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Absztrakt

Az anilin a szerves vegyipar egyik legmeghatarozdébb alapanyaga, az izocianat, ezen keresztil
a poliuretdngyartas kiinduldpontja. Az anilin (fenil-amin) el&allitasa nitrobenzol katalitikus
hidrogénezésével torténik, palldadium vagy platina katalizdtoron keresztil. A gyartas soran
felmertlhet annak a lehetGsége, hogy ezen kiinduldsi nitrobenzol és a termék (anilin)
reakcidba lép egymassal példaul a katalizator kimerulése utan. A kisérleti eredmények alapjan
elmondhaté, hogy a két komponens kozott szobahémérsékleten is, hosszabb idé elteltével (20
nap) lejatszédnak kémia reakcidk, hiszen a gazkromatografidas mérések soran jelentés
mennyiségl melléktermékek képz&dését detektaltuk. Az eldallitott anilin tisztasagara
vonatkozo standardok alapjan a nitrobenzol koncentracidja nem haladhatja meg az 5 ppm-et.
Kémiai mindségiikrél mérésekbdl jelenleg kevés informacio all rendelkezésre. Kvantumkémiai
modszerekkel viszont feltérképezhet6 az anilin és a nitrobenzol reakcidinak lehetséges
mechanizmusai és termékei is. TDK dolgozatomban az altalam végzett elméleti és kisérleti
vizsgalatok eredményeit mutatom be. A szamitdégépes kémiai vizsgdlatokat a Gaussian09
programcsomagon keresztil végeztem a G3MP2B3 kompozit modell segitségével, amely
kiilonb6z6 ab initio szamitdsokat 6tvoz empirikus korrekciokkal kiegészitve. A kisérletek
nyomon kovetésére kétféle analitikai mddszert, az UV spektrofotometriat, valamint a
gazkromatografiat  valasztottam, amelyek segitségével a  kiindulasi  anyagok
koncentraciocsokkenését, illetve a keletkezé termékek koncentracionovekedését kivantam
monitorozni. A kisérleteimet tébbfajta hGmérsékelten (30, 50, 70 és 100 Celsius fokon),
el6szor olddszeres (2-propanol), majd olddszermentes kdzegben is elvégeztem. Az elért
eredmények alapjan elmondhatdé, hogy a szamitott reakciégatak a kisérleti vizsgalatok soran
is megmutatkoztak. Hosszabb id6 elteltével azonban jatszédhatnak le mellékreakcidk,

amelyek megértése rendkivil fontos az anilingyartas hatékonysaganak novelése érdekében.



Bevezetés

A nitrobenzol a legegyszer(ibb aromas nitrovegyiilet. Szintelen, vagy enyhe sarga szin(, keseri
mandula szagl, mérgez6 folyadék, olvaddspontja 6°C, forraspontja 210°C.[1] 1834-ben egy
német vegyész, Eilhardt Mitscherlich allitotta el6 benzol nitrdldsaval ( 1. dbra, els6
reakciolépés), azéta is ezt a mddszert alkalmazzak a vegyiparban. Az anilingyartds alapanyaga,
megkozelitGleg az elGallitott nitrobenzol 95%-a erre forditddik, ezaltal a metilén-difenil-

diizocianat (MDI) és a poliuretangyartas kiindulépontja.

Az anilin az aminok csoportjadba tartozd, nitrogéntartalmu aromds szerves vegyllet.
Jellegzetes szagu, vizben rosszul oldédik (3,6 g/100 ml viz), olvadaspontja -6°C, forraspontja
184°C, rendkivil mérgezs, szintelen folyadék.[1] Levegén lassan oxiddlédo, gyenge bazis
(pKb=4,63). A viladg éves anilin termelése 2005-ben mar elérte a 3,6 millié tonnat, a mlanyagok
iranti fokozatos tobbletigények miatt termelésének tovabbi felfutasa varhaté.[2] Az anilin 75-
85 szazalékdbdl a poliuretdn gyartashoz sziikséges MDI prekurzort, metilén-difenil-diamint
(MDA) allitanak el6. Ahogy azt az 1. abra harmadik reakciolépése mutatja, a nitrobenzolbdl
elGallitott anilint formaldehiddel savas kozegben (HCl), 60-110°C-os hd&mérsékleten
reagaltatva kialakul az MDA.[3] Ezutan az MDA foszgénezése kovetkezik, amely soran
keletkezik az MDI. Az utolsé két |épés reakciomechanizmusat tisztazta nemrégiben a Miskolci

