hidroizomerizalasaval kapott termékelegy sajatos izomer-
Osszetételét egy mas tipusu alakszelektiv hatasnak tulajdonitottak [24a]. A reakcio karbéni-
umion koztitermékérol feltételezték, hogy pozitiv toltése protonalt ciklopropil-karbénium-ion
(PCP) szerkezetben stabilizalodik, és a gytru felszakadasaval alakulnak ki az egyszeresen
metilszubsztitualt paraffinok. A vizsgalt Pt/zeolitok izomerizacios szelektivitasaban tapasztalt
kiilonbségeket azzal magyaraztak, hogy a porusrendszerek geometriai kiilonbozosége miatt az
egyes katalizatorokon mas és mas a kiilonb6zo6 izomerekre vezeto PCP koztitermékek képzo-
désének sebessége (koztitermék-alakszelektivitas).

A savas alakulatok szama és er0ssége hatarozza meg a krakkolodas illetve az izomeri-
zalodas viszonylagos sebességét. Az izomerizalodason beliil a savassag valtoztatasaval befolya-
solhat6 az oldallanc-képzodés és -eltolodas sebessége [24m].

Az alakszelektivitas masodik tipusara, a termék-alakszelektivitasra jo példa az n-dekan
dehidrociklizacios reakcioja savas alakulatokat nem tartalmazo Y és ZSM-5 szerkezetu Pt-
-katalizatorokon [24b]. A sziikebb porusu, ZSM-5 szerkezetl szlikaliton csekély mennyiségii
butil-benzol mellett, melynek diffuzioja a porusokban nagymértékben gatolt, foként naftalin
képzodott. Utobbi ugyanis a butil-benzol tovabbi dehidrogénezodésével keletkezik és kisebb
kritikus atméroje miatt gyorsabban deszorbealodhat a katalizatorrol. A tagporusu, faujazit
szerkezeti Y-zeoliton a fotermékek butil-benzolok, €s metil-propil-benzolok. Dietil-benzol
mindkét katalizatoron keletkezett, de a szukebb porusa katalizatoron lényegesen tobb para-

-izomer képzodott, mint amennyi az egyensilyi izomereloszlasnak megfelelne. A p-dietil-
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-benzol képzodésének kedvez, hogy a masik két izomer diffizioja a molekulak nagyobb
térigénye miatt lassubb.

Az n-dekan dehidrociklizalasaval kapott termekelegy lényegében megfelel a ciklodekan
atalakitasakor kapott termékelegynek. A zeolithordozos fémkatalizatorokkal ellentétben a
bifunkcios katalizatorokon nem aromasok, hanem csaknem kizarolag alkil-ciklohexanok
képzodtek. A dehidrogénezési mechanizmusok nyilvanvaloan kiilonboznek, de részleteikben

ezideig nem ismertek [24b].

2.7. Alkil-aromasok izomerizalasa, alkilezése, dezalkilezése és atalkilezése.

Az (1) és (2) egyenletekben megfogalmazott, és kisérletileg alatamasztott inicialasi mecha-
nizmus értelmében nincs sziikség Lewis-savas alakulatok kozvetlen részvételére a paraffinok
aktivalasaban. Még kevésbé megalapozottak az elképzelések a Lewis-savas helyek esetleges
szerepérol az olefinek reakcioiban. A kovetkezoekben a szokasostol némileg eltéroen, de a
szénhidrogének aktivalasarol vallott korszerii nézetekkel 6sszhangban, az alkil-aromasok reak-
cioit is tisztan protonsavas helyek altal kivaltott atalakulasokként targyaljuk.

A reakcio inicialasi lépésében az alkil-benzol protonalodik. Az atmeneti allapotu, aktivalo-

dott rendszerbol képzodhetnek a reakciok koztitermékei [(3-4) egyenlet].

atmeneti allapot
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(4)

(2]

Az egyik lehetséges koztitermék az alkil-benzénium-ion [(3) egyenlet, 1 koztitermék]. Az
ionban az alkilcsoportok kotésfelhasadas nélkiil atcsuszhatnak a benzolgylri szomszédos
szénatomjara (izomerizalodas 1,2-alkilvandorlassal). A legegyszertibb esetben a benzéniumion
visszaadja protonjat a katalizatornak, és eloall az izomer termékelegy (Izomerizacio I).

Az alkil-benzénium-ionokbol az alkilcsoport alkil-kationként lehasadhat [(4) egyenlet]. A
primer kationok kis stabilitasa miatt metilkation nem, etilkation pedig csak kis valoszintiséggel
képzodhet. Az i-propilkation lényegeséll nagyobb stabilitasa miatt valhatott a kumolkrakkolas
dassal olefin képzodhet. Ez a krakkolasi folyamat zarolépése. A reakcio eredménye az alkil-
-aromas dezalkilezodése. A (4) egyenlet szerint képzodo alkil-karbénium-ion az alifasok reak-
cioinal ismertetett modon lancfolytatasi reakcioban is részt vehet. Reakciopartnere lehet az
olefin (dezaktivalodasra vezeto polimerizacio), vagy egy alkil-aromas (atalkilezés), illetve,
hidridtranszfer reakcioban az alkill;ationbél paraffin is képzodhet. Az egymast koveto alkile-
zési, dezalkilezési Iépésekben ugyanazon termékek képzodése is lehetséges, mint az I tipusi
unimolekulas izomerizacioban (Izomerizacio II).

A dezalkilezési reakcio forditottja az aromasok olefines alkilezése. Ilyenkor a valoszinii
lancinditasi 1épés az aromasnal bazikusabb olefin protonalodasa. Az elektrofil karbéniumion
szubsztitucios reakcioba léphet az aromas gytrtvel.

Az (1) egyenlet szerintivel analog atalakulasban az atmeneti allapotbol hidrogénlehasadassal
egy masik koztitermék, az aralkilkation képzodhet [(3) egyenlet, 2 koztitermék]. Az aral-
kilkationon at vezetd reakciok jelentosége akkor valik nagyobba, ha a (4) egyenlet szerinti
dezalkilezodés az alkil-karbénium-ion kis stabilitasa miatt kisebb valoszintiséggel jatszodhat le,
tehat elsosorban a metil-benzoloknal. Az aralkilkation legfontosabb reakcioiban difenil-,
trifenil- vagy polifenil-metan tipusi kationok képzodnek. Példaként a benzilkation és a xilol

reakciojat mutatjuk be:
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A difenil-metan tipust kationban [(5) egyenlet, 4 koztitermék] végbemehet a metilcso-
portok atcsiszasa a szomszédos szénatomokra, a kation visszaadhatja a protont a kataliza-
tornak (lanczaras), vagy a fenilcsoportok egyike lehasadhat (krakkolodas). A hasadas (azaz a
pozitiv t6ltés) helyétdl fiiggben 4 koztitermékbdl képzddhetnek xilolizomerek (Izomerizacio
I1I), vagy benzol és trimetil-benzolok (atalkilezés). A lanczérési reakcioban keletkezd oligo-
merek prekurzorai lehetnek a katalizatort mérgez$ hidrogénszegény policiklusos vegyiiletek
(koksz) képzddésének.

Az aromésok atalakitasi reakcioiban a zeolit katalizatorok alkalmazasatol varhato alapvetd
elényo6k az alakszelektiv hatdshoz kapcsolédnak. EbbSl a szempontbdl a legfontosabbak a
kozepes porusméreti zeolitok, elsGsorban a mordenit és a ZSM-5, mivel ezek alkalmasak
para-szubsztitult alkil-aromasok szelektiv el$allitdsara.

A fentiek alapjan fogalmazddtak meg a teriilet kutatasi feladatai: a zeolitszerkezet és tex-
tura, a savassdg, az anyagtranszport tulajdonsagok és a katalitikus tulajdonsagok Osszefuggé-
seinek feltarasa.

A savassag jellemzése a savas alakulatok természetének (Lewis- vagy Bronsted-sav), sza-
manak, saverdsségének, helyének és kornyezetének definidldsat jelenti. A saverdsség
megada-sira gyakran egyetlen, korrelacids paraméterként jol alkalmazhato jellemz6t
hasznalnak, példaul a Hammett-féle Ho értéket [20d], a savas OH-csoportok frekvencidjat
[26d,e] a frekvenciakbol szamitott OH-csoport disszocidcids energiat [26h] vagy a
félempirikus Sanderson-elektronegativitast [26e]. Ugyanakkor a saverdsség valdszinileg
sokkal inkabb jellemezhetd egy eloszlasfiiggvénnyel, mint egyetlen, atlagos vagy jellemzd

saverdsséget meg-adé mérészammal [26d,e].
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Tudomanyos és gyakorlati szempontoktol vezérelve Kallo és munkatarsai [25] a xilol izo-
merizacio iranyitott megvalositasanak lehetoségeit tanulmanyoztak. A katalizatorokat klinopti-
lolitot és mordenitet tartalmazo kozetekbol allitottak elo. A természetes eredeti mordenit és
klinoptilolit H-formajanak sziik, zeolitos porusaiba a xilolok nem képesek behatolni, azaz
alakszelektiv hatasok nem varhatok. A Kkatalizatorok vizsgalata mégis tobb, emlitésre mélto
megallapitasra vezetett. A zeolitkrisztallitok kiilso feliiletén lejatszodo xilol izomerizacio sebes-
sége parhuzamosan valtozott a zeolit Bronsted-savas alakulatainak szamaval [25a]. Megalla-
pithato volt, hogy a zeolitfazis tombi jellegzetességei a krisztallitok kiilsé feliiletén lejatszodo
folyamatokat is meghatarozzak. A vizsgalatok tovabbi értékes eredménye az unimolekulas
izomerizacio kinetikajanak tisztazasa [25b]. Reakciokinetikailag jol értékelhetd eredményeket
nem farado, vagy csak kevéssé farado katalizatorokkal lehet kapni. Ilyen katalizatornak
bizonyult az asvanyi eredetii mordenitbol eldallitott Ag/H-mordenit. Meta-xilolbol az orto- és
a para-izomerek véges kezdeti sebességgel képzodtek, de utobbiak kozvetlen egymasba
alakulasa gyakorlatilag nem ment végbe. A kisérleti eredmények elemzése alapjan megalla-
pithato volt, hogy a xilol izomerizacio Langmuir-Hinshelwood kinetikaval leirhato konsze-
kutiv, unimolekulas reakcio, melynek sebességmeghatarozo lépése egyetlen adszorbealt kozti-
termék atalakulasa. Az igazolt kinetikai séma az 1 koztiterméket [(3) egyenlet] feltételezo
reakciomechanizmussal van sszhangban (Izomerizacio 1). A 2 és 3 koztiterméken [(3) és (4)
egyenlet] atmento reakciok nem, vagy alig jatszodhattak le. Ezek a koztitermékek utat nyitot-
tak volna a katalizator gyors faradasahoz vezeto reakcioknak is, de természetesen a Il és a 111
izomerizacios mechanizmusokhoz egészen mas kinetikai kép is tartozik.

Ellentétben a természetes mordenitbol eloallitott katalizatorral, a xilolok szamara atjarhato
porusokat tartalmazo szintetikus mordenit Ag/H-formaja a xilolizomerizacios reakcioban
gyorsan faradt. A kilonbozoségek feltehetoen a hozzaférhetd savas alakulatok szamanak és
saverOsségének kiilonbozoségébol adodnak, de okainak részletes feltarasara Gsszehasonlito
vizsgalatokat nem végeztek.

A xilol izomerizacio és -diszproporcionalodas jellemzo vonasai és a katalizator szerkezete,
ill. savassaga kozotti 9sszefliggéseket szintetikus mordenit, valamint Y- és ZSM-5-zeolitok H-
-formain tanulmanyoztak [26a-i]. A hidrogén parcialis nyomasanak novelése vissza-szoritotta
a xilol diszproporcionalodasat ezzel valoszinusitve, hogy a reakcio inicialasa foként a (3)
egyenlet szerinti dehidrogénezodéssel jatszodhat le. A folyamat részleteit illetden a paraf-finok

krakkolasi mechanizmusaval kapcsolatban mar ismertetett, hagyomanyos nézeteket fo- gadtak
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el. Eszerint a benzilkation (2 koztitermék) ugy képzodik, hogy egy Lewis-savas hely hidridiont
szakit le a metilszubsztituensbol. Ezt az elképzelést megerositeni latszott az, hogy a diszpro-

porcionalodasi reakcio kezdeti sebességét aranyosnak talaltak a mordenit erosen savas Lewis-

s

er0s Bronsted-savas helyek, melyeken két egymashoz kozel adszorbealodott xilol molekulabol
difenil-metan tipusu koztitermék alakulhat ki. Ezzel 0sszhangban a diszproporcionalddasi
reakcio valosziniisége csokken, ha a savas helyek szama és a reaktans parcialis nyomasa
(boritottsag) kicsi. Ugyancsak a diszproporcionalodas ellen hat, ha a terjedelmes difenil-metan
tipusu koztitermék kialakulasa a zeolit katalizator porusaiban térbeliileg gatolt.

A Bronsted-savas helyek szama és erossége, valamint az izomerizacio kezdeti sebessége
kozott egyértelmu 6sszefiiggést nem lehetett kimutatni. Ez nem meglepo, hiszen az izomeri-
zacios reakcio égyidejﬁleg tobbféle mechanizmussal is lejatszodhat. A xilol izomerizacio sebes-
ségét a uni- és a bimolekulas izomerizacio sebességének sszege adja meg. Szigori aranyos-
sag csak az unimolekulas izomerizacio sebességi allandoja, és a reakcioban aktiv Bronsted-
-savas helyek szama k6zott lenne varhato.

Az etil-benzol diszproporcionalodasi reakcigjaban a pentaszil zeolitok és a dezaluminalt
mordenit aktivitasa szigori aranyossagot mutatott a savas OH-csoportok szamaval [26j]. A
reakci6 valosziniileg a xilol diszproporcionalodastol eltéré mechanizmussal, foként dezalki-
lezodési-alkilezodési 1épéseken keresztiil jatszodhatott le [(4) egyenlet]. F6los mennyiségi
benzol vagy toluol jelenlétében, az atalkilezés volt az etil-benzol vagy a kumol jellemzo
reakcidja [26k].

A porusmeéret alapvetden az alakszelektivitast hatarozza meg. A zeolit katalizatorokkal elo-
allitott termékelegyek az egyensulyinal nagyobb koncentracioban tartalmazhatjak a kisebb kri-
tikus atméroji izomereket - a xilolok koéziil a p-xilolt, a trimetil-benzolok koziil az 1,2,4-
-trimetil-benzolt [26a.f].

A térido novelésével a reakcioelegy osszetétele az egyensulyi dsszetétel iranyaba mozdul el.
Dialkil-aromasok zeolitokon végbemené atalakulasainal ez egyértelmiien a para-izomerre
vonatkozo szelektivitas csokkenését jelenti [27a].

A HZSM-5-katalizatorokon a toluolbol etilénes alkilezéssel etil-toluolokat lehet eloallitani

[27]. A toluollal és az etil-toluollal ugyanakkor valamennyi emlitett izomerizacids és atal-
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kilezési (diszproporcionalodasi) reakcio lejatszodhat, mely 1-4 tipusi koztitermékeken at
egyaltalan lehetséges. Megfigyelték, hogy a HZSM-5-katalizator paraszelektivitasa a
katalizator faradasaval n6. A paraszelektivitas javulasat ugy is el lehetett érni, hogy az erdsen
savas helyeket szervetlen adalékanyagokkal vagy szerves bazisokkal mérgezték. A jelenséget
tobbféle hatasnak tulajdonitottak. Kimutattak, hogy nott a kiilonbség a para- és a tobbi dialkil-
-izomer diffiizios sebessége kozott, tovabba, hogy a zeolit krisztallitok kiilso feliiletén, ahol
alakszelektiv hatas nem érvényesiil, az aktiv helyek mérgezodtek. Ezek a tényezok érte-
lemszertien a paraszelektivitast javitjak. Kallo és munkatarsai [27] arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy meégsem ezek a hatasok az elsodlegesek. A HZSM-5-katalizator alak-
szelektivitasa magabol a zeolit szerkezetbol fakad: a p-etil-toluol az elsddleges termék, aminek
a tovabbalakulasat kell megakadalyozni. A paraszelektivitast lényegében a térido valtoztatasa
befolyasolja. A paraszelektivitas a térido csokkenésével a varakozasnak meg-feleléen nott. A
lényeges felismerés az, hogy az alakszelektivitas egyforman valtozott, akar a betaplalasi
sebességet noveltek, akar a katalizator mennyiségét csokkentették, adott esetben oly modon,
hogy az aktiv helyek egy részét mérgezték. A nemkivanatos reakciok visszaszoritasa novelte,
az aktiv helyek szamanak csokkenése viszont csokkentette a p-etil-toluol hozamat.
Végeredményben a p-etil-toluol hozam a szelektivitas fiiggvényében haranggorbe szerint
valtozott. A mérgezési kisérletek alapjan valoszinusitheto volt, hogy valamennyi észlelt reakcio
Bronsted-savas aktiv centrumon jatszodik le [27b,c].

A toluol metilcsoportjanak metanolos metilezésekor az érdeklodés a zeolitok bazikus
tulajdonsagai fel¢ fordult. Az X-tipust zeolitok alkalifémionos formain xilolokat, etil-benzolt
és sztirolt tartalmazo termékelegyet allitottak elo [28a]. A toluol metilcsoportjanak alkilezo-
dését bazikus helyek katalitikus hatasanak tulajdonitottak.

A savas ¢és bazikus sajatossag viszonylagos jellegébol fakad, hogy a zeolitok a naluk erdsebb
savakkal szemben bazisként viselkednek, azaz a sav atadhatja protonjat a "zeolitsav" konjugalt
bazisanak, a zeolitracs oxidionjanak. Dezaluminalt HY-zeolitokrol kimutathato volt, hogy
szerves savakkal, példaul ecetsavval szemben bazikus, bazisokkal, példaul piridinnel szemben
savas tulajdonsagokat mutatnak [28]. Az oxidiont tekinthetjiik mint Lewis-bazist, a racstoltést
kompenzalo kationt pedig mint Lewis-savat. A zeolitracson annal nagyobb az elektron-
striség, minél nagyobb a zeolit aluminiumtartalma, és minél kisebb a racstéltést kompenzalo

kation polarizacios ereje, azaz minél gyengébb Lewis-sav a kation.
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Az X-zeolitok alkalifémionos formaiban az oxidion elég eros Lewis-bazisnak bizonyult
ahhoz, hogy protonabsztrakcioval eloidézze a toluol anionos mechanizmusu alkilezését. A
toluolbol benzilanion, a metanolbol formaldehid képzodhetett, melyek kondenzacios reakcio-
jaban keletkezhetett a sztirol. A formaldehid jelentds része nem vett részt az alkilezésben,
hanem elbomlott. A hidrogén bomlastermékkel a sztirol egy része etil-benzolla hidro-
génezodott [28a].

A metilcsoportban alkilezett termékek az X-zeolit legbazikusabb formajan, a porusaiban
cézium-oxid zarvanyokat is tartalmazo céziumionos forman képzodtek a legnagyobb szelek-
tivitassal. Ugyanakkor a 8 szénatomos alkil-aromasokra vezetd reakcioban a legkisebb akti-
vitasa az alkalifémionos formak koziil ennek a zeolitnak volt. Az aktivitascsokkenéssel parhu-
zamosan csokkent a katalizator szorpcios kapacitasa, és jellemzo rontgensugar reflexioinak
intenzitasa. Az adszorpcios kapacitas, és a rontgendiffrakcios csiicsok intenzitasa alapjan alta-
laban kovetkeztetni lehet a zeolittartalomra, illetve a zeolit szerkezet osszeomlasanak mérté-
kére [28c-e]. A CsX mintanal tapasztalt valtozas mégsem tulajdonithato irreverzibilis szerke-
zeti karosodas kovetkezményének, hiszen a Cs'-ionokat elég volt Na'-ionokra cserélni, hogy
az X -zeolitra jellemzo szorpcios és rontgendiffrakcios tulajdonsagok helyrealljanak [28a,d].

A zeolitokon lejatszodo baziskatalizalt folyamatok tanulmanyozasa még alig jutott tul az
elso Iépéseken. A jovoben az alkalifém-oxidok mellett a zeolit porusaiban stabilizalt bazikus
alkalifém klaszterek Kkatalitikus ‘tulajdonsagainak kutatasa keriilhet elotérbe. A natrium
zarvanyok kialakitasanal jol hasznosithato lehet a Fejes és munkatarsai [16c-¢; 24k.1] altal

javasolt modszer, melynél zeolitra felvitt natrium-azid szabalyozott bontasat valositjak meg.

2.8. Alkil-aromasok hidroizomerizalisa és hidrodezalkilezése

Hidrogén ¢és hidrogénezo-dehidrogénezd komponenst tartalmazo, savas katalizatorok je-
lenlétében az alkil-benzolok atalakulasai szamara 1j, alkil-ciklohexil-kationokon at vezetd
reakcioutak nyilnak meg. A p-etil-toluol izomerizacio csucsan protonalt ciklopropil-karbé-
nium-ion koztiterméken keresztiil [(7) egyenlet szerinti, u.n. kiilsd alkileltolodassal], valamint
gyuruosszehuzodason ¢és kitagulason at vezetd lépéseken keresztiil [(8)-(9) egyenlet szerinti,
u.n. belso alkileltolodassal] mehet végbe [29].
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Az emlitett reakciokban cikloalkanok és cikloalkének keletkezhetnek, az etilszubszti-

tuensb6l két metilszubsztituens képzodhet, tovabba lejatszodhatnak a savkatalizalt izomeri-
zacios, dezalkilezési és atalkilezési reakciok is. A termékelegy osszetételét, az aktiv alakulatok
természete és a reakciokorilmények mellett, a zeolitkatalizator reaktans- és koztitermék-
-alakszelektivitasa befolyasolhatja [24d, 29].

A petrolkémiai iparban a toluol katalitikus hidrodemetilezésével benzolt allitanak el6. A
reakcioban altalaban oxidkatalizatorokat hasznalnak. Papp és munkatarsai [30a,b] a reakcio
kinetikajanak és mechanizmusanak tisztazasat tuzték ki célul. Vizsgalataikhoz katalizatorként
egy természetes eredeti klinoptilolit K-, Mg- és La-ionos formait hasznaltak. A katali-zatorok
kinetikai vizsgalatokra igen alkalmasnak bizonyultak, mivel aktivitasuk hosszi idon at nem
valtozott. A klinoptilolittal ellentétben az LaHY -katalizatorok azonos reakcid-korilmények
kozott gyorsan faradtak [30c]. Az eltéro viselkedésre magyarazatul szolgalhat, hogy a
klinoptilolitban Bronsted-savas helyek nem voltak [10], a toluol atalakulasa pedig csak a
klinoptilolit krisztallitok kiilso feliiletén jatszodhatott le; ezzel szemben az Y-tipusi zeolit
hozzaférhetd porusrendszerében a toluol erés Bronsted-savas centrumokkal léphetett
kolcsonhatasba.

A reakciokinetikai analizis alapjan Rideal-Eley-mechanizmust lehetett valosziniisiteni. A

demetilezés sebességmeghatarozo 1épése az adszorbealt toluol és a gazfazisi hidrogén reak-
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cioja. A reakcio eredménye adszorbealt benzol és gazfazisi metan. Kimutattak, hogy a reakcio
azonos aktivitasu aktiv helyeken jatszodik le, tovabba, hogy az aktivitas aranyos a Kli-
noptilolitba ioncserével bevitt két- és haromértéku kationok egyenértékben kifejezett

mennyiségével [30a].

2.9. Heteroatomot tartalmazo szerves vegyiiletek eléallitasa és reakcioi

A szénhidrogén-kémianal lényegesen nagyobb és valtozatosabb teriileten a zeolitkatalizis
gyors térhoditasa ellenére sem jutott tul lehetoségei feltarasanak kezdeti szakaszan.

Savas katalizatorokon N-alkil-anilinek izomerizalasaval gyturiben alkilezett anilineket
allitottak eld. Az alakszelektiv zeolitkatalizatorok alkalmazasa akkor kiilonosen elonyds, ha a
céltermék a paraizomer [31a].

A klorozas ionos mechanizmusi reakcioutra terelésével a metan metil-kloridra szelektiv
klorozasat lehet megvalositani [35b]. A reakcioban keletkezo sosav hatasara a zeolit
savkatalizator zeolitracsabol aluminium lép ki, a katalizator savassaga csokken a klorozas
pedig egyre inkabb a monoklor szarmazékra nem szelektiv, gy6kos mechanizmusi reak-
cioutra terelodik [31b]. /

Olefinek ¢és viz vagy kén-hidrogén addicios reakciojaban alkoholok és merkaptanok
allithatok elo. A zeolitok az olefinek hidratalasaban nem jonnek szoba a gyakorlatban hasznalt
Bronsted-savas ioncseréld mugyanta katalizatorok mellett, a merkaptanok ill. szulfidok eldal-
litasara viszont kivaloan alkalmazhatok [32]. Az addicios reakciok kozos vonasa, hogy sebes-
ségmeghatarozo lépésiikben gazfazisu olefin reagal adszorbealt HO vagy H,S molekulaval.

A H-zeolitok mindkét reakcioban aktivak, de aktivitasuk csak a hidratalasban allando,
hidroszulfuralasban gyorsan faradnak. A reaktansok és a katalizator kolcsonhatasa a reak-
cioknal alapvetben kiilonboz6. A viz protonalt formaban, H;O" ionként kotddott meg, a
gyenge sav kén-hidrogén elsosorban fizikailag adszorbealodott. A kén-hidrogén adszorp-cidjat
Raské és munkatarsai [33] faujazit tipusu zeolitokon infravorés spektroszkopiai mod-szerrel
tanulmanyoztak; az Na-formakon a disszociativ kemiszorpcio, a H-formakon a fizikai
adszorpcio volt a H,S megkotodésének jellegzetes modja.

A reakciokinetikai vizsgalatok szerint a hidratalasban a hidroxoniumion az aktiv hely. A

A gyengén adszorbealt H,S nem képes meggatolni, hogy a protonsavas helyeken mer-

kaptanképzodés mellett olefinpolimerizacio is lejatszodjon, és a kokszképzodés miatt a
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katalizator aktivitasat gyorsan elveszitse. A legaktivabbnak a zeolitoknak azok a fémionos
formai bizonyultak, melyeken az addiciot megel6zo reakciolépésben a H,S a zeolit kationjaival
erds kolcsonhatasba lépve heterolitikusan disszocialodhat. Infravoros spektroszkopiai vizsgala-
tokkal kimutattak, hogy az OH- és SH-csoportok képzodésére vezetd disszociacio a zeolitok
legtobb fémionos formajan lejatszodik. A képz6do savas hidroxilcsoportok szerepe az addicios
reakcioban nem tisztazott. Kedvezobbnek a kevésbé savas, kisebb oligomerizacios aktivitasa
katalizatorok bizonyultak [32c-g]. A CdX-zeolit az etilénbol és kén-hidrogénbol kiindu-
16 merkaptangyartas gyakorlati kovetelményeknek is megfelelo aktivitasu katalizatora [32h].

A reakcioelegy adott esetben a zeolit atmenetifém-ionjait redukalhatja, illetve a tobbértéki
folyamatban savas hidroxilcsoportok keletkeznek. Nem egyszeru az olyan katalitikus atala-
kitasok megvalositasa, melynek aktiv centruma atmenetifém-kation, protonsavas helyeken
viszont nemkivant mellékreakciok jatszodhatnak le. Ilyen példaul az acetilén-szénhidrogének
hidratalasi reakcioja, ahol a vizaddiciot atmenetifémionok katalizaljak [34]. A poztiv standard
elektrodpotenciali fémek ionjait az acetilén inaktiv fémmé redukalja; az ionok redukalasaval
parhuzamosan keletkezo savas hidroxilcsoportok ugyanakkor kivaltjak a termék acetaldehid
katalizator dezaktivalodasat okozza. A nem redukalodo fémionok koziil zeolitokban a Cd*'-
-ionokat talaltak a legaktivabbnak. Allando aktivitasu katalizatort kaptak, ha a Bronsted-savas
helyeket semlegesitették. Erthetoen alland6 aktivitasinak bizonyult a Cd-klinoptilolit [34],
-csoportok nem képzodnek. A kinetikai vizsgalatok szerint a reakcio azonos tipusu aktiv
helyeken adszorbealodott viz és acetilén kozott jatszodik le Langmuir-Hinshelwood-féle
mechanizmussal, erosen adszorbealt viz és gyengén kotott acetilén kozott [34b].

A nem tul szélsoséges reakciokorilmények termodinamikailag rendszerint az alkoholok
dehidratalasanak kedveznek. Molnar és munkatarsai [32ij] a diolok dehidratalasat tanulma-
nyoztak kilonb6zo savassagu faujazitokon. Az 1,4- és 1,5-diolok jellegzetes reakcioja a
ciklikus éterképzodés volt. Az 1,3-diolokbol konjugalt diének az 1,2-diolokbol karbonil-
vegyiiletek képzodtek.
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3. Szervetlen vegyiiletek reakcioi zeolitkatalizatorokon

A CO, NO,, H,S és SO, katalitikus redukalasaval vagy oxidalasaval komyezetre nem karos
anyagok vagy vegyiparilag hasznosithato termékek allithatok eld, példaul CO,, N;, O,, illetve
kén (H.S + 1/2 0, > H,O + S; 2H:S + SO, — 2H,0 + 38) [33], kén-trioxid (SO, + 1/2 O,
— S0;) [35a], vagy szénhidrogének (Fischer-Tropsch szintézis) [36].

A CO hidrogénes redukalasara alkalmas hordozos vaskatalizatorok aktiv alakulatait a kata-
lizator prekurzorabol a reaktansok alakitjak ki. Az aktivalodasi folyamatot az Fe''-ionok redu-
kalodasa vezeti be. Lazar és munkatarsai [36a,b] T-atomként és ioncsere pozicioban Fe''-
ionokat tartalmazo zeolitokat vizsgaltak. Mivel az Fe’*-ionok a zeolitokban nem vagy alig
redukalodtak, a zeolitok metanolszintézisben inaktivak vagy csekély aktivitasuak voltak. A
reakcioban aktiv Pd-zeolitokrol megallapitottak, hogy aktivitasuk és metanol-szelektivitasuk
Fe- és La-promotorokkal jelentosen javithato. A promotorok aktivitasnévelo hatasukat a Pd
részecskék stabilizalasaval fejthetik ki. A szelektivitas javulasa, Mossbauer-spektroszkopiai
vizsgalataik szerint, PdFe kétfémes 6tvozet részecskék kialakulasaval kapcsolatos [36¢c-¢].

A zeolitkatalizatorok a jovoben elsosorban a levegotisztasag védelmében tehetnek szert
jelentds szerepre [35c¢].

Szinte valamennyi magas homérsékleten megvalositott égetési folyamatban, igy a belso-
€gést motorokban is, kornyezet- és egészségkarosito nitrogén-monoxid keletkezik. Az alacso-
nyabb homeérsékletek (<1200 K) termodinamikailag az N, és az O, képzodésének kedveznek.
Az NO-bomlas mégsem megy végbe, mert a bomlasi reakcio kinetikailag gatolt. Kézenfekvo
megoldas lenne az NO-emisszio csokkentése a nitrogén-monoxid katalitikus bontasaval. A
reakcio megvalositasara tett kutatoi erofeszitések eddig nem vezettek gyakorlatban haszno-
sithato eredményekre.

Napjainkban az NO-emisszio csokkentésének legjobb modszere az NO Kkatalitikus redu-
kalasa. Az eromuvi és nitrogénipari véggazok tisztitasanal alkalmazott redukaloszer altalaban
foldgaz vagy ammonia [35b,c]. A benzinizeml jarmuvek légszennyezésének csokkentésénél
redukalasra célszerien a kipufogogazban mindig jelenlévd szén-monoxidot, hidrogént és
szénhidrogéneket hasznositjak. Az eljarasokat oxidkatalizatorokkal, illetve oxidhordozos
nemesfém-katalizatorokkal valositjak meg [35a-¢].

Az alkalmazott katalizatorok hatasfoka csak akkor megfelel, ha a benzinmotorbol kilépo
gazelegyben a redukalo és oxidalo komponensek viszonylagos mennyisége nem tér el jelentds

mértékben attol, amit a megvalositani kivant reakciok sztochiometriaja meghataroz. A
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levegd/iizemanyag tomegarany szabalyozasaval érik el, hogy a katalizatorral mindenkor a
katalitikus konverzio szamara legkedvezobb osszetételi gazelegy érintkezzen. Az lizemanyag-
-fogyasztas szempontjabol viszont a sztochiometrikusnal nagyobb (14,7 helyett korilbeliil 20)
levegd/benzin tomegarany az elonyos. Olyan Kkatalizatorra lenne ezért sziikség, mellyel
oxigénfeleslegben is megvalosithato az NOy szelektiv redukalasa vagy bontasa.

A kutatasoknak a kozelmultban két felismerés adott 0y lendiiletet: (a) a CuZSM-5-kata-
lizatorok minden korabban vizsgalt katalizatornal aktivabbak az NO-bontasaban; (b) szénhid-
rogénekkel folos oxigén jelenlétében is megvalosithato a NO katalitikus redukalasa nitrogénné.
A Kkatalitikus eljarasok kidolgozasanal a fejlesztés fo iranyait a reakciok kinetikajanak és

mechanizmusanak ismeretében lehetne kijelolni.

3.1. Az NO és az N,O redukaldsa és bontasa

Oxid- vagy fémkatalizatorokon, az altalanosan elfogadott nézetek szerint, az atalakulast az
NO disszociativ kemiszorpcidja vezeti be, majd megtorténik a keletkezo adszorbealt atomok
rekombinalodasa: bomlasnal N,-vé, és O,-vé, szén-monoxidos redukalasnal N»-vé és CO,-veé.

Pd/HY -katalizatoron Rasko és munkatarsai [35a] infravords spektroszkopiaval NO és CO
érintkeztetésekor felilleti NCO-képzodést mutattak ki. Eredményeikbol arra lehetett kovet-
keztetni, hogy az NO-redukalas egyik lehetséges atmeneti allapota az (NO)-Pd-(CO) komp-
lexum. A komplexum alacsony. homérsékleten stabilis, magasabb homérsékleten viszont
adszorbealt N-atomra és COs-re eshet szét. Az adszorbealt N-atom és CO reakciojaban
képzodhet a feliileti izocianat. Az izocianat stabilitasa nemesfémeken igen kicsi, kimutatasa a
Pd/HY -katalizatoron azaltal valt lehetové, hogy a Pd krisztallitokon képzodott NCO a
zeolithordozon megkotodve stabilizalodott. A feliileti izocianatok helye és szerepe az NO
redukalas mechanizmusaban még ma sincs megnyugtatoan tisztazva.