Egyetem Szamitasos Kémiai Kutatécsoportja.[4], [5]
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1. dbra. Metilén-difenil-diizocianat el6allitasanak teljes reakciésémaja.
Anilint ugyan fenol aminaldsaval is allitottak el6, azonban ezt a mddszert gazdasagi okokbdl a
30-as évekt6l mar nem alkalmazzak, igy a nitrobenzolbdl kiinduld katalitikus hidrogénezési
eljaras jelenleg a legkorszer(ibb anilin elGallitasi modszer, ezt tartalmazza az 1. abra is. A
nitrobenzol katalitikus hidrogénezése rendkivil exoterm (544 kJ/mol a reakciéval jard
héfelszabadulds), hidrogénfelesleget alkalmaznak a gaz és a kondenzalt fazisu reakcidban
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egyarant. A hidrogéngaz tisztasaga nagyban befolyasolja a reaktor, valamint a kompresszor
méretét. Az anilingyartas fix-, és fluidagyas reaktorokban is kivitelezhetd. Az elGbbit Bayer és
Allied dolgoztak ki, akik 300-475°C-on nikkel-szulfid katalizatorral végezték a hidrogénezést.
Ebben az esetben az anilin szelektivitasa 99%. A katalizator aktivitasa lassan csokken, a korom
lerakédas miatt. A regenerdlds levegén torténik 250-350°C-on, hidrogéngazzal torténd
kezeléssel. Fluidagyas katalizatort alkalmaz a BASF vegyipari vallalat, az altaluk hasznalt
katalizator réz-, krdm-, barium-, és cink-oxid keveréke SiO;-agyon. A reakcié 270-290°C-on
torténik, 1-5 bar nyomason, feleslegben alkalmazva a hidrogént. A nagy mennyiségben
felszabadulé hGenergiat a fluidagyba épitett hlitérendszer vonja el. A katalizator rendszeres
regeneralasa szukséges, az anilin szelektivitasa 99,5%, a mddszerrel nagyjabol 500 kg anilint
képesek elGallitani éranként[6]. A fluidagyas reaktorban nagymennyiségl gazbuborék is
megtalalhatd, igy a buborék belsejében 1évé nitrobenzol nincs kozvetlen kontaktban a
katalizdtorral, amit tovabb ronthat a katalizator részecskék és a gazok turbulens dramlasa a
reaktorban [7]. Ahogy azt az 1. dbra is mutatta, az anilin az MDI intermediere, a végtermék
mindsége erdsen fligg az intermedierek min&ségétdl, ezért a gyartas soran az eldallitott
anilintél elvart a nagy tisztasdg, a nitrobenzol koncentracidja az anilin termékben nem
haladhatja meg az 5 ppm-et a desztillacié utan.[8] Ennek oka az, hogy a tovabbi Iépésekben
elkeriilhetd legyen a nemkivant melléktermékek képz&dése, mint példaul a nitrobenzol és az

anilin reakciéjanak termékei.



Celkitlzes

A poliuretdngyartas utdbbi évekbeli ugrdsszerli novekedése eredményeképpen az éves
szinten elBallitott anilinmennyiség is jelent6sen novekedett. A kutatdsom sordn az volt a
célom, hogy az anilin és a nitrobenzol rendszer mellékreakcioirdl kisérleti informaciokat
gylijtsek, és megallapithassam a lehetségesen képz6dd szennyezbket. A meghatdrozott és
feltételezett termékek képz6déséhez felderitsem a reakcidmechanizmusokat, a termékeket
és a reaktansokat jellemezzem termokémiai és spektroszkdpiai szempontbdl. Az anilin és
nitrobenzol kozott lejatszédo reakcidkrél nem sokat tudunk, eddig kevés tanulmany jelent
meg a témaval kapcsolatban, igy els6 |épésként a reakcidk vizsgalatahoz szlikséges analitikai
korilmények meghatdrozasaval, majd kvantumkémiai modszerekkel négy

reakciomechanizmus vizsgalatat végeztem el.