A zeolitracs negativ toltését kompenzalo kationok kozott hato elektrosztatikus taszito erok,
illetve a kationok és a racs kozott fellépd vonzoerok egyiittes hatasara a kationok a zeoli-
tokban egymastol jol elkiiloniilve, az Si/Al-aranytol fiiggoen, esetenként akar tobb nanométer
tavolsagban helyezkednek el. Egyetlen fématomon kevéssé valoszinii, hogy az NO-disszo-
ciacio lejatszodhat. Az NO redukalasa és bomlasa tehat valoszintileg mas reakciouton mehet
végbe atmenetifém-zeolit katalizatorokon, mint fémeken és fémoxidokon. A kationok vegyér-
tékvaltozasaik révén segithetik elo a reaktansok kozott lejatszodo elektronatadasi folyama-

tokat. A katalitikus ciklus egymast koveto lépéseiben az ion oxidalt illetve redukalt formai
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lépnek kolcsonhatasba a reaktansokkal, azaz a katalizatoron redoxi mechanizmust reakciok
jatszodhatnak le. A vegyértékvaltozas oxigénleadassal, illetve -felvétellel valosul meg. A
folyamatban résztvevo oxigén kémiai kornyezete nem egészen ismert. A lehetséges mecha-
nizmust leiré kovetkezo egyenletekben (S) azt az atomot vagy atomegyiittest jeloli, melyhez a
katalitikus atalakulasban résztvevo oxigén kapcsolodik.

Az NO és az N,O Kkatalitikus redukalasat szén-monoxiddal a kovetkezo egyenletekkel lehet

megadni:
Redukalasi lépés:
CO + 0-(S) > CO: + (S) (10)
Oxidacios lépések:
2NO + (S) > N,O + 0 - (S) @)
N;0 + (S) > N, + O - (S) (12)
0, +2(S)<= 20-(S) (13)

A (10) és (11) egyenlet szerinti reakciokat kiilon-kiilon vizsgalva megallapitottak, hogy az
Fe- és a Cu-zeolitokban a fémionok egy elektront vesznek fel, illetéleg adnak le. Csaknem tel-
jes az egyetértés abban, hogy az NO, redukalas vagy bontas aktiv centruma az Fe''/Fe’" illetve
a Cu”"/Cu’ redoxi ionpar lehet.

Az NO és az N>O katalitikus bomlasa redukalo reakciopartner nélkiil megy végbe. Jogosan
mertilhet fel a kérdés, hogy egyaltalan redoxi mechanizmussal jatszodik-e le a bomlasi reakcio
[35e]. Ismeretes, hogy vakuumban vagy inert gazban 650 K feletti homérsékleten a Cu-zeo-
litok oxigéndeszorpcioval redukalodnak [21, 35f,g]. Hall és munkatarsai [35e] szerint a kata-
litikusan aktiv zeolitokban a fémionok spontan redukalodasa reakcio-homérsékleten a reakcio-
elegy jelenlétében is végbemehet. A bomlasi reakcio allandosult allapotaban a redukalt ionok
szamat az O,deszorpcio [(13) egyenlet, jobbrol balra] sebessége és a redukalt ionok oxidalo-
dasi reakcioinak [(11-12) egyenlet] sebessége kozotti egyensuly hatarozza meg. A (11-13)
egyenlet szerinti redoxi mechanizmus 6sszhangban all a nitrogén-monoxid-bomlas Cu-zeolito-
kon kisérletileg meghatarozott sebességi egyenletével, a (12-13) egyenletek pedig megfeleloen
irjak le az NoO-bomlas lehetséges mechanizmusat.

Az oxidion-eltavolitassal vagy oxigénatom-felvétellel jaro folyamatok két elektron atada-
saval valosulnak meg. A fémionok oxidacios allapotanak egyelektronos valtozasa mellett ez
csak ugy mehet végbe, ha a folyamatban két fémion vesz részt. Spektroszkopiai vizsgalatok

valoszintsitették, hogy a dehidratalt Y-zeolitok tobbértéki fémionos formaiban racsonkiviili-
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-oxigénnel (RKO) osszekapcsolt ionparok lehetnek jelen [22]. Az egy oxigénatom atmenetével
jaro redoxi reakciok [(10-12) egyenlet] valoszinuleg az RKO leadasaval illetve két szomszédos
fémion kozti oxigénhid kialakulasaval jatszodnak le. De hogyan mehet végbe a négyelektronos
0,-deszorpcios folyamat, vagy az oxigénes oxidacio, hiszen ezekben a folyamatokban egy-
szerre négy fémion oxidacios allapotanak kellene megvaltozni [(13) egyenlet]? Tovabbi
lényeges kérdés, hogy miért aktivabbak a CuY-zeolitoknal a nagyobb szliciumtartalma
CuZSM-5-katalizatorok? Utobbiak, még az ioncsere kapacitasanal tobb Cu*'-iont tartalmazé
ugynevezett "tilcserélt" készitmények is, fajlagosan kevesebb Cu*'-iont tartalmaznak, mint a
CuY. Figyelemremélto felismerés volt, hogy a CuZSM-5-zeolitok az NO-bontasban éppen a
tulcsere altal valnak aktivva [35j].

Az FeY-katalizatoron végzett vizsgalatok arra utaltak, hogy talan mégsem kizarolag az O,-
-deszorpcio a redoxi mechanizmusu bomlas egyetlen lehetséges redukalasi Iépése. A kisérleti
tapasztalatok roviden a kovetkezoekben osszegezhetok: az eloredukalt FeY-katalizator Fe®'-
-ionjait az NO nitrogénfejlodés kozben Fe''-ionokka oxidalta. Az oxidalt katalizator kialaku-
lasaval egyidejileg a nitrogénképzodés megallt. Az N,O-bontasban ugyanez a katalizator
allandosult aktivitasu allapotba keriilt [351]. Az FeY nemcsak az N,O-, hanem az NO-bontas-
ban is aktiv katalizator lehetne, ha (13) egyenlet szerint redukalodhatna. Fel kellett tételezni,

hogy az N,O képes lehet az FeY -katalizator oxidalt formajat redukalni [(14) egyenlet].

N,O + O - (S) > N+ 0, + (S) (14)
N,O +(S) > N, +0-(S) (15)

Amennyiben a redukalt alakulatok oxidalodasa a reakcio allandosult korilményei kozott
(15) egyenlet szerint menne végbe, ez azt jelentené, hogy az N,O az FeY-Katalizator hatasara,
az NO-tol eltéroen, "onmaga redukaloszerévé" valhatott.

Az NO bomlas mechanizmusanak egyik lényeges kérdése, hogy miként torténik meg az NO
molekulak nitrogénatomjainak kapcsolodasa. Az altalanosan elfogadott nézetek szerint a koté-
sek atrendezodése két nitrogénatomot tartalmazo atmeneti komplexumban, példaul adszorbe-
alt dinitrozil komplexben valosulhat meg. A dinitrozil képzodményen keresztiil lejatszodo bom-
las lehetoségét elméleti szamitasok tamasztjak ala. Infravoros spektroszkopiaval kimutattak,
hogy a Cu'-ionokhoz k6td6dd NO képzodmények kozott a kovetkezo egyensily all fenn [35£h]:

+NO

(S)-NO™ === (S) - (NO), (16)
-NO
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Az alacsonyabb homérsékletek és nagyobb NO nyomasok a dinitrozil (vagy dimer) képzo-
désnek kedveznek. A CuY és a CuZSM-5 Kkatalitikus aktivitasaban mutatkozo kiilonbség
Osszefiiggésben lehet azzal a tapasztalattal, hogy a CuZSM-5 alkalmasabb a dinitrozil képzod-
mény stabilizalasara, mint a CuY [35fh]. Reakciokoriilmények kozott (> 600 K) csak Cu'- és
Cu*'-ionokon adszorbealt NO monomerhez rendelhetd infravoros abszorpcios savokat lehetett
megfigyelni, tovabba az NO oxidalodasaval keletkezo feliileti képzodmények savjait. Utobbiak
kétségteleniil nitro-, nitrato- és nitrito csoportokhoz rendelhetok, de a képzod-mények és a
savok megbizhato egymashoz rendelését még nem sikeriilt elvégezni [35f]. A kisérleti
eredmények egyik lehetséges értelmezése, hogy (16) egyensuly szerint kicsiny kon-
centracioban feliileti dinitrozil képzodik, és a dinitrozilképzodéssel keriil a rendszer az NO-
-bomlast megel6zo tranziens allapotba [35h].

Az infravoros spektroszkopiai vizsgalatok alapjan nem lehetett kizarni azt a lehetoséget,
hogy a reakcio koztiterméke ON-Cu*'-NO, tipusu adszorbealt komplex (mely komplexben az
NO: kotodhet nitrogénjén vagy oxigénjén at). A koztitermékre és a koztiterméken keresztiil

Nz-re és O»-re vezeto reakciokat a (17-18) egyenlet adja meg.
(S)- 0 + NO — (S) - NO, (17)

Mint (14) egyenletben az N>O, a (17) egyenlet szerint az NO léphet reakcioba a CuZSM-5-
-katalizator oxigénjével, és a képzodo (S)-NO. komplexbol képzodhet a bomlasi reakcio

koztiterméke, az adszorbealt nitrozil-nitro komplex.
(S)-NO:+NO__—— [NO-(S)-NO:]—) N2+02+(S)-0 (18)

Az oxigén kisérletileg tapasztalt inhibicios hatasanak értelmezésére feltételezték, hogy az O-

a (17) egyenlet szerint képzodo feliileti intermedierrel reagalva aktiv helyeket sziintethet meg.
(S)-NO; +1/2 0, == (S) - NO; (19)

A gyakorlat szamara az NO-bontasban legaktivabb CuZSM-5-katalizatorok sem elégge
aktivak. A reakciot a homeérséklet emelésével sem sikeriilt a kivant mértékben felgyorsitani,
mivel 773-823 K-nél magasabb homérsekleteken a reakcio sebessége a homérséklet eme-
lésével csokkent [35j]. A (17-19) egyenlet szerinti mechanizmus magyarazatot kinal a jelen-
ségre. Ismeretes, hogy az NO+1/20, === NO, reakci¢ egyensulyi allandoja az emlitett ho-
mérseklettartomanyban valik hirtelen igen kicsivé. Ennek megfeleloen a (17) egyenlet szerinti

reakcio is visszaszorulhat, a reakciosebesség pedig csokkenhet.
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A mechanizmus értelmében a katalizitor oxidalt forméaja az aktiv. Allandésult allapotban az
oxigén hianyhelyek koncentracioja csak igen kicsi lehet, hiszen egyébként az oxigén betaplalas
novelné, és nem csokkentené a reakciosebességet.

Ugyanugy, mint (11-13), (17-19) egyenletek sincsenek ellentmondasban a reak-ciokinetikai
mérések eredményeivel. A rendelkezésiinkre allo kisérleti adatok alapjan nem lehet
egyértelmiien eldonteni, hogy a reakcio valgjaban melyik mechanizmus szerint mehet végbe

[351].

3.2. Oxigén-18-izotoppal jelzett vegyiiletek reakcioi

Az NO-bontasban aktiv katalizatorok kozos jellemzdje, hogy reakcioképes, illetve konnyen
deszorbealodo oxigént tartalmaznak. Az oxigén kotési energiajat a katalizatorok egyensulyi
oxigénnyomasanak homérséklet-fliggésébol hataroztak meg. A kapott adatokat programozott
hémérsékletii oxigéndeszorpcids vizsgalatok eredményeivel Gsszehasonlitva értelmezték. A
gyengén kotott oxigén szerepét izotopesere- €s bomlasi reakciokban "*0-izo-topot tartalmazo
0,, NO és N,O alkalmazasaval tanulmanyoztak [35g,i]. A vizsgalatok alapjan valaszolni
lehetett a Cu-zeolitokon lejatszodo NO, bomlasi folyamat egyik legfontosabb részletkérdésére:
honnan szarmazhat a deszorbealodo oxigén, és miként jatszodhat le a kata-lizator
oxigénatomjainak osszekapcsolodasa O,-vé.

Beyer és munkatarsai [21¢] '*O, gazt hasznaltak redukalt CuY oxidalasara, majd a '*O-tar-
talmi mintakat programozott homérsékletii redukalasi és deszorpcios vizsgalatoknak vetették
ala. Ugy tint, eredményeik igazoljak, hogy javasolt modelljiik (4.3. fejezet, 1. séma) valosag-
hiien irja le a CuY-zeolitok redoxi folyamatokban tapasztalt viselkedését. Feltételezték, hogy a
redukalt CuY oxidalasakor a racstoltést kompenzalo Cu'-ionok (Cu-'*0-Cu)**-ionparra
kapcsolodnak ossze. Ezt alatamasztani latszott, hogy szén-monoxidos redukalaskor a kiin-
dulasi Cu'-ionos forma és C'*0'°O keletkezett. A kemiszorbalt oxigén 623 K-nél magasabb
hémérsékleten '°0™0 és '°0, formaban deszorbealodott. A '°O, megjelenése a deszorbe-
alodott gazban jelezte, hogy a zeolitracs oxidionjai is részt vehetnek a folyamatban, de a racs-

oxigén szerepének vizsgalatara csak joval késobb kertilt sor [35g,i].
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A gazfazisi O, és a szilard oxidok kozott lejatszodo oxigénizotopos cserereakcid kinetikaja
és mechanizmusa kozotti elméleti 6sszefiiggések jol ismertek. A redoxi folyamatok megisme-
résében elsodleges fontossagl a gaz és a szilard anyag kozott lejatszodo tgynevezett hetero-

molekulas oxigéncsere mechanizmusanak megallapitasa.

R4

0,(g) + °0(s) = "0"0(g) + "*0(s) (20)
R

BO,(g) + 2 °0(s) = "04(g) + 2"*0(s) (21)

A (20) és (21) egyenlet szerinti cserereakciok megkiilonboztetése csak akkor lehetséges, ha
a (22) egyenlet szerinti homomolekulas cserereakcio sebessége a heteromolekulas reakciok
sebességénél lényegesen kisebb.

R3
"0x(g) + 0:(g) = 2"0"0(g) (22)

A Cu-zeolitok '”O-izotépcéere reakcioinak vizsgalatahoz egyensiilyi osszetételii kiindu-lasi
'°0, + 200 + "0, elegyet hasznalva el lehetett émi, hogy az izotopcsere reakcié kezdeti
szakaszaban, a heteromolekulas mellett a homomolekulas csere alarendelt jelen-toségtivé valt.
A kinetikailag értékelheté eredmények alapjan kimutathato volt, hogy az alkalmazott kisérleti
korilmények kozott mind a CuY-, mind a CuZSM-5-katalizatoron a (21) egyenlet szerinti
cserereakci6 jatszodhatott le. A homomolekulas cserereakcioban kevésbé aktiv CuY-zeolitok
vizsgalatakor megfigyeltek, vhogy a gazelegy Osszetétele idoben tavolodik az egyensulyitol. A
cseremechanizmus tanulmanyozasara kevésbé talaltak alkal-masnak az NO bontasban aktivabb
CuZSM-5-zeolitokat, mivel ezeken a (22) reakcio igen gyors volt. A cseremechanizmustol
fliggetleniil érvényes viszont a megallapitas, hogy a kata-lizatorbol az izotopcsere
korilményeitol fiiggd mennyiségi, de a katalizator redoxi kapacita-sanal (O/Cu = 0.,5)
Iényegesen tobb katalizator-oxigén keriilt a gazfazisba [35g].

A (21) egyenletben megfogalmazott mechanizmus szerint, mikézben az O, molekula a
katalizator valamely pontjan megkotodik, egy masik pontjan O, valik szabadda. Az eredmé-
nyek arra engedtek kovetkeztetni, hogy a folyamatban a racsonkiviili-oxigén (RKO) mellett
racsoxigeén atomok is résztvesznek. A zeolitracs-oxigén és az RKO kozott valoszintileg gyors
helycserék jatszodhatnak le. A helycserék soran racsoxigén atomok keriilhetnek a Cu®'-ionok
komyezetébe, ahol elektronjaikat a Cu’'-ionoknak atadva O, formaban atléphetnek a

gazfazisba.
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Az izotopcsere mechanizmusara érvényes megallapitasok kozvetleniil alkalmasak a spontan
0,-deszorpcié mechanizmusanak leirasara. Az ellenkez6 iranyu folyamatban mehet végbe a
redukalt Cu-zeolitok oxidalodasa O,-vel. Valyon és munkatarsai[35g,i] szerint az elektron-
felvételre és -leadasra képes fémionok jelenléte teszi lehetové az oxigénatomok kozleke-
dését a racsoxigének és az RKO atomok fluidumszerti halmazat tartalmazo szilardfazis és a
gazfazis kozott.

Az CuZSM-5- és FeY-zeolitokon az N0 és az N,'®*O bomlasaval keletkezo 'O, és a
katalizator '°O oxigénje kozott lejatszodo izotopcsere mellett a katalizator és a reaktansok ko-
zott is lejatszodott cserereakcio. Az "N'®0 kezdetben igen gyors, "N'°O-ra vezetd cserereak-
cioja a (17) egyenlet szerint képz6do adszorbealt NO,-ben jatszodhatott le [351].

A kisérleti eredmények valosziniisitették, hogy a katalitikus bomlas folyamata az RKO ¢és a

racsoxigén-atomok egyiittes részvételével megy végbe [35i].

4. Szintézis és modositas

A zeolitok és a zeolitokkal rokonszerkezetii mikroporusos molekulaszitak fizikai-kémiai
tulajdonsagai szerkezetiiktol és kémiai osszetételiiktol fliggnek. A magyar zeolitkutatas figye-
lemremélto eredményei elsosorban ismert szerkezeti, kémiai Osszetételiikben modositott
készitmények eloallitasahoz kapcsolodnak. Az osszetételi valtozatok szintézissel, vagy kész
zeolitkészitmények utolagos kezelésével allithatok elo.

Az oxigénekkel tetraéderesen koordinalt T-atomokbol (Si, Al), mint tetraéder alapegy-
ségekbol felépiilo zeolit szerkezetekben a T-atomok viszonylagos mennyisége tag hatarok
kozott valtozhat (de, Si/Al > 1). Eloallithatok tovabba olyan zeolit izomorf anyagok, és
szerkezetileg 1j molekulaszitak, melyekben a T-atom helyén példaul B, Fe, Ga, Ti, Sn, P vagy
V van. Az oxidracs a T-atom vegyértékétol fliggoen lehet elektromosan semleges (mint a
szilikalit vagy az AIPO-k), hordozhat folos negativ téltést (mint példaul a zeolitok), vagy
elvileg pozitiv toltést is. A folos racstoltést cserélheto ionok semlegesitik.

A molekulaszitakban egyazon szerkezet mellett tehat kiilonbozo lehet példaul (a) a kation
osszetétel, (b) a T-atom oOsszetétel, illetve (c) a zeolitszerkezethez nem tartozo anyagok
mennyisége és mindsége a porusrendszerben, vagy a krisztallitok feliiletén.

Az emlitett tényezok altalaban nem alakulhatnak egymastol teljesen fliggetleniil. A zeolit-

racs Osszetételében eloidézett valtozasok példaul sziikségszeriien egyiitt jarnak az ioncsere
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sajatossagok megvaltozasaval, és kiilonféle racson kiviili képzodmények is megjelenhetnek a
porustérben. Kémiai modositasokkal alapvetden meghatarozhatok a sav-bazis-, redoxi-,

hordozos fém-, vagy kétfunkcios zeolitkatalizatorok tulajdonsagai.

4.1. Zeolitok protonos és egyéb kationos formai

A Kkation Osszetétel megvaltoztatasanak kézenfekvo modszere az ioncsere. Az ioncsere
végbemehet a szilard zeolitfazis és egy oldat, vagy egy masik szilard anyag kozott.

Utobbi folyamat, mely szilardfazisu ioncsere néven valt ismertté, gyakorlatilag szilard any-
g0k kozott lejatszodo reakcio, melynek terméke a zeolit ujionos formaja, és egy masik ionos,
vagy, mint az esetek tobbségében, nemionos vegyiilet [37]. Az atalakulasnak kedvez, ha a
keletkezd vegyiilet a reakcio homérsékletén gazfazisa, és a porusokat elhagyhatja. Egyébként
a reakciotermék a zeolit porusait eltomheti, a reakcio lelassulhat, vagy leallhat. Elonyosen a
zeolit H-, vagy NH,"-formajat a bevinni kivant ion oxidjaval vagy halogenidjével reagaltatjak.
A H-zeolitok és fémhalogenidek reakciojara gyakran a hidroxilcsoportokhoz rendelheto
infravoros abszorpceios savok intenzitas csokkenésébol kovetkeztetnek. Az ioncsere mértékét a
fejlodo halogenid mennyiségének mérésével lehet meghatarozni. Az ioncsere a zeolit szerke-
zetétol, kémiai sszetételétol, a kicserélni kivant ionoktol és az alkalmazott vegyiilet anionjatol
fliggoen altalaban 1000 K-nél alacsonyabb homeérsékleten lejatszodik. A kationok mozgasa-
nak mechanizmusa a szilard fazisokban ma még nem egészen ismert. Megallapitottak, hogy az
ioncsere altalaban alacsonyabb homérsékleten jatszodik le, ha a fém-halogenid racsenergiaja
kisebb, illetve ha csekély mennyiségii viz is van a rendszerben. Ugyanakkor az ioncserének
nem nélkiilozhetetlen feltétele a viz jelenléte.

Az oldattal végrehajtott ioncserével ellentétben szilardfazisban altalaban egy lépésben teljes
(100 %-os) ioncserét lehet megvalositani. Figyelemre mélto, hogy a CuY és a CuZSM-5
eloallitasa kivételnek szamit. A Cu-ioncsere mértéke utobbi zeolitoknal nem érte el a 100 %-ot
[37b]. Ez kiilonosen a ZSM-5-zeolittal kapcsolatban meglepo, hiszen ismeretes, hogy a nagy
sziliciumtartalmi zeolitok, koztiik a ZSM-5 tipusi, Cu®'-ionokat tartalmazo oldatbol igen
konnyen "tilcserélodnek” (azaz Cu/Al > 0,5) [35j].

A nagy sziliciumtartalmi zeolitoknal, melyekben a zeolitracs negativ toltései egymastol
viszonylag tavol helyezkednek el, energetikailag kedvezobb allapot, ha a racsanion negativ

toltését egyértéki, és nem tobbérteku kationok helyettesitik. Egyes esetekben a kation-zeolit
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-viz rendszer ugy keril energetikailag kedvezobb allapotba, hogy a kationhoz koordinalt
vizmolekula heterolitikus disszociajaval egyértékii kationok keletkeznek és az egyértéki
)

kationok foglaljak el a zeolit ioncsere pozicioit:
Me?' (H,0) == (MeOH)' + H' (23)

Valyon ¢s munkatarsai [35j] alapvetoen az emlitett tényezoknek tulajdonitottak, hogy a
ZSM-5-zeolit Cu**-ioncserével tulcserélodhet. A vizsgalt esetben a (CuOH)'-ionok beépiilését
az is elosegithette, hogy az ioncserénél hasznalt rézso anionja egy gyenge sav kon-jugalt
bazisa, nevezetesen acetation volt. A (23) egyenlet szerint keletkezo protonok az acetat-ionnal
ecetsavva egyesiilve az oldatban maradhattak, és a zeolitba foként (CuOH)'-ionok keriilhettek.
Az ioncsere és az ecetsav-disszociacio egyensulyanak pH-fliggése magyarazza, hogy az
ioncseréld oldat savassaganak novelése az ioncsere mértékét csokkentette.

Infravoros  spektroszkopiai  vizsgalatokkal —valoszinusitették, hogy a Cu-zeolitok

dehidratalasakor a kovetkezo reakcio jatszodhat le [22, 35j]:
2(CuOH)" == [Cu-0-Cu]*" + H,0 (24)

A racson kivili oxigénatomot tartalmazo képzodmények lehetnek az NO-bomlas és -
-redukalas katalitikusan aktiv alakulatai [v.6. (10-13) egyenlet].

A zeolit dehidratalasa kozben a Cu’’-ionok koriil megvaltozo koordinacios viszonyokra
elektron paramagneses rezonancia (EPR) mérésekbol kovetkeztettek [37k.]].

A thlcserénél sokkal altalanosabb jelenség, hogy a tobbértékii kationokkal egyiitt racson-
kiviili ligandumok keriilnek a zeolitba. Rontgendiffrakcios és spektroszkopiai vizsgalatok a
kationok komyezetében, Y-zeolitok szamos alkalifoldfém- és atmenetifém-kationos
formajanal racsonkiviili-oxigén (RKO) jelenlétére utaltak [22]. A szlardfazisi ioncsere viz-
mentes korilményei a tilcserének nem kedveznek. Tekintve, hogy CuCly-vel végrehajtott
szilardfazisa ioncserénél nincs lehetoség RKO kozvetlen beépiilésére, az igy képzett katali-
zatorok aktivitasa az NO bontasi reakcioban érthetoen kicsi [37¢]. A jogos varakozast, hogy a
reakcioban a ZSM-5-zeolitok Cu'-ionos formai kiemelkedd aktivitastak lesznek, az elsd
vizsgalatok nem latszanak igazolni [37d].

A karbéniumionos mechanizmusu reakciok szempontjabol a megfelel6 szama és minoségu
savas centrum szabalyozott kialakitasa jelenti a kataliziskutatas kozponti feladatat [8e,fh,i].
Mint emlitettiik, H-formaji zeolit és fémhalogenid reakciojaban fémkationos zeolitok és

hidrogén-halogenidek keletkeznek. Kevésbé tanulmanyozott a forditott iranya reakcio: a H-
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-zeolit eldallitaisa kationos forma és hidrogén-halogenid reagaltatasaval. Ilyenkor a porus-
rendszerben a kation halogenidje képzodik.

A Bronsted-savas alakulatok kialakitasanak legtobbet vizsgalt modszerei: (a) a savas keze-
1és, (b) kationként ammoniumiont (vagy egyéb szervetlen vagy szerves nitrogénbazis konju-
galt savjat) tartalmazo zeolitok termikus vagy oxidativ bontasa [38], (c) atmenetifém-zeoli-tok
hidrogénes redukalasa, (d) vizmolekulik heterolitikus bomlasa zeolitba ioncserélt tobbér-tékii
kationok elektrosztatikus eroterében [(23) egyenlet].

Savas oldatban nemcsak a zeolitok kationjai cserélodhetnek hidroxoniumionokra, hanem
aluminium is kioldodhat a zeolitracsbol. A dezaluminalodas a kevésbé savallo, nagy alumi-
niumtartalmu zeolitok jelentos szerkezeti karosodasaval is jarhat.

Az ammoniumionos-formak termikus bontasakor (> 540 K) ammonia és savas hidroxil-
csoportokat tartalmazo, sok esetben részlegesen dehidroxilezodott zeolit képzodik [8h,i, 38].
Dehidroxilezodéskor racsoxigén kilépéssel viz keletkezik. Az instabilis oxidhianyos zeolitszer-
kezet irreverzibilis stabilizalodasi folyamataban pozitiv toltési aluminium-oxigén (RKAI)
képzodmények lépnek ki a zeolitracsbol, és semlegesitenek negativ racstoltést.

A zeolithordozos, bifunkcios, nemesfém katalizatorok eloallitasa rendszerint az oldatos,
vagy szilardfazisa ioncserével bevitt kation hidrogénes redukalasaval torténik [8h,i].

Egyes atmenetifém-zeolitok alacsony homérsékletii, hidrogénes kezelésével RKAI-t nem
tartalmazo, Bronsted-savas készitmények allithatok elo abban az esetben, ha az alkal-mazott
homeérsékleten a fémionok redukalodasa megtorténik, de dehidroxilezodés nem jatszo-dik le.
Az Ag- vagy Pd-zeolitok viszonylag alacsony homérsékleten redukalhatok. A Pd(NH;),*'-
kationos formabol a Pd/H-zeolitot inert gazban egyszertien a komplex termikus bontasaval ki
lehet alakitani. A Pd(NH;),”-mordenitben példaul az ammonia mar kériilbelil 600 K-en
redukalja a palladiumot. Oxigén atmoszféraban els6 lépésben PAO/H-mordenit képzodik, majd
magasabb homérsékleten (> 720 K) a PdO és a H-mordenit "szilardfazisa" reakciojaban Pd-
-mordenit keletkezik [39a].

Gyakran elonydsebb a fémkomponenst redukalt formaban, adott esetben inert, vagy redu-
kalo atmoszféraban konnyen eltavolithato ligandumokkal bevinni a zeolitba. A szervetlen és
szerves fémkomplexek alkalmazasanak az szab hatart, hogy viszonylag kevés komplex képes a
zeolitok szuk csatornarendszerébe behatolni. Elterjedt a karbonil komplexek hasznalata.

A molibdénvegyiiletek nem tul savas vizes oldataban a molibdén altalaban anionban fordul

eld. Vizes oldatos ioncserével Mo-zeolitok nem allithatok eld. Az alakszelektiv katalitikus
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hatastol varhato elonydk miatt indokolt torekvés, hogy a zeolitos porusrendszerben hozzanak
létre hasonlo alakulatokat, mint a molibdén-oxid és -szulfid tipusu katalizatorok aktiv helyei.
Lehetséges megoldasnak latszik a zeolit és Mo(CO)s vagy MoCls reagaltatasa. Valyon és
munkatarsai [39b,c] (13, 14) HY- és HZSM-5-zeolitok hidroxilcsoportjait Mo(n-C3Hs),
komplexszel reagaltattak. A molibdén propilén képzddés kozben valoszinusithetden racstoltést

kompenzalo kationna valt.

4.2. Dezaluminalas és izomorf helyettesités

Néhany zeolit, példaul a mordenit és a ZSM-5 szerkezetil, kozvetlen szintézissel kozepes €s
nagy Si/Al-arannyal jellemezheto Gsszetételi valtozatban is eldallithatd. Az aluminium
kulatainak saverossége, és katalitikus aktivitasa a savkatalizalt szénhidrogén reakciokban.

A legnagyobb katalitikus jelentoségu faujazit tipusu molekulaszita sziliciumgazdag (Si/Al >
2,4) valtozatanak szintézisére iparilag alkalmazhato eljaras nincsen. Ertheté tehat a szintézist
kovetd dezaluminalasi eljarasok irant megnyilvanulo fokozott érdeklodés. A kutatasi teriiletrol
Fejes és munkatarsai [40] adtak részletes attekintést. Az Si/Al-arany megvaltoztatasara a
kovetkezo modszerek ismeretesek: (a) ultrastabilizalas, (b) dezaluminalas asvanyi savval vagy
komplexképzovel [41], (c) dezaluminalas gazfazisu reaktansokkal, példaul foszgénnel vagy
CO és Cl, eleggyel [42], (d) izomorf Al (vagy Si) szubsztitucio, példaul a zeolit és SiCly (vagy
AICl;) reagaltatasaval [43].

Ultrastabilizalason a vizgoz jelenlétében végrehajtott dezammonizalast és dehidroxilezést
kell érteni. A dehidroxilezodést kiséro aluminiumkilépés miatt, ugyanagy, mint folyadék vagy
gazfazisu reaktanssal végrehajtott Al-extrakciokor, a racsban aluminium hianyhely jon létre. A
hianyhely koryezetében képzodé OH-csoportokbol (hidroxil fészek) vizkilépéssel alacsony
homérsékleten oxigénhidak képzodhetnek [41, 42¢,d]. Hidrotermalis korilmények kozott a
zeolitracs atrendezodik, az Al hianyhelyeket Si T-atomok toltik be. Ezaltal termi-kusan
stabilisabb racsszerkezet all elo [41, 42d].

A dezaluminalasi modszereket kiilonb6zo szintetikus és természetes zeolitok modositasara
alkalmaztak. Behatoan tanulmanyoztak a reaktans és a zeolit kolcsonhatasat, a dezaluminalasi
reakciot, a kapott termékek savassagat, nedvesedési ¢s katalitikus tulajdonsagait [11, 40-43]. A
kémiai modszerek alkalmazhatosaganak korlatja, hogy mélyrehatoan csak a reaktans szamara

atjarhato porusu zeolitokbol lehet az aluminiumot kioldani, és csak akkor, ha a reak-
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ciotermékek a porusokat a reakciokorilmények kozott elhagyhatjak [42c, 43f]. Az Al-
-extrakcios modszereknél arra is tekintettel kell lenni, hogy nagy hianyhely koncentracional a
racsszerkezet irreverzibilisen karosodhat. Az SiCly-es modszer elonye, hogy az aluminium
helyét szliciumatomok foglaljak el, és a zeolitszerkezet mélyrehato dezaluminalaskor sem
omlik 6ssze.

A saver6sség modositasanak masik lehetosége az Al helyett T-atomként mas haromértéki
ionokat, példaul Fe, B vagy Ga ionokat tartalmazo zeolit-izomorfok eloallitasa [26k, 36b, 37k,
44b]. Dehidroxilezodéskor a zeolitok dezaluminalodasaval analog folyamatban ezekbdl
ugyancsak racsonkiviili oxidképzodmeények és racs hianyhelyek képzodhetnek [26k, 36b].

Az aluminium-foszfat molekulaszitabol (AIPO) szlicium szubsztitucioval levezethetd
izomorf szerkezetii anyagok a szilicium-aluminium-foszfatok (SAPO). Az AIPO semleges, a
hidrotermalis szintézissel eloallitott SAPO viszont a HY-zeolithoz hasenlo tulajdonsagu
savkatalizitor [44a]. Amennyiben az AIPO-ban azonos mennyiségii (Al0,n) és (PO"sn)
tetraédert helyettesitene (SiOyp), a racs toltésegyensiilya valtozatlanul megmaradna. A (PO";,)
egységek helyettesitése kation, az (Al0y»)-¢ anioncserélé molekulaszitat eredményezne. *’Si
MASNMR vizsgalatok szerint [44a] a SAPO savas jellege annak tulajdonithato, hogy a
szintézis soran az AlQ}, szubsztiticio megy végbe és a szlicium-aluminium-foszfat
kristalyracsba csekély mennyiségben negativ t6ltést hordozo aluminium-szilikat részek
ékelodnek be.