Az alkalmazott modszerek bemutatasa

Kisérleti modszerek

UV-Ildthato spektrofotometria (UV/VIS spektroszkopia)

A spektrofotométer olyan optikai berendezés, amellyel a A hulldamhosszd monokromatikus
fény egy adott mintan bekovetkez6 fényintenzitas valtozasat nagy pontossaggal mérni lehet.
Az UV-VIS spektrofotometria hig oldatok esetén alkalmazhaté mind minéségi, mind
mennyiségi analizis elvégzésére. Napjaink spektrofotométerei kompakt berendezések, az
oldészer spektrumaval valé gyors, egyszer( korrekcio érdekében két fényuttal rendelkeznek.
Egyik fényutba keriil a tiszta olddszert tartalmazo kivetta (referencia), mig a mdsikba a minta
homogén oldatat tartalmazé kiivetta (2. abra). A sugdrforrasbdl kilép6 fényt két fényutra
bontjék fel, amelyekbél az egyik a referenciaoldaton, a masik a mintan halad keresztiil. igy
gyakorlatilag a két fényintenzitas azonos id6ben mérhetd, hasznalata rendkiviil gyors. UV-VIS

meréseim soran egy SHIMADZU UV-1800-as késziléket hasznaltam (3. abra).

Tukor
Monokromator
Kilépd res [4 D ﬁ
Referencia  my
Diszperzios b=
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et 150 Detektor

2. dbra A spektrofotométer vazlata
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3. dbra Shimadzu UV-1800 UV-vis spektrofotométer
A bemend (lo(A)) és mintan atjutd (I(A)) fény intenzitdsabdl kapott abszorbancia-értékekbdl
(A(N)=lg(lo/1)) a Lambert-Beer toérvény segitségével az elnyelést okozé komponens
koncentracidja meghatarozhaté. A Lambert—Beer-torvény egy optikai tapasztalati
Osszefliggés, amely a fény abszorpcidja és azon kdzeg tulajdonsagai kozott teremt kapcsolatot,
melyben a fény terjed. Az abszorbancia felirhatd az elnyelé koézeg € molaris abszorpcids

« s 7

megtett Uthossz (I) szorzataként [9]:
AN =) 1 ¢

Amennyiben az abszorbancia koncentracié adatpdrok rendelkezésre allnak egy adott oldott
anyag és olddszer parra, az uthossz ismeretében a molaris abszorpcids egyitthatd

meghatarozhaté.

Gazkromatografia (GC)

Széles korben alkalmazhaté analitikai médszer a gazkromatografia, mely termikusan stabil,
illékony vegylletek elvdlasztdsara szolgdld eljards. El6nyei kozé tartozik a hatékonysdga,
szelektivitasa, kicsiny mintaigénye és egyszer(isége. A médszer m(ikodésének alapja az, hogy
a mozgofazisba kevert mintaelegyet szoros kapcsolatba hozzuk egy azzal nem elegyedd
fazissal (allofazis). A mintaelegy komponensei az alléfazissal valé kdlcsonhatdsuk kiilénb6z6

mértékének megfelelGen elkiloniilnek egymastdl, igy azok kiilonb6z6 idépontokban érkeznek



a detektorra, ezaltal a detektor kulon-kiilon érzékelni képes a mintaban |évé tobb
komponenst. A detektorjel id6 fliggvényében vald dbrazoldsakor a mintakomponenseket
reprezentdld csucssorozatot észlelhetlink, amit kromatogramnak neveziink.[10] Az altalam

hasznalt eszkoz egy Shimadzu GC-2010 Plus gazkromatograf volt (4. dbra).

f |\\’\\\\‘\," o

4. dbra SHIMADZU GC-2010 Plus gazkromatograf

Az analiziséhez a mintatartéba 2 ml mintat helyeztem és az automata adagolé 1 pl térfogatot
juttatott az injektorba, amelynek h6mérséklete joval a komponensek forrdspontja folott volt
(320°C), a split arany 20-nak lett valasztva. Az elvdlasztast 60 m hosszu és 0,32 mm atmérdgj
ZEBRON-1 tipusu kapilldarkolonna végezte, melynek filmvastagsdga 5 um volt. A gazdram
linedris sebessége az oszlopon 45 cm/masodperc. A komponensek mennyiségi
meghatdrozasara 321°C-os langionizacids detektort (FID) hasznaltam, kiegészitégazként 30,0
ml/perc dramu nitrogén szolgalt. A lang fenntartasahoz sziikséges hidrogén és levegs dramok

térfogati sebessége 40 és 400 ml/perc-re lettek bedllitva.