A redoxi mechanizmusu reakciok katalizatoraként a T-atomként valtozo vegyértéki ele-
meket tartalmazé molekulaszitak valhatnak jelentossé. Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalatok
szerint [Fe]ZSM-5-katalizatorokban az Fe’* T-atomok a racstoltést kompenzalo kationok
mindségetol fliggd csekély hanyada, 670 K-en hidrogénnel vagy szén-monoxid és hidrogén
elegyével Fe’ és Fe** oxidacios allapotig redukalhato. (Szogletes zarojelben az Si és Al atomtol
kiilonbozé T-atomot adjuk meg.) Fe* jelenléte a racspoziciokban azzal jarna, hogy a racs
negativ toltése és a zeolit ioncsere kapacitasa vagy savassaga nagyobb lenne, mint az Fe’" T-
-atomos forméaé. Ezzel szemben azt tapasztaltak, hogy az Fe*'-ionok a racsbol kiléptek, és az
FeZSM-5 cserélheto vasionjaihoz hasonlo redoxi tulajdonsagokat mutattak [36b].

A hidrotermalis szintézissel el6allitott [V]ZSM-5 és a Ga, In, V vegyiiletekkel szlardfazisu
reakcioban moédositott HZSM-5 katalizatorokon a paraffinok dehidrogénezési és oxidativ
dehidrogénezési reakcioit tanulmanyoztak [44c,d]. A vizsgalt készitményeknek erds Bronsted-

-bazisra vagy -savra utalo sajatossaga nem volt. A Lewis-savas és redoxi tipusu aktiv helyek
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kialakulasa miatt a katalizatorok krakkaktivitasa csokkent, dehidrogénezo, aromatizalo akti-
vitasa viszont nott. Semleges racstoltési [V]ZSM-5-katalizatorban sziikségszertien tetra-éderes
koordinacioju V*'- és Si*'-ionoknak kell a racskation helyeket betolteni. EPR vizsga-latok
szerint a V*'-ionok alig torzult tetraéderes szimmetriaji komyezetben helyezkednek el a
racsban. Oxigénnel és hidrogénnel szemben a minta szabalyos V>'/V*" redoxi rendszerként
viselkedett. Az oxidalt [V]ZSM-5-bol evakualaskor oxigén valt szabadda. Az EPR vizsgalatok
valoszinusitették, hogy a V" T-atomok komyezetébe, a racson kiviilre, V¥ tartalma

képzodmények keriilhettek.

4.3. Atmenetifém-zeolitok redoxi tulajdonsagai

A negativ toltési zeolitracs és a kationok toltésegyensulyanak a kationok redukalasi és
oxidalasi folyamataiban is fenn kell maradni.

Beyer és munkatarsai [21,45] Cu- és Ag-zeolitok redoxi atalakulasanak kinetikajat és
lehetséges mechanizmusat tanulmanyoztak. Vizsgaltak a zeolit tipusanak, a fémionok zeolitban
elfoglalt helyének hatasat az emlitett reakciokra, és a zeolit H,- és CO-kemiszorpcios
tulajdonsagaira. A hidrogénes redukalas lényegében ugy jatszodik le, hogy a hidrogén oxida-
lasaval keletkezo protonok semlegesitik a negativ racstéltést, azaz egyidejiilleg redukalodnak a
fémionok pozitiv toltésii vagy semleges fémrészecskékké, és savas hidroxilcsoportok kép-
zodnek. Ag-zeolitra a reakciot, a tényleges folyamatokat némileg egyszerisitve, a kovetke-

z0képpen lehet megadni [45]:
20 Ag' + 1/2H, =—= ZOH + Ag’ (25)

ahol ZO™ a negativ toltésii zeolitracs-hely. A forditott iranyu reakcidéban a zeolitos hidroxil-

csoportok hidrogenfejlodés kozben oxidalhatjak a redukalt fématomokat. A redukalt eziist

oxigénnel is oxidalhato [(26) egyenlet, jobbrol balra]. Viz jelenlétében az eziist fotokémiai
reakcioban redukalodhat:

hv

2ZO0'Ag’ + H,0 =— 2Ag’ + 2ZOH+1/20, (26)

A (26) egyenlet szerinti fotokémiai redukciobol és a (25) egyenlet (jobbrol balra) szerinti

termikus oxidaciobol létrehozott reakciociklusban elvben megvaldsithatd a viz katalitikus

bontasa [45g].
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A (25-26) egyenlet szerinti folyamatokkal parhuzamosan irreverzibilis atalakulasok is
lejatszodhatnak, igy a zeolit dezaluminalodassal jaro dehidroxilezodése, és nem oxidalhato
fémeziist agglomeratumok kialakulasa a zeolit krisztallitok kiilso feliiletén.

Egyes Ag- és Cu-zeolitok dehidratalt formai magasabb homérsékleten oxigént adnak le,
mikozben a kation redukalodik [21b, 45f]. Az autoredukcio néven ismert jelenséggel kapcso- '
latban felmeriilo egyik leglényegesebb kérdés az, hogy a kation redukalodasa mellett miként
valosul meg a zeolit-kation rendszerben a t6ltésegyensily. Ugyanez a kérdés a Cu-zeolitok
szén-monoxidos redukciojaval kapcsolatban is felmeriilt, hiszen a keletkezo szén-dioxiddal itt
is oxigén tavozott el a zeolitbol, mikozben a Cu™'-ionok redukalodtak.

A CuY-zeolitok redoxi tulajdonsagaira vonatkozo kisérleti tapasztalataikat Beyer és

munkatarsai [21c] a mellékelt 1. séma szerint értelmezték.
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H,-vel és O,-vel szemben a CuY alapvetden az Ag-zeolitokhoz hasonlo redoxi tulaj-
donsagokat mutatott. Alacsony homérsékleten (< 473 K) a Cu’'-ionokbol Cu'-ionok és
hidroxilcsoportok képzodtek (1. séma, (V)). Oxigénes kezeléssel visszaallithato volt a
kiindulasi allapot (I). Magasabb homérsékletii redukalaskor Cu’ képzédett, és ugyanakkor a
zeolit dehidroxilezodhetett is. Az 1. séma szerint szén-monoxidos redukalaskor a keletkezo
CO,-vel oxigén tavozik el a zeolitracsbol, mikozben a Cu*’-ionok Cu'-ionokka redukalodnak.
A toltésegyensuly ugy allhat helyre, hogy a zeolitracsbol a CO,-vel egyen-értéki
mennyiségben pozitiv toltésti aluminium-oxid keriil racson kiviilre, és semlegesit nega-tiv
racstoltést (II1). A dezaluminalas irreverzibilis valtozas. A Cu'-ionok oxigénes oxidalasat
oxidion beépiilése és, mint feltételezték, [Cu-O-Cu]*’ képzédmények (IV) kialakulasa
kisérheti. A racsonkiviili oxidiont (RKO) tartalmazo zeolitok a tovabbiakban reverzibilisen
redukalhatok és oxidalhatok (I1I-1V).

A legujabb kisérleti eredmények arra engedtek kovetkeztetni, hogy szén-monoxidos redu-
kalaskor dezaluminalodas nem jatszodik le [22]. Igen valoszini, hogy a Cu-zeolitokba mar a
Cu-forma eloallitasakor RKO épiil be [(23-24) egyenlet], és az oxigénleadassal vagy -
-felvétellel jaro redoxi folyamatok az RKO részvételével dezaluminalodas nélkiil valosulnak
meg [35g,1,].

Az AgNaA-zeolit autoredukciojat kovetoen oxigénes kezeléssel a kiindulasi allapot nem
volt helyreallithato [45f]. Ugy gondoltik, hogy az irreverzibilis folyamat itt is, mint azt a Cu-
-zeolitoknal is feltételezték, a zeolitracs dezaluminalodasa. A Cu-zeolitok redukalodasara
vonatkozo ujabb eredmények tiikrében valoszintinek latszik, hogy az Ag-zeolitok autoreduk-
ciojat sem kiséri dezaluminalodas. A kérdés tisztazasa csak tovabbi vizsgalatok alapjan

lehetséges. .

5. Adszorpcio

A zeolitokon lejatszodo feliileti jelenségek leirasanak lényeges része az adszorpcios folya-
matok és allapotok megadasa. A kataliziskutatasban ez részben a lehetséges feliileti interme-
dierek kimutatasat, részben pedig az adszorpcios hely-adszorbatum kolcsonhatas vizsgalatat
jelenti az adszorpcios és, adott esetben, katalitikusan aktiv alakulatok szerkezetének megis-
merése céljabol. A reakciomechanizmusok felderitése - a reakciokinetikai vizsgalatokon tal -
altalaban a reaktansok vagy célszeriien valasztott probamolekulak és a katalizator kolcson-

hatasainak elsosorban spektroszkopiai modszerekkel kapott vizsgalati eredményein alapul. A

127



mechanizmus és az aktiv hely megismeréséhez k6todo adszorpcios kutatasokat a reakciokkal
kapcsolatban érintettiik.

Az adszorpcios egyensuly leirasara alkalmas modellek kidolgozasa és alkalmazhatosaguk
vizsgalata a tudomanyos megismerés és az ipari gyakorlat szamara egyarant fontos.

Az izotermaegyenlet megadasanal figyelembe kell venni az adszorpcioban résztvevo helyek
energetikai heterogenitasat, mely az adszorbens-adszorbatum par kémiai természetén kiviil a
boritottsagtol is fiigg. Viszonylag egyszeri modellekkel megadhato a fizikai adszorpcio,
amikor a molekulak elektronallapota és szerkezete az adszorpcios folyamatban lényegében
valtozatlan marad.

Az adszorbens-adszorbatum par kémiai természetének jelentoségét jol mutatja, hogy a
ZSM-5 aluminiumot nem tartalmazo izomorfja, a szilikalit, a ZSM-5-zeolittol eltéroen
hidrofob karakteri. Ugyanakkor rovid szénlanca paraffinokkal szemben mutatott adszorpcios
sajatossagaik hasonloak [46a].

A zeolitok szik porusai az egymassal atlapolo adszorpcios erok hatasara mar igen alacsony
relativ nyomasoknal (p/po < 0,01) telitodnek az adszorbatummal. Az adszorpcids izoterma
rendszerint I tipusu, és adott esetben, formalisan leirhato a Langmuir-egyenlettel, vagy t6bb
Langmuir-izoterma 6sszegekeént [15].

A mikroporusokban bekovetkezo adszorpcionak a Polanyi-féle potencial elméletbol kiin-
dulé félempirikus kezelése mikroporus-telitddési elmélet néven valt ismertté. Az elmélet
szerint a porusok relativ telitettségét (a/ao) az adszorpcios potencial (A) fiiggvényében két, az
adszorptivum-adszorbens parra jellemzo allandot (E és n) tartalmazo egyenlettel lehet
megadni:

a/a, = exp [-(A/E)"] (27)

Az egyenletben E az ugynevezett karakterisztikus energia, n kis egész szam, A pedig a

kovetkezoképpen szamithato:
A = -AG = RTIn(f./f) ~RTIn (p./p) (28)

f; és f az adszorptivum fugacitasat jelenti T homérsékleten p, telitési és p egyensilyi nyomason.
A (27) egyenlet altalaban sikeresen alkalmazhato a zeolitok kisérletileg meghatarozott adszorp-

ci0s izotermainak leirasara az adszorptivum forraspontja és kritikus homérséklete kozott [46b-f].
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Jacobs és munkatarsai [46a,g] mutattak ra, hogy egy egyszerii, az adszorbatum molekulak
szoros illeszkedését feltételezo modell alapjan a porusgeometriabol és a molekulak méreteibol
kiindulva egyszerti, szervetlen és szerves gazokra és gozokre a pentaszil tipusi ZSM-5- és
ZSM-11-zeolit szorpcios kapacitasat ki lehet szamitani. Ennek az a jelentdsége, hogy a
szorpcios kapacitas kisérleti meghatarozasat kovetoen a geometriai modell szerint 6sszetettebb
molekulak lehetséges porusbeli elhelyezkedését is valoszintsiteni lehetett. Fenti munkak
figyelemremélto felismerése volt, hogy a szerkezetileg ¢s energetikailag is homogén,
aluminium-szegény, H-formaju pentaszil zeolitok nitrogénadszorpcios izotermain két lépcsod
jelenik meg. Az izoterma el0szor kis nyomason hajlott telitési szakaszba, majd nagyobb
nyomasokon, feltehetoleg az adszorbealt molekulak geometriai atrendezodését kovetden,
tovabbi adszorpcio jatszodott le. A jelenséget azzal értelmezték, hogy a masodik lépcsoben
adszorbealodott nitrogén nem keriilt kozvetlen kapcsolatba a porusok falaval, hanem a
kialakulo "masodik adszorbealt rétegben" az erds adszorbatum-adszorbatum kélcsonhatas valt
meghatarozova. Nem jelentkezhetett masodik lépcso, ha a geometriai viszonyok nem tették
lehetové a "masodik adszorbealt réteg" kialakulasat, illetve elmosodhatott, ha a zeolit
energetikai vagy szerkezeti heterogenitasa miatt a kétféle adszorpcio erdssége kozotti éles
kiilonbség lecsokkent. A pentaszil zeolitok alkalifém-kationos formainak porusaiban eros és
heterogén elektrosztatikus térben ment végbe az adszorpcio, €s a nitrogénadszorpcios izoter-
makon masodik 1épcso feltehetoen ezért nem jelentkezett [46a,g].

A zeolitok adszorpcids kapacitasat tehat dontoen az adszorptivum molekulak mérete, és a
szamukra hozzaférheté mikroporusok térfogata hatarozza meg, mig az adszorpcios izoterma

jellegét az adszorpcios kélcsonhatasok.

6. A zeolitkutatas eredményeinek gyakorlati hasznositisa

A tudomanyos vilaggal egyiitt és kolcsonhatasban fejloddo magyar zeolitkutatas értékes
eredményekkel gazdagitotta az alapkutatasi ismereteket, melyek végso soron kiilonbozo zeo-
litot alkalmazo technologiak megvalosulasan keresztiil hasznosulhatnak. Sajnos az elmult évti-
zedekben a gazdasagi komyezet és az iparfejlesztési gyakorlat nem segitett abban, hogy igére-
tes kutatoi elképzelésekbodl hasznot hozo eljarasok fejlodhessenek ki és valosulhassanak meg.
A hazai gyartasu szintetikus zeolitok hianya, és az import nehézségei a legutobbi idokig a
kutatokat és hazai felhasznalokat a természetes zeolitok hasznositasaban tették elsosorban

érdekeltté. A vizsgalatok széles korére az a torekvés jellemzo, hogy a klinoptilolitot vagy
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mordenitet tartalmazo, fizikailag és kémiailag modositott kozeteket szintetikus zeolitokon mar
megvalositott katalitikus [7, 8m,n, 24g-j, 47], adszorpcios [7, 35b,c, 48] vagy ioncserés [7,49]
eljarasokban kiséreljék meg hasznositani. Természetesen eredeti gondolatok is felmeriiltek.
Megallapitottak példaul, hogy a zeolitokat alkalmazni léhetne tuzeseteknél kevés-bé karosodo,
a thz terjedését akadalyozo épiiletszerkezeti elemek eloallitasanal [50], tovabba, hogy
milanyagok elony6s toltoanyagai is lehetnek, ha a zeolitszemcsék feliiletének jellegét hidrofob
polimer bevonat kialakitasaval megvaltoztatjak [S1]. Felismerték, hogy a zeolitokhoz kotott
anyagok, €s a tombi fazisok kémiai és fotokémiai tulajdonsagai kiilonbozoek [52].

Zeolithoz kotott, megvaltozott reakcioképességii MnO,-vel példaul telitetlen alkoholokat
szelektiven telitetlen aldehidekké sikertilt oxidalni [52a].

A viszonylag olcso, viszont valtozo mindségben rendelkezésre allo természetes zeolitok
alkalmazasa elsdsorban olyankor jarhat gazdasagi elonnyel, amikor nagy mennyiségben, az
eljarasban vissza nem nyerhetd zeolitos alapanyagra van sziikség, illetve, ha a természetes
zeolit elonyei a szintetikus zeolitokkal szemben a kozet valamely sajatos tulajdonsagahoz
kapcsolodnak, mint példaul a meghatarozott porusméret-tartomanyokra kiterjeddo porus-
rendszer, a granulatum természetes szilardsaga, a szintetikus valtozatok eldallitasi nehézségei
(példaul a klinoptilolit esetében). A legigéretesebb alkalmazasi lehetdségek a viztisztitasi tech-
nologiakban, és a novénytermesztésben latszanak megnyilni [7, 49, 52b, 53], vagyis olyan
teriileteken, ahol a feltételek természetes valtozasai, ingadozasa joval nagyobb, mint a novesz-

tett termék mindségeben elkertilhetetlen kiilonbségek.

Osszefoglalas

A kozlemény a teljesség igenyével tekinti at és napjaink ismereteinek birtokaban értékeli a
magyar kutatok hozzajarulasat az elmult negyedszazad zeolitkutatasahoz. A legeredményesebben
muvelt és a vilag kutatasba legmélyebben integralodott szakterillet a zeolitkatalizis. Szintetikus és
természetes zeolitokat alkalmazva tanulmanyoztak a sav-bazs és redoxi tipusu aktiv alakulatok
szerkezetet, kialakitasat €s tulajdonsagait, a bifunkcios katalizatorkat, a zeolitszerkezet és a katalitikus
jellemzok kozotti osszefliggeseket és szamos, gyakorlat szamara is fontos reakcié mechanizmusat.

Summary

A comprehensive survey is given on the contribution of Hungarian scientists in the past quarter
of a century to the zeolite research. Results are evaluated with regard to the present state of art. The
most advanced and most deeply integrated into world's research is the area of zeolite catalysis. The
formation, properties, and structure of acid-base and redox type active sites, bifunctional catalysts,
relations between zeolite structure and catalytic activity and mechanism of several catalytic reactions
of commercial importance were studied using synthetic and natural zeolites.
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Kémiai Kozlemények, 81. kotet, 1995, p. 139-161

BESZAMOLO AZ MTA SZERVETLEN KEMIALI
KUTATOLABORATORIUMANAK TEVEKENYSEGEROL
AZ 1990-1994 KOZOTTI IDOSZAKBAN

SZEKELY TAMAS

a kémiai tudomany doktora
tudomanyos tanacsado

SZEPVOLGYI JANOS

a kémiai tudomany kandidatusa
tudomanyos igazgato

Az MTA Szervetlen Kémiai Kutatolaboratoriuma (MTA SZKKL) jogelédje, az MTA
Szervetlen Kémiai Tanszéki Kutatocsoport 1964-ben alakult meg Lengyel Béla vezetésével.
1973-ban a kutatocsoport az MTA Kozponti Kémiai Kutatointézet Szervetlen Kémiai Oszta-
lyava szervez6dott at. Jelenlegi nevén és szervezeti formajaban az MTA SZKKL 1976. januar
1. 6ta mikodik. Az intézet tudomanyos igazgatdja 1976-1993 kozott Székely Tamas, 1994.
Januar 1-t6l Szépvolgyi Janos.

Az alapito okirat szerint a laboratorium feladata kutatasok végzése kondenzalt fazisok
(szilard testek) feliiletén és belsejében lejatszodo kémiai folyamatok megismerése céljabol. A
feladatkor ilyetén megfogalmazasa hossz idén keresztiil megfeleld keretet biztositott a kuta-
tomunkahoz. Ugyanakkor az elmult években az altalunk mivelt tudomanyteriiletek fejlédése
jelentdsen felgyorsult és a kutatasok finanszirozasaban is véltozasok kovetkeztek be. Mindez
indokolttd és sziikségessé tette, hogy ismételten atgondoljuk és esetenként célszeriien modo-
sitsuk kutatasi tematikankat. E szempontbal az attekinteni kivant idészak kiilonosen esemény-
dasnak bizonyult.

Beszamolonk célja, hogy az érdeklddé olvasot megismertessiik az MTA SZKKL-ben az
elmult 6t évben sziiletett eredményekkel. Ehhez publikacios listat mellékeliink, és a jelentd-
sebb kozleményekre a szovegben is hivatkozunk. A lista csak az eredeti kozleményeket és
konyvrészleteket, valamint a konferencia kiadvanyokban megjelent, 3 oldalnal nagyobb terje-
delmi publikdciokat tartalmazza. Nem soroljuk fel a konferencia eléadasokat, de megem-
litjiik, hogy a hazai és kiilfoldi el6adasok szama az adott idészakban kozel masfélszerese volt
a kozlemények szamanak. Ki kivanunk térni tovabba az egyes témak miiveléséhez szorosan
kapcsolodo metodikai fejlesztések és kiilsé kapcsolatok bemutatasara, valamint a kutatas

személyi feltételeire.
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Torténeti el6zmények

Lengyel Béla tivegszerkezeti kutatasaibol kiindulva az 6tvenes években kezd3dott hazank-
ban a szilikatok, valamint a szerves sziloxanok kutatasa. Ez késGbb - mar az intézet jogeldd-
jénél folyo kutatdsok keretében - mas szervetlen vazi polimer rendszerek szintézisével és
szerkezetiik, valamint tulajdonsagaik vizsgalataval egésziilt ki.

A modellanyagok nagy termikus stabilitasa és bonyolult szerkezete sziikségessé tett mod-
szertani fejlesztéseket is, elsésorban a termikus vizsgalati modszerek, igy a termogravimetria-
tomegspektrometria (TG-MS), tovabba a pirolizis-gazkromatografia és a pirolizis-gazkroma-
tografia-tomegspektrometria (Py-GC-MS) terén.

Ezeket a metodikdkat szintetikus szerves polimerek, szénféleségek és biomasszak (ligno-
celluloz anyagok) szerkezetkutatasira is bevezettik. Kutatasaink metodikai sulyat novelte a
létrehozott szamitdstechnikai hattér, amely sajat hardver és szoftver fejlesztéseket foglalt
magaban. Ennek révén egyrészt reakciokinetikai analizisekre, masrészt bonyolult miszer- és
folyamatvezérlési problémak megoldasara nyilt lehetdség.

Erdey-Graz Tibor, majd Dévay Jozsef elektrodfolyamat-kinetikai munkaibol indult ki az
eredetileg Veszprémben, majd az MTA SZKKL keretében mikodé Elektrokémiai Ku-
tatocsoport (jelenleg Elektrokémiai és Korrozios Osztaly) tevékenysége. A munkdk gerincét
az elektrokémiai folyamatok kinetikdjanak leirasa és mechanizmusanak felderi-tése képezte.
A késébbiekben - gyakorlati igényeket is szem el6tt tartva - a korrézio elleni védelemmel
kapcsolatos, tovabba egyes anyagi rendszerek elektrokémiai tulajdonsagainak felderitésére
irdnyulo kutatasok kertiltek el6térbe. A vazolt tudomanyos célok elérése érdekében specialis,
elsdsorban a Faraday-torzitds és az elektrodimpedancia mérésére alapozott elektrokémiai
mérémodszerek és eszk6zok is kifejlesztésre keriiltek.

A hetvenes évek elején a Szervetlen Kémiai Tanszéki Kutatocsoport foglalkozni kezdett
n¢hany elméleti és gyakorlati szempontbol egyarant fontos szervetlen szildrd anyag szinté-
zisével, a feliileti sajatossagok és a reaktivitas Osszefuggésének elméleti vizsgdlataval. Az
anyagszintézissel kapcsolatos kutatasok elsé modelljei a halogeni-deken keresztiill megvalo-
sulo transzportfolyamatok voltak. Kiderilt, hogy a gaz-szilard hatéarfelileti reakciok mecha-
nizmusanak megfejtése terén még a SiO,, az Al,05, a V,05 és a TiO, esetében is alapvetd
tisztazatlansagok mutatkoztak.

Az anyagel6allitds egy masik, az MTA SZKKL-ben a nyolcvanas évek masodik felétdl
miivelt teriilete a plazmakémia, amely mind tombanyagok, mind kiilonleges tulajdonsagi
feliileti rétegek létrehozasara alkalmas. A kutatasok alapveté célja a termikus plazmdban
lejatszodo kémiai folyamatok értelmezése, a szintézis paraméterei és a termékjellemzdk
kozotti kapesolatok felderitése volt. Hazai vonatkozasban elséként fejlesztettiink ki a tudo-
manyos kutatds igényeinek megfeleld, preparativ célra és kinetikai vizsgalatokra egyarant

alkalmas kisérleti plazmaberendezést.
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A fenti témak nagy részénél a tudomanyos kezelés fontos feltétele volt, hogy a reak-
ciokban szerepl§ vagy azokban keletkezd szilardtest-feliiletek Osszetételét, elektronszerke-
zetét és reaktivitasat jellemezni tudjuk. E célbol az MTA SZKKL-ben az XPS (ESCA)
modszert honositottuk meg. A konkrét kutatasi problémik megoldasan talmenden, foglal-
kozni kezdtink az XPS modszer tovabbfejlesztésével is, els6sorban a kvantitativitasra,
valamint nem sima feliiletek, illetve pormintak vizsgélatara iranyuléan.

A nyolcvanas évek elején szervetlen kémiai alapkutatasokat inditottunk néhany, mennyi-
sége és/vagy mindsége miatt fontos kornyezetszennyezd, illetve kornyezetterhel anyag
(kohaszati hulladékok, vorosiszap, galvaniszap, szinesfémsalakok) feldolgozasi, valamint

artalmatlanitasi technologidinak kémiai megalapozasara.

A laboratérium tevékenysége 1990-1993 kozott

Mint emlitettiik, a kutatélaboratérium f6 feladata szilard testek feliiletén és belsejében
lejatszodd kémiai folyamatok kutatdsa volt. A kérdéses id6szakban a kutatasok célja a
szervetlen szilard testek és specialis makromolekularis rendszerek szintézise, szerkezete,
reaktivitasa és tulajdonsagai kozotti Osszefuggések felderitése, tovabba egyes elektrokémiai és
korr6zios folyamatok mechanizmusanak és kinetikdjanak tisztizdsa volt. E kutatasok, széle-
sebb kitekintésben, az anyagtudomany és anyag-technologia témakorébe sorolhatok.

Tevékenységiink szerves részét alkottdk azok a kornyezetvédelmi vonatkozasi kutatdsok
is, amelyekben ipari hulladékok, gyenge mindségi nyersanyagok, valamint biopolimerek
hasznositasi technologiait kivantuk kémiai szempontbol megalapozni.

Az alabbiakban az egyes témak miivelése soran kapott fontosabb eredményeket mutatjuk be.

A kutatas célja olyan kémiai alapadatok szolgaltatdsa volt, amelyek egyrészt kiegészitik a
klasszikus szénjellemzd paramétereket, ezaltal a szenek sokoldalubb leirasat teszik lehetveé,
masrészt elésegitik a szenekben hé hatasara lejatszodoé folyamatok mélyebb megértését. Szén-
mintdk szerves oldoszeres extraktumaiban az eredetre és a késébbi geokémiai atalakulasokra
utal6 vegyiileteket, biomarkereket azonositottunk. Néhany biomarkert vilagviszonylatban is
elséként ismertiink fel [7, 42]. A vizsgalt szénmintak pirolizis-bomlastermékeinek eloszlasat
valamint a TG-MS segitségével mérheté tomegspektrometriai intenzitasok hdémérséklet,
illetve 1d6 szerinti valtozasat elemezve tisztaztuk a h6bomlas tobb fontos részfolyamatat {24,
25]. A bomlasi mechanizmus eddig ismeretlen részfolyamatait szénmodellnek tekinthetd
szintetikus polimerek hébomldsdn tanulmanyoztuk [96]. A szenek tdarolasakor lejatszodo

oregedési folyamatokat 80-100°C-on végzett oxidacioval modelleztiik [45].
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Celluloz és lignin tartalmu anyagok hobomlasanak vizsgalata a biomassza hasznositasi
lehetdségei szempontjabol

A mez6- és erdégazdasagban nagy mennyiségben képzdédnek olyan lignocellulozok,
amelyek gazdasagosan nem hasznosithatok. A hasznositdst hatraltatd nagyszamu tényezé
kozé tartozik, hogy nem ismerjikk a hé hatasara lejatszodo folyamatok pontos mechaniz-
musat, az ezt befolyasolo tényezdk hatasait, tovabba az egyszeriibb katalizatorok hataismecha-
nizmusat. A kutatas célja az e teriileteken torténd elérelépés volt.

Celluloz, hemicellul6z, lignin, valamint novényi eredeti biomassza anyagok (naprafor-
goszar, kukoricaszar, szalma, cukornad, famintdk), tovabba technikai ligninek termikus visel-
kedését vizsgaltuk. Eredményeket értink el a bomlasi mechanizmus részleteinek tisztazasa-
ban, valamint az asvanyi anyagok és a viz katalitikus hatasanak felderitésében. Leirtuk az as-
vanyi anyagoktol megtisztitott lignocellulozok hébomlasanak kinetikajat, valamint matemati-
kailag modelleztiik a katalitikus cellul6z h6bomlas néhany fontosabb esetét [2, 5, 43, 44, 77,
78,93, 107].

Szintetikus polimerek hébomlasa

Kutatasaink sordn tovabbfejlesztettiik a kopolimerek szerkezetének felderitésére a korabbi
években kidolgozott analitikai pirolizises modszert [38, 39], és azt folyadékkristalyos poli-
észterek és modellvegyiileteik h6bomlasanak megismerésére is alkalmaztuk.

Fenol-formaldehid polikondenzatumokban az ismétlédé egységek kapcsolodasanak leg-
gyakoribb helyét tudtuk megallapitani. Diollal modositott epoxid gyantakban pedig azono-
sitottuk a végcsoportokat €s a térhalosodasi pontok siiriségére vonatkozo osszehasonlito
adatokat hatdroztunk meg [36, 37, 38]. Nagy héallosagu "pszeudolétra" polimerek és poliimi-
dek gyenge szerkezeti pontjainak felkutatasara ugyancsak sikeresen alkalmaztuk a szigortian

ellendrzott hébontassal 0sszekotott tomegspektrometrias analizist [68].
Gazkromatografias kapillarkolonnak folyadékkristaly és mas kiilonleges allofazisokkal

Célunk az analitikai kémia egyik dontd jelentségii technikajava valt gazkromatografiaban
hasznalatos nagy elvalasztoképességii kapillarkolonndk készitési modszereinek fejlesztése volt.

A kolonnafal nedvesithetéségének fokozasa az alkalmazhato allofazisok kore terjeszthetd
ki. Kimutattuk, hogy az allofazis kolloid tulajdonsagu adalékokkal tixotropossa, és az ilyen
folyadékkal készitett film stabilla tehet6. gy barmilyen allofazissal eldallithato héallo kapil-
larkolonna [1].

Kiilonleges allofazisokkal szelektiv elvilasztasokat valositottunk meg. Permetilezett beta-,
és gamma-ciklodextrinekkel a vildgon els6ként sikeriilt tartosan stabil kapillarkolonnakat el-
allitanunk, és ezekkel (a ciklodextrin-molekuldkon 1évé kiralis centrumok segitségével) enan-

tiomereket elvalasztanunk.
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Elektrokémiai modszerek fejlesztése és alkalmazasa a korrozios méréstechnikaban

Fé kutatasi teriiletiink a kis amplitadoju valtofesziiltséggel perturbalt elektrodfolyamatok
aramvalaszanak harmonikus analizisén alapulo vizsgalati modszerek, igy az elektrod-
impedancia spektroszkopia, tovabba a Faraday torzitds mérésének fejlesztése volt. Az impe-
danciaspektrumok értékelésére az elektrodfolyamat jellegéhez az eddigieknél jobban alkal-
mazkodo ) modszert dolgoztunk ki, amellyel a Faraday és nem Faraday tipusa folyamatok,
valamint a kilonboz6 idGallandoju részreakciok jol szétvalaszthatok. Faraday torzitds méré-
sén alapulé metodikat fejlesztettiink ki elektrod- és korrozios folyamatok kinetikai para-
métereinek meghatarozasara [21, 47, 50, 74, 75].

Nagy ellenallasu kozegekben a korrozidsebességet megfeleléen lehetett meghatarozni az
altalunk kidolgozott, valtdaramu indikaciot alkalmazé galvanodinamikus eljarassal [102].

A fenti modszereket eredményesen alkalmaztuk inhibitorok hatasfokdnak, konverzios
rétegek ¢s festékbevonatok korroziovédd képességének, valamint kromatrétegek képzddési
mechanizmusanak vizsgalatanal [14, 15, 20, 40, 51, 69].

A mérési elvek alapjan megterveztiik és megépitettiik a KORINFLEX, KROMATTESZT
és FOSZFATTESZT elnevezési célmiiszereket. Ezeket iparilag is alkalmazzak 1j termékek
fejlesztésében, illetve a termékmindsitésben [76, 80].

Voltammetrias modszerek elmélete és gyakorlati alkalmazasa az élelmiszeripari és kor-
nyezetvédelmi analitikaban

A téma keretében elektroanalitikai - els6sorban voltammetrids - metodikdk fejlesztésével
foglalkoztunk. A modszereket érzékenységiik és elvalasztoképességiik alapjan osszehason-
litottuk és értékeltiik. Valtéaramu voltammetridas modszereket dolgoztunk ki kilonbozd, kis
koncentracioban jelenlevé fémek meghatarozasara és elvalasztasara [48, 72].

Az utobbi idében a potenciometrikus stripping analizis néhany elméleti és gyakorlati
alkalmazdsat tanulmanyoztuk [41]. Elméleti Osszefliggést vezettink le a polarografiasan
reverzibilis és kvazi-reverzibilis elektrodfolyamatok potencial-idé fuggvényére, valamint a
differencial potenciometrikus és a kronopotenciometrikus analizisre [66, 67]. Az elméleti
osszefuggéseket kisérletileg is igazoltuk.

Potenciometrikus stripping analitikai modszert dolgoztunk ki konzervipari termékek,
borok, biolégiai anyagok és galvanipari szennyvizek nehézfém tartalmanak elemzésére,

valamint egyéb, kornyezetre karos alkotoik meghatérozasara [9].

Feliileti rétegek modositasi alapfolyamatainak megismerése a feliileti osszetétel és a ké-
miai szerkezet meghatarozasa utjan

lonsugaras technikak alkalmazasa kondenzalt rendszerek modositasara és vizsgalatara egy
igen érdekes, multidiszciplindris kutatdsi teriilet, amely a sugarkémiatol a rendezetlen rend-

szerek elektromos vezetési jelenségein keresztiil 0j anyagok szintéziséig terjed. Az adott
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kolcsonhatas soran megvaltozhatnak a kezelt anyag feliileti, 0sszetételbeli, szerkezeti, mecha-
nikai, reologiai, elektromos, optikai, adhézios, biokompati-bilitasi, transzport és egyéb tulaj-
donsagai.