Alkalmazott szamitogépes kémiai modszerek

Kvantumkémiai alapok

A komplex molekuldris rendszerek tulajdonsdgait meghatdrozhatjuk kvantumkémiai
modelleken alapuld szamitdgépes szimuldcidkkal. A modellezés segitségével kiegészithetjlk
kisérleti eredményeinket, akdr instabil koztitermékeket és atmeneti allapot szerkezeteket is
meghatdrozhatunk. Az E energidji molekularis rendszer dllapotat az id&fliggetlen
Schrodinger-egyenlettel irhatjuk le, ahol H a Hamilton-operator, W pedig a mikrorendszer

hullamfiggvénye.
Ay = Ey

Az egyenlet megolddsdhoz a legtobb esetben az adiabatikus és Born-Oppenheimer
kozelitéseket kell alkalmaznunk. Ennek koészonhet6en a molekularis Schrodinger-egyenlet
bizonyos tovabbi kozelitésekkel, rogzitett magkonfiguraciok esetén megoldhaté. Az
atommagok tavolsaganak valtoztatasaval és a fenti kozelitések felhasznaldasaval, minden
pontban kozelitve az elektronikus Schrodinger egyenlet megolddsat, a molekula
potencialgdrbéje szamithatd. A mag-mag tavolsag potencidlis energidja egy bizonyos pontban
minimalis, ez az egyensulyi magtdvolsag és tulajdonképpen a potencialis energiaminimumhoz
rendelt szerkezetet nevezzilk molekulanak. Tobbatomos, nemlinearis molekula esetén, N
atommagnak 3N-6 szabadsagi foka van, igy a kiilonb6z6 magkonfiguracidk a 3N-6 dimenzids
tér fellletét adjak. Ezt nevezziik potencialis energia felliletnek (PES) (5. abra).

atmeneti allapot
(nyeregpont)

koztitermék I
(lokalis minimum)
termék
(lokalis minimum)

reaktansok
(lokalis minimum)

5. dbra. Egy sematikus potencidlis energia feliilet (PES)

A potencialgorbe legalacsonyabb pontjanak energiaértékét (Emin) egy molekula sem veheti fel
a valdsagban, hiszen a Born-Oppenheimer kozelités alapjan, az a molekula atommagjainak

mozdulatlansagat feltételezi. Ezzel ellentétben az egyensulyi magtdvolsag koril az atomok
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legaldbb zérusponti rezgést (ZPVE) végeznek. A magmozgds leirasahoz ujabb kozelitést
alkalmazunk, az ugynevezett harmonikus oszcillator modellt. A modell segitségével az Emin
energiat a magok kinetikus energiajaval (zérusponti energiakorrekcié) korrigalhatjuk. Tehat 0
K hémérsékleten, a molekula energidja egyenl6 lesz a zérusponti rezgéssel korrigdlt energia

értékével (Eo):
Ey = Epyn + ZPVE

A potencidlis energia lokalis minimumain tul, az els6faju nyeregpontoknak is van kémiai
jelentéstartalma. Ezen magkonfiguracidkat atmeneti dllapotszerkezetnek (TS, transition state)
nevezzik, és tulajdonképpen maximumok a minimalis energiadtvonal mentén, amelyek
0sszekotik a reaktansokhoz tartozd lokdlis minimumokat a termékekével. Amennyiben az
egyik kozeli minimum energidja nagy, akkor a hozzatartozé molekulat koztiterméknek,

intermediernek nevezzik (5. abra).