A téma keretében anorganikumok, illetve polimerek felillete és ion-, illetve atomsugarak
kozotti kolesonhatasok feliiletkémiai kovetkezményeit vizsgéaltuk. 1991-t6l ez lett az MTA
SZKKL Feltiletkémiai Csoportjanak f6 kutatasi teriilete.

A modellrendszerek szervetlen anyagok, igy B,03, Al,O5, SiO,, GeO,, TiO,, ZrO,,
V5,05, NbyO3, TiN,, SiN,, illetve polimerek, igy poliszulfon, poliamidsav, poliimid és
szilicium-organikus polimerek voltak.

Kisérletileg 1gazoltuk, hogy - ellentétben a korabbi irodalmi megallapitasokkal - az
oxidok tulnyomo tobbsége argonion bombazas hatdsara oxigént veszit. Az oxigén eltadvozas
mértékét kapcsolatba lehetett hozni a termodinamikai stabilitdssal. Nitrogénionokkal bom-
bazva a feliiletet, az oxigén preferalt eltdvozasa nagyobb mértékiivé valt, egyidejli nitrogén
beépulés mellett. A beépiilt nitrogén féként nitrid tipusa volt. Az oxigén-nitrogén cserét
dontden véletlenszer(i rekombindacioval lehetett értelmezni [52, 61, 62, 87, 94].

Megallapitottuk a mindségi, mennyiségi és kotésszerkezeti valtozasokat poliéterszul-
fonban lagy rontgen-, elektron-, €és ionsugarzas, tovabba poliamidsavban lagy rontgen- és
elektronsugarzas, tovabba polivinil-trimetil-szilanban ionsugdrzas hatasara [13, 46, 49]. A

szakirodalomban publikalttol eltéré reakciosémat talaltunk poliimid termikus, illetve

Szerves és elemorganikus kondenzalt fazisok feliiletkémiai jellemzése XPS modszerrel

Polimerek és muanyagok feliiletkémiai jellemzése terén ESCA vizsgalataink unikalis
helyet foglalnak el, az orszagban mashol ilyen kutatdsokkal nem foglalkoznak.

Szeparalo tulajdonsagi membranok szerkezet/mikodés tipusu Osszefuiggéseinek vizsga-
lata soran megallapitottuk sziliciumorganikus, illetve poliéterszulfon alapi (esetenként elek-
tronbesugarzott és hidrofil monomerekkel ojtott aszimmetrikus, tovabba hatarfazis-polikon-
denzacioval kialakitott kompozit-) membranok feliileti szerkezeti és transzporttulajdonsag
véltozasait. Jellemeztik néhdny mesterséges ¢és természetes polimer, valamint kompozit
feliileti kémiai allapotat és annak valtozasat kulonféle kornyezeti hatasokat, illetve céliranyos
kezeléseket kdvetben [6, 29, 65, 90, 91, 106, 53].

zervetlen rendszerek (oxidok, nitridek valamint fémek és intermetallikus vegyiiletek) felii-
letkémiai jellemzése XPS modszerrel

A kutatasok csatlakoztak a kutatolaboratoriumban mivelt, oxidok reaktivitasat, valamint
nitridek szintézisét célzo kutatasokhoz, és ) megallapitasokkal jarultak hozza a reakciok

mechanizmusanak feltarasahoz és elektronszerkezeti okaik tisztazasahoz.
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Az Auger-paraméter valtozasanak mérésével szilicidek és intermetallikus fazisok kiala-
kulasat mutattuk ki olyan dontéen amorf és vékonyréteg rendszerekben, amelyeknél a
diffrakciés modszerek nem elég érzékenyek [3, 4, 63, 64, 100]. A szilicium-nitrid porok ’
feltletkémiai jellemzése az oxidacid és a szinterelés folyamatanak megértéséhez nyujtott
informaciot [32, 35]. Kvantitativ moédon jellemeztiik és értelmeztiik a kiilonboz6 kérnyezeti
oxigénatomok kotésviszonyait szilikativegek feliletén [16, 34]. Modszert dolgoztunk ki
strukturalt feliiletek kvantitativ analizisére, tobbek kozott SiO,-dal boritott Al,O5, és tobb
feliileti réteggel boritott SisNy porok jellemzésére. A kémiai eltolodasokat és elektronszer-
kezeti valtozasokat néhany rendszer esetében kvantumkémiai szamitasokkal irtuk le [22, 28].

A sav-bazis tulajdonsagok, az elektronszerkezet és a reaktivitis vizsgalata tiszta és
adalékolt oxidokon

Gaz-szilard klorozasi reakciok vizsgalata kapesan az Al,O3, a TiO,, a V505, a MoO5 ¢és
a WO;3 klorozasat vizsgaltuk CCly és COCI, reagensekkel. Megallapitottuk a reakciok
kinetikai paramétereit és kovetkeztetéseket vontunk le mechanizmusukra vonatkozoan [10,
19,22, 125].

Vizsgaltuk donor-, illetve akceptor-tipusti adalékok hatasat a klorozas sebességére. Az
¢szlelt promovedlo, illetve inhibedld hatasokat a klorozasi reakciok feliileti prekurzoranak
tulajdonsagaival és a feliilet elektronszerkezetének megvaltozasaval értelmeztiik [99].

Olyan kinetikai modelleket allitottunk fel, amelyek segitségével magyarazni tudtuk a
szilard fazisra vonatkozo részrendeket, ezek reakcio kozbeni valtozasat, tovabba a meért
konverzi6-1dé gorbéket i1s. A kinetikai szamitasokhoz a kiinduldsi szilard anyag szemcse-
méret-eloszlasat, valamint a klorozas kozbeni kontrahalodas kovetkeztében az adalék-
anyagoknak, a kezdeti felileti szennyezGdéseknek és/vagy a melléktermékeknek monoton
feldisulasat és novekvd retardalo hatasat vettik figyelembe.

Vizsgiltuk a COS eldllitasat CO, és CS, kiindulasi anyagokbol, Al,O5 katalizatorokon.
Megallapitottuk a reakcié kinetikai paramétereit, a melléktermék képz6dés termodinamikai
valoszinliségét és tisztaztuk a katalizatorok oregedésének okait [18, 60].

Felismertiik, hogy a CO, aktivalasahoz (az erés C=0 kotés hasitasahoz), amely a reakcio
sebességmeghatarozo folyamata, kitlintetett energiaji sav-bazis parokra van sziikség. Donor
tipusti preadszorbedlt molekuldk vagy felileti adalékok jelentésen novelték a reakcid sebes-
ségét.

A kutatisok egy kés6bbi fazisaban - altalanosabb érvényi kovetkeztetések lesziirése
céljabol - meghataroztuk a reakcio kinetikai paramétereit savas, bazikus és amfoter oxidokon
is. Megallapitottuk, hogy a vizsgalt nagyszamu oxid koziil a mérsékelten-kozepesen bazikus

tulajdonsagii La,O5 és ThO, a legaktivabb. Az eredményeket a feliileti savas és bazikus
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valamint a feliilet elektronszerkezetével magyaraztuk. Ugyanakkor okkal feltételeztiik, hogy a
geometriai tényezdk is komoly szerepet jatszanak [81].

Asvadnyi és egyéb nyersanyagok hasznositasi technologidait megalapozo kémiai kutatasok

A téma keretében azokat a magas hdmérsékleti kémiai 4talakulasokat, gaz-szilard hatar-
feliileti transzportfolyamatokat, tovabba adhézios és szegregacios jelenségeket tanulma-
nyoztuk, amelyek megismerése lehetévé tette egyes elsédleges és masodlagos nyersanyagok
hasznositasi vagy kornyezetet nem terhel elhelyezési technologidinak megalapozasat. A
vizsgalt modellek kozé kiilonbozé oOsszetett szilikatasvanyok, oxidos ércek, vas- és
szinesfémkohaszati hulladékok és melléktermékek tartoztak [26, 27, 30, 31, 55, 83, 105].

Termikus plazmaban lejatszodo kémiai folyamatok tanulmanyozasa

A nyolcvanas évek végén kezdtiik vizsgalni a nagy hémérsékleten is hasznélhato szilici-
um-nitrid keramiak alapanyagaként hasznalatos SisNy-porok képzédését termikus (RF) plaz-
maban. A kutatdsok célja annak megallapitasa volt, hogy a szintézis paraméterei miként befo-
lyasoljak a reakciotermék kémiai és feliileti sszetételét, kristalyszerkezetét és morfologiajat.

Az RF plazmaban lejatsz6do kémiai folyamatokra donté hatast gyakorlé hémérséklet-
eloszlast és a hidrodinamikai viszonyokat szamitogépes modellezéssel irtuk le.

Vizsgaltuk a kapott naanodiszperz porok szinterelés és melegsajtolas kozbeni viselkedé-
sét, valamint a szinterelési koriilmények és a keramidk tulajdonsagai kozotti kapesolatokat
[28, 54, 56, 58, 103]. Megallapitottuk, hogy a termikus plazmaban el8allitott amorf szilicium-
nitrid porokbol melegsajtolassal nagy B-Si3N, tartalmu, kristdlyos szerkezetl, kedvezd
mechanikai sajatsagokkal bir6 keramidk készithetk [57, 104].

Lézerkémiai és lézerspektroszkopiai vizsgalatok

A kutatasok célja egyrészt CO, lézerrel indukalt gazfazisu pirolitikus és fotokémiai reak-
ciok vizsgalata, masrészt 1ézerrel gerjesztett molekuldk spektroszképiai tanulméanyozasa volt.
Az el6bbi témakor a szilan- és szilanszarmazékokbol valoé szilicium, ill. szilicium-dioxid
levalasztassal kapcsolatos. A masodik témaval osszefliggésben néhany molekula spektrosz-
kopiai analizisét végeztik el [11, 70, 108]. A lézerekkel rezgésileg magasan gerjesztett
molekulak spektroszkopiai analizisére a statisztikus spektroszkopia modszereit alkalmaztuk
[17, 82, 92, 98]. Tobb kiilfoldi laboratoriummal egyuttmikodésben megkezdtik egyes
molekularis rendszerek 1ézerspektroszkopiai analizisét, igy példaul a szelektiv lézerkémia
szempontjabol fontos van der Waals komplexek ultraibolya és mikrohulldmu spektroszkopiai
vizsgalatat [23, 86, 97].
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A laboratorium tevékenysége 1994-ben

Az 1994-es esztend§ tobb szempontbol is atmeneti idészak volt az MTA SZKKL éle-
tében. Néhany OTKA pélyazat és nemzetkozi projekt ebben az évben fejezddott be. Tobb
kutatdsi téma jutott el abba a fazisba, amikor donteni kellett a folytatas mikéntjérdl, vagy a
lezarasrol. Ezzel parhuzamosan, részben kiilsé impulzusok hatdsara, részben sajit kezdemé-
nyezésre, néhany (j kutatdsi témat is mivelni kezdtiink. Ebben az évben a kutatdsok kereteit
az alabbi témacsoportok adtak:

- természetes szerves makromolekuldk hébomlasanak tanulmanyozasa,

- szintetikus polimerek szerkezetének és h6bomlasanak kutatasa,

- szilardtestek feliiletén ion- és atomsugarakkal 1étrehozott kémiai atalakuldsok kutatasa,

- elektrokémiai és korrézios kutatasok,

- sav-bazis tulajdonsagok, az elektronszerkezet és a reaktivitds vizsgalata tiszta és

adalékolt oxidokon,

- a napenergia termikus hasznositasanak vizsgalata édesviz el6allitasa céljabol,

- plazmakémiai kutatdsok

- lézerspektroszkopia kutatasok.

Természetes szerves makromolekulak hébomlasanak kutatasa

A celluloéz h6bomlasanak kinetikdjat és mechanizmusat vizsgaltuk 250-400°C kozott, tobb
részreakciobol allo bomlast feltételezve. Meghataroztuk a korabbiakban kialakitott fizikai-
matematikai modell ismeretlen paramétereit, Osszetett héprogramokkal felvett termogravi-.
metriai méréssorozat kiértékelése utjan [134,135].

Kiilonboz6 eljarasokkal eldallitott ligninek hébomlastermékeit vizsgalva osszefluggéseket
taldltunk az egyes termékek mennyisége ¢s a klasszikus analitikai paraméterek kozott. Ezaltal
meg tudtuk hatarozni az egyes bomlastermékek eredetét.

Részletes vizsgalatsorozat alapjan értelmeztiik két, energiatermelés céljara ajanlott szanto-
foldi novény, a Miscanthus Sinensis és az Arundo Donax hé6bomlasi tulajdonsagait.

Tanulmanyoztuk biomasszabol, nagy nyomason késziilt faszenek hébomlasat kilonbozé
héprogramok mellett. A minta érlési finomséaga igen erésen befolyasolta a hébomlast. Ez az
elsddleges ill6 termékek tovabbi krakkolodasanak tulajdonithatd. Oxigén-argon keverékben a
faszénmintak nagyon reaktivnak bizonyultak [136].

Kapcsolodo alkalmazastechnikai vizsgalataink keretében volumetrikus adszorpcios mod-
szerrel jellemeztik egy kivalasztott faszén minta feliiletét és morfologiajat. Meghataroztuk
néhdny ismert aktivalasi eljaras hatasat a morfologiara és a szorpcios tulajdonsagokra.

Reakciokinetikai kontrollt biztositd kortilmények kozott vizsgaltuk harom, reprezentativ
europai kokszminta égési tulajdonsagait. Olyan matematikai modellt dolgoztunk ki, amely

viszonylag széles (~400°C) hémérséklet-tartomanyban, 10-100% O, koncentracio kozott
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nagy pontossaggal irta le a széntartalom kiégését. Bizonyitottuk, hogy a CO, még 90%-os
koncentracioban sem befolyasolta a folyamatokat.

Termogravimetria-tomegspektrometriaval kovetni tudtuk Ti-elektrod feliletre felvitt
RuO,/TiO, oxid-film kialakuldsanak mechanizmusat és a film viselkedését. Megallapitottuk a

termikus kezelés optimalis paramétereit [116].

Szintetikus polimerek szerkezetének és hdbomlasanak kutatasa

Bizonyitottuk, hogy a metil csoportokat is tartalmazé poli(diakilszililén) kopolimerek hé
hatdsara eltér6 mechanizmus szerint bomlanak, mint a metil csoportokat nem tartalmazok. Az
elébbieknél a fétermékek pentaciklusos és tetraciklusos vegyiiletek, mig az utobbiaknal kiza-
rélag tetraciklusos vegyiiletek voltak. A pirolizis-gdzkromato-grammbal és a 29Si NMR spek-
trumbol megaéllapitott monomereloszlasok jo egyezést mutattak [113, 118, 119].

A polietilén hébomlastermék-eloszlasanak szignifikdns megvaltozasat tapasztaltuk, ha a
mintdhoz néhany szdzalék klortartalmu polimert adagoltunk. A 400-1000°C kozott végzett
pirolizisek termékeinek elemzésébdl kitlint, hogy a PVC-bdl szarmazo sosav visszaszoritotta
a poliaromads szénhidrogének képzddését 800-1000°C kozott. A hatas vas jelenlétében foko-
zodott. A poli(vinilbenzilklorid)bol lehasadé kloratomok viszont eldsegitették a négy- és
otgytris aromds vegytletek kialakulasat a polietilén lanc dehidrogénezédése soran, réz
jelenlétében [122].

Elektrokémiai és korrozios kutatasok

Potencidlzaj mérésén alapuld modszert dolgoztunk ki festékbevonatok alatt lejatszodo
korr6zios folyamatok sebességének meghatarozasara. A modszer azon a felismerésen alap-
szik, hogy a korrézios aramsuriség forditottan aranyos a potencialzaj szorasnégyzetével. A
modszerrel kilonb6zé moédon pigmentalt, poliuretan koétéanyagu alapozod festékek korro-
z16védd képességét mindsitettik [121].

Vizsgaltuk az éaltalunk kordbban kifejlesztett harmonikus analizisen alapuld korrézio-
sebesség meghatarozas alkalmazhatosagat ARMCO vas esetében, kéntartalma pacinhibitort
tartalmazo, kénsavas kozegben. A korrozidsebességet az oldatok elemzése alapjan is mértiik.
Megfeleld feliiletel6kezelés esetén a kétféle modon kapott eredmények jo egyezést mutattak.
A polarizacios ellenallas modszerével vald 6sszehasonlitasbol kideriilt, hogy a legfontosabb
hibaforras, a Tafel-meredekéégek pontatlan becslése, az altalunk javasolt modszer esetében
elkeriilhetd.

Az év folyaman megoldottunk néhany méréstechnikai problémat, amelyek a korabban
kidolgozott, az elektréd daramanak harmonikus analizisén alapuld és korrézios folyamatok
kinetikai paramétereinek meghatarozasara szolgalé modszertink gyakorlati alkalmazasaval
voltak kapcsolatosak [120].

148



Valtéarami anddos stripping voltametrias modszert dolgoztunk ki tobb fém egymas
melletti meghatarozasara. Adszorpcios voltametrias modszert javasoltunk dializis oldatok vas

¢s aluminium tartalméanak elemzésére [115].

Szilardtestek feliiletén ion- és atomsugarakkal létrehozott kémiai atalakulasok kutatasa

Kimutattuk, hogy akb. 1:1:1 atomaranyu, porlasztassal levélasztott Cr-Si-O vékony-
rétegekben argonion bombazas hatasdra az Si-O-Si kotések diszproporcionalodtak. A szili-
cium egy része Cr,Si tipusu sziliciddé, maradéka pedig az eredetinél tobb oxigént tartalmazo
Si0| ., tipus vegyiiletté alakult at. Nitrogénion bombézis hatasira nem szilicid, hanem
dontéen Si-N, O-Si-N és Cr-N kotések képzddtek. A kapott eredményekbdl arra kovet-
keztettiink, hogy az ionbombazaskor termodinamikailag kedvezd kémiai folyamatok jat-
szodtak le [110, 111].

Az irodalomban dontéen valtozatlan Gsszetétellel porlaszthatonak tartott 1:1 atomaranya
TiN rétegek esetében kisérletileg igazoltuk, hogy argonion bombazas hatasara az N/Ti arany
Iényegesen lecsokkent. Nitrogénion bombazassal viszont nagy mennyiségii nitrogén épithetd
be a feliiletbe. Az XPS spektrumban megjelend j Nls komponenst a titanrol a nitrogénre
valo, nagymértéki toltésatrendezédéssel lehetett értelmezni. A kialakult, ionos jellegi, szu-
persztochiometrikus, TiN, ., vegyiilet pedig TizN, tipusu fazishoz volt rendelheté [112].

Els6ként mutattuk ki kisérleti uton, hogy kiilonféle szilicium-organikus polimer alapu
gdzszeparacids membranok szelektivitasa részecskesugaras kezeléssel megnovelhetd. Elméleti
megfontolasok alapjan imegallapitottuk, hogy a hatidsokat az G(n. mobilitdsi szelektivitas
novekedése okozta. A gyorsitott ionok szilard anyagokba valo behatolasanak leirasara kifej-
lesztett szamitogépes (TRIM) program alkalmazasaval kiszamitottuk a részecskék atlagos
behatolasi mélységét. Mindségi Osszefuggést tapasztaltunk a behatolasi mélységek és a
mobilitasi szelektivitiasok kozott. A szelektivitas novekedését a felileti réteg tomorodésével
magyaraztuk, amely a preferalt Si-eltavozas és a térhalosodas egyuttes hatasara kovetkezett be
[131, 132].

Szilikongumi kisnyomdsu RF levegéplazmas, illetve koronakisiiléses kezelése soran a
kontrollként valasztott eredeti mintdhoz képest az elézetesen extrahalt minta feliiletén
nagyobb oxidaciot tapasztaltunk [132]. Az extrahalt szilikongumi feliileti rétegében a
hidrofob helyredllas sokkal kisebb volt, mint az eredeti mintaban. A hidrofob helyreallast
elsdsorban az oligo-dimetil-sziloxanok feliiletre iranyult migracioja okozta, a polimerlancok
reorientaciojanak szerepe joval kisebb volt [133].

Sav-bazis tulajdonsagok, az elektronszerkezet és a reaktivitas vizsgalata tiszta és adalékolt
oxidokon

Befejeztik a kalcium-oxid halokarbonokkal torténd, tombfazisu klorozasa kinetikai és

termodinamikai jellemzdinek vizsgalatit. A MOL RT békasmegyeri telephelyén beszaba-
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lyoztuk azt a félizemi reaktort, amely a fenti reakciokkal kapcsolatos kordbbi eredményeink,
valamint az altalunk megadott technologiai terv alapjan épiilt, klortartalmu veszélyes hulla-

dékok kezelésére.

A napenergia termikus hasznositisanak vizsgalata édesviz eldallitasa céljabol

Uj elven miikods, energiatakarékos eljarast dolgoztunk ki tengerviz desztilliciojara,
amely a kondenzacios hé egyszerli modon torténd visszajaratasan alapszik. Kimértik az

altalunk konstrualt napenergias desztillator fontosabb muveleti és energetikai jellemzdit [85].

Plazmakémiai kutatasok

Korabbi kutatasainkat folytatva, meghataroztuk szilicium-nitrid porok termikus plazma-
ban torténd szintézisének optimalis paramétereit. Tisztaztuk a szintézis koriilményei és a
portulajdonsagok kozotti kapcsolatok részleteit is. Vizsgaltuk a képzédott, nanodiszperz,
dontéen amorf szilicium-nitrid porok kristalyositasi folyamatait, és azokat FTIR, XRD ¢és
SEM modszerek segitségével értelmeztiik. Tanulmanyoztuk mind az amorf, mind a kristalyos
szilicium-nitrid porok melegsajtolas kozbeni viselkedését. ujszeri megallapitasokra jutottunk
a szinterelés kozben lejatszodo folyamatok kémiai és anyagszerkezeti aspektusainak értel-
mezésében [126, 128, 129].

A plazmakémiai kutatasok masik teriilete folyékony szénhidrogének (toluol és hexan)
szénulési folyamatainak tanulmanyozasa volt, termikus plazméban, atmoszférikus nyomason.
Vizsgaltuk a pirolizis-rekombinacio koriilményei és a termékkiho-zatal, valamint a termék-
Osszetétel kozotti kapesolatokat. A reakcio f6 terméke nanodiszperz karbon volt. Ezen kivil
nagy szamban azonositottunk nagy molekulatomegi nyilt szénlanca és policiklusos aromas

szénhidrogéneket is. A reakciotermékek kozott fullerének (Cg( és C5() is megjelentek [109].

Lézerspektroszkopiai kutatasok

Molekulamechanikai és szemiempirikus kvantumkémiai szamitasokkal meghataroztuk
fullerénklaszterek szerkezeti épitékoveinek geometriajat és képzodéshait [123].

Folytatddtak azok az elméleti és kisérleti munkdk, amelyek a magasan gerjesztett
molekularis energiadllapotok spektroszkopiai megismerésére iranyultak. Statisztikai elemzé
programokat, tovabba kvantummechanikai moédszert dolgoztunk ki a magasan gerjesztett
molekuladllapotok elméleti analizisére [130]. A kisérleti munka sordn a taiwani IAMS Intézet
Iézerlaboratoriumaban a ketén-fotolizisben képz6d6é metilidén gyok (CH) gerjesztett B

elektronallapotat vizsgaltuk, és meghataroztuk a szintek ¢lettartamat [124].
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A Kisérleti-metodikai hattér

Az MTA SZKKL egyik "hagyomanya", hogy egy-egy tudomanyos probléma megoldasat

tobbféle metodika egyiittes alkalmazasaval keressiik. Ez a nyilvanvalo elényokon tal lehetéveé

teszi,

hogy tematikank és a kutatdsok metodikai héttere egymassal szoros koélcsonhatdsban

fejlédjon.
Az alabbiakban - felsorolasszerien - attekintést adunk az MTA SZKKL-ben 1993. végén

rendelkezésre allo kutatasi és mérési eszkozokrdl és modszerekrdl, kutatasi teriiletek szerint

csoportositva azokat. Fontosnak tartjuk megemliteni, hogy az eszk6zok donté részéhez kiilsé

forrasok (nemzetkézi egyuttmiikodési projektek, UNIDO programok, OMFB programok,

OTKA palyazatok) révén jutottunk.

Termoanalitikai kutatasok

Sajat fejlesztésii termomérleg-tomegspektrométer rendszer. Részegységei: Balzers
QMG 511 tomegspektrométer, Perkin Elmer TGS-2 termomérleg és Varian ultra-
vakuum-szivattya rendszer. A mérésvezérld és kiértékeld szoftver ugyancsak sajat
fejlesztés.

Ga'.zkromatogrzif-témegspektrométer rendszer; tipusa HP 5985

Gazkromatograf; tipusa HP S880A

Részecskeméret eloszlas meghatarozo késziilék (lézer diffraktométer); tipusa:
Malvern 2600 C

Fourier transzformacios infravoros spektrométer; tipusa: Perkin Elmer 1700
Differencialis pasztazo kaloriméter (DSC); tipusa: Perkin Elmer DSC 2

Sajat fejlesztésti reakciokinetikai programok tetszéleges T(t) héprogrami termoanali-

tikai mérések kiértékelésére osszetett kémiai reakciomechanizmus modellek esetén.

Elektrokémiai és korrozios kutatasok

Potenciosztatikus és potenciodinamikus mérési eljarasok

Galvanosztatikus ¢és galvanodinamikus mérési eljarasok

Elektrod impedancia spektroszkopia

Harmonikus analizis

Korroziosebesség meghatirozasa nagy ellenallasu rendszerekben

Elektrokémiai zajmérés, FFT analizis

Festék alatti korrozié sebességének meghatarozasa elektrokémiai modszerrel

Gyorsitott korrozidallosagi vizsgalati modszerek (soskod, nedvesmeleg, szarazmeleg,
kéndioxid stb.)

Festékbevonati rendszerek élettartamanak és lakktechnikai tulajdonsagainak meghataro-
zdsara szolgalé modszerek

Viltoaramu polarografia és voltammetria
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Anodos stripping voltammetria
- Potenciometrikus stripping voltammetria

Coulometria

- Potenciometria

Feliiletkémiai kutatasok

- XPS (ESCA) rontgen fotoelektron spektrométer; tipusa KRATOS XSAM 800
- Gyorsatomsugaras feliiletkezeld berendezés

- Hidegplazmas feltiletkezeld berendezés

Reakciokinetikai kutatasok

- Volumetrikus adszorpcios késziilék (nyomastartoméany: 10-3-10-! bar)
- Differencidlis pasztazo kaloriméter; tipusa: SETARAM DSC 111
- Reaktiv korilmények kozott hasznalhato METTLER termomérleg

Technologiai és plazmakémiai kutatasok

- AAS és ICP-AES késziilékek kémiai Osszetétel meghatarozasara
- Magas hémérséklet(i gaz-szilard reakciok tanulmanyozasara alkalmas reaktorok

- Nagyfrekvencias induktiv kicsatolastu plazmareaktor

Lézerkémiai kutatasok

- Impulzus tizemu szén-dioxid lézer

- Nd3* foszfatiiveg impulzuslézer

A személyi és szervezeti feltételek

Az MTA SZKKL-ben 1994. december 31.-én 40 {6 dolgozott. EbbSl 27 6 kutato, 13 {6 a
kutatdsi segédszemélyzet tagja volt. A kutatok kozil oten a kémiai tudomany doktorai, 6ten a
kémiai tudominy kandidatusai és heten egyetemi doktorok. Egy munkatarsunk habilitalt a
BME-en. Egy munkatarsunk korabban benyujtott akadémiai doktori és négy munkatarsunk
kandidatusi értekezése elSrelathatolag 1995-ben keriil megvédésre.

Az MTA SZKKL, harom masik kutatdlaboratoriummal egytitt, az MTA Természettudo-
manyi Kutatélaboratoriumai (MTA TTKL) szervezeti keretébe tartozik. Az MTA TTKL-en
beliil az egyes kutatélaboratoriumok mind tudomanyos-szakmai, mind szervezeti, mind gaz-
dalkodasi szempontbol onélléak. Ugyanakkor, a négy intézmény kozos miszaki és admi-
nisztrativ-gazdasigi apparatust tart fenn. A fenti, 40 f6s létszamban az ott dolgozok nem

szerepelnek.
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Az MTA SZKKL szervezeti egységei 1994. végén a kovetkezdk voltak:

- Makromolekularis Kémiai Osztaly
- Elektrokémiai és Korrézios Osztaly
- Feluiletkémiai Csoport

- Reakciokinetikai Csoport

- Technolégiai Csoport

- Lézerkémiai Csoport

1995. elejétl a négy utobbi csoportot egy nagyobb egység, az Anyag és Kornyezeti
Kémiai Osztaly keretében Osszevontuk, kutatdsszervezési és gazdalkodasi megfontolasokbol

kiindulva.

A laboratérium kiilsé kapcsolatai

Mar a hetvenes-nyolcvanas években torekedtiink arra, hogy az egyes kutatdsi témak
mivelésében hazai és nemzetkozi kooperaciokra is tdmaszkodjunk. Ez abban az idészakban
elsésorban kétoldali egytittmiikodési programokban, valamint UNIDO és OMFB projek-
tekben realizalodott.

A nyolcvanas évek masodik felétdl e téren is gyokeres valtozasoknak lehettiink tanui és
részesel. Az akadémiai intézetek koltségvetési tamogatasanak relativ csokkenésével a kuta-
tasok anyagi feltételeinek biztositasaban egyre nagyobb szerephez jutottak a kiilonféle hazai
¢s kilfoldi kutatasi palyazatok. Nemcsak anyagi, hanem szakmai vonatkozasban is jelentds
elérelépést jelentett, hogy a késGbbiekeben hazai kutatohelyek is csatlakozhattak az Europai
Kozosség egyes kutatasi programjaihoz.

1990-94 kozott tényleges kutatdsi (tehat nem bér- és rezsijellegi) kiadasaink dontd
hanyadat mar pélyazati forrasokbol fedeztiik. Részvételiink a kiilonb6zé programokban az 1.

tablazatban bemutatottak szerint alakult.

1. tablazat
Az MTA SzKKL részvétele kutatasi programokban

Projektek szama

Ev OTKA EK! Kétoldalu?
1990 9 - 9
1991 12 = 14
1992 12 - 12
1993 12 2 10
1994 17 4 5

1 OST, PECO, COPERNICUS
2 MTA-BC, MTA-NSF, MTA-DFG, SZKKL-kiilfsldi
kutatohely
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Hazai kutatohelyekkel ugyancsak nagyszamu, féként informalis kapcsolatot alakitottunk
ki. Ennek keretében maéd nyilott arra, hogy hozzaférjink nalunk nem talalhato mérési és
anyagvizsgalati technikakhoz, és mi is szamos mérést végeztiink tobb kutatohelynek. Partne-
reink kozott akadémiai kutatohelyek (MTA KKKI, MTA IKI, MTA MFKI, MTA KFKI)
egyetemek (BME, ELTE, VE) és mas kutatohelyek (ALUTERV-FKI stb.) egyarant jelen
voltak. Az eredményeket rendszerint kozos kozleményekben publikaltuk.

Az egyetemekkel nemcsak a kutatdsban, hanem az oktatasban is egyuttmikodtiink.
Székely Tamés fékollégiumi el6adisokat tartott a Kertészeti és Elelmiszeripari Egyetemen.
Tobb munkatarsunk tartott specidlis kurzusokat a BME-n, az ELTE-n és a VE-n. Ezen kiviil
szeminariumokat €s laboratoriumi gyakorlatokat is tartottunk.

A meglévé kapcsolatok még szervezettebbé tétele érdekében 1994-ben egyiittmuikodési
megallapodast kotottink a BME Vegyészmérnoki Karaval. A megallapodas szerint a két
intézmény egyuttmikodik a kémia terilletén az egyetemi oktatdsban, a posztgradualis kép-
zésben, a doktori (PhD) fokozat odaitélésének elbiralasaban, a habilitacios eljarasok lefolyta-
tasaban, valamint tudomanyos feladatok kidolgozasaban. Az egytittmikodéssel kapesolatban
eddigi tapasztalataink igen kedvezdek.

Zarogondolatok

Az MTA SZKKL 27 kutatéja 1994-ben 15 téman dolgozott. A témak dontd része - a
korabbi id6szak eredményei és tapasztalatai, tovabba kutatasfinanszirozasi okok miatt is -
valos, gyakorlati igények altal timasztott alapkutatasi feladatok megoldasara iranyult. Ilyen
¢értelemben a nemzetkozi trendekkel 6sszhangban vagyunk. Korszerlinek mondhato a jelenlegi
és a kozeli jov6ben tervezett tematikank abban a vonatkozasban is, hogy kutatisainkkal a
kornyezeti kémia, valamint az anyagtudomany és anyagtechnologia egyes kémiai (elsésorban
szervetlen kémiai) és szilikdtkémiai problémait kivanjuk felderiteni és megoldani.

Ahhoz azonban, hogy ne csak a témavalasztasban, hanem a kutatasok eredményességében
is versenyképesek maradjunk - egyebek mellett - az is szikséges, hogy munkank soran
korszerti mérési ¢és vizsgalati technikakat alkalmazzuk. Ez egyszerdien a témak jellegébdl
adodo kovetelmény. Sziikség van ezért egyrészrdl sajat eszkozeink folyamatos korszer(-
sitésére, masrészrdl pedig a nalunk hidnyzo technikakhoz valo hozzaférésre. Mindkét vonat-
kozasban egyre jobban felértékelddnek a hazai és nemzetk6zi kutatasi programok. Alapvetd
érdekiink az ezekben vald széleskori részvétel.

Befejezésil még egy a kutatomunka sikere szempontjabol lényegesnek itélt problémat
szeretnénk megemliteni. Nemcsak az MTA SZKKL-ben, hanem a legtobb akadémiai kutato-
intézetben viszonylag magas a kutatok atlagéletkora. Manapsag nagyon nehéz kutatdssal
hivatasszerien foglalkozni kivano, megfeleléen képzett, tehetséges fiatal szakembert talalni.

Az okok elemzése meghaladna beszamolonk kereteit.
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A megoldhatatlannak latszo helyzeten Ggy probalunk urrd lenni, hogy még szorosabbra

flizziik kapcsolatainkat az egyetemekkel. Az eddiginél nagyobb mértékben kivanunk befolyni

mind a gradualis, mind a posztgradualis képzésbe. Igy médunk nyilik arra, hogy szélesebb

hallgatoi kérrel ismertessiik meg tevékenységiinket és lehetGségeinket. Eppen ez az egyik

célja a BME-vel kotott, korabbiakban mar emlitett megallapodasunknak. Hasonlé egyiittmii-

kodés kialakitasat tervezzik az ELTE Doktori Iskoldjaval és a VE-vel is.
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