Belsé reakciokoordinata (IRC) szamitdsa

Ahhoz, hogy megismerjik az el6bb emlitett modellek 4altal optimalizdlt atmeneti
allapotszerkezetek természetét, ki kell szamitanunk a potencialfellleten a kiindulasi
anyagokbdl, a végtermékekhez vezet6 teljes utat. A lehetséges reakciéutak kozil
megkilonboztetjiik azt a belsé reakcid koordindtat (intrinsic reaction coordinate, azaz IRC),
amely mellett a klasszikus részecske a potencialis energia maximalis gradiense mentén
mozogva megtesz a két minimumot 6sszekot6é nyeregponttdl az egyes minimumokig. Az IRC
szamitasa nagy segitség lehet annak eldontésében, hogy az adott nyeregpont megegyezik-e a
keresett atmeneti allapottal. Ennek megitélésére a legegyszerlibb mddszer az, ha az IRC-t a

két minimum (kiindulasi és végallapot) felé szamitjuk.

Olddszer modell

A legtobb ipari fontossagu reakcié kondenzalt fazisban, illetve olddszeres kdzegben jatszodik
le. A rendszer energidaja nagy mértékben valtozik, ha a komponensek kdlcsénhatnak a
kornyezetiik molekulaival. Kvantumkémiai szamitasaim soran univerzalis, barmilyen toltéssel
rendelkez6, vagy semleges molekuldra alkalmazhaté SMD kontinuum szolvataciés modellt[11]
hasznaltam. A modell alapja az oldott anyagra szamitott kvantummechanikai toltéss(irlség,
amely kdlcsonhat a szomszédos molekuldkat reprezentald elektromos kontinuummal. Ennek
kdszonhetéen nem sziikséges leirnunk az oldészer molekuldris tulajdonsagait, elegendé a
vizsgalt rendszerrel vald koélcsonhatasait figyelembe venniink. Tehdt a modellben az olddszer
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nem explicit jelenik meg, hanem egy az olddszer és oldott anyag hatarfellletén, atomi ,felileti

III

feszliltséggel” rendelkezd, dielektromos kozegként. Ennek koszonhetéen elegendd az
olddszer dielektromos allandéjat (€) ismerniink a modell felépitéséhez, amely megmutatja az
oldészer kémiai polaritdsat. A szamitdsaimat anilin, valamint nitrobenzol olddszeres kdzegben
végeztem el. A kisérletek soran haszndlt izopropanol olddszer dielektromos allanddja az anilin
és a nitrobenzol értékei kozé esik (1. tablazat), a kis eltérések okan nem végeztiik el a
szamitasokat ebben a kdzegben. Az olddszerek permittivitds értékeit az aldbbi tablazat (1.

tablazat) mutatja be. Az SMD szolvatdcidés modell atlagos eltérése semleges molekuldk esetén

a kisérleti szolvatacioés energiaktdl 2,5-4 kJ/mol.[11]

1. tablazat. Relevans oldészerek dielektromos allandéi (20°C-on)

Olddszer Dielektromos allandé (g)
anilin 7,3
nitrobenzol 35,7
2-propanol 18,3

Elméleti szint

A munkdam soran a G3MP2B3 kompozit modellt[12] alkalmaztam a molekuldk optimalt
szerkezeteinek és termokémiai tulajdonsdgainak meghatdrozdsara. A moddszer s(iriség
funkcional alapt B3LYP/6-31G(d) elméleti szinten hajtja végre a geometridk optimalasat. A
B3LYP/6-31G(d) egy viszonylag gyors szamitasi mod a molekulaszerkezet meghatarozasahoz a
tobbi elméleti szinthez képest, ennek ellenére a legtobb eseteben jo egyezést mutat a
magasabb elméleti szintl szamitasi eredményekkel, valamint a kisérleti értékekkel is. Hasonlé
megallapitds tehet6 a skalazott B3LYP/6-31G(d) rezgési frekvencidkra is. A pontos
kvantumkémiai eredmények kulcsa az elektronikus energia megfelel6 szdmitasa, ehhez a
G3MP2B3 harom energiatagot hasznadl fel, az elektronkorrelaciés tagnal ezt egy alacsonyabb
szintG kvantumkémiai szamitds (MP2) és egy magasabb QCISD(T) [13] kozotti
energiakilonbség szamitdsdval érjik el 6-31G(d) bazisfiggvény felhasznaldasaval. A
bazisfliiggvényt az elektronpdlydk kozelitéséhez kell kivalasztanunk, és mivel a 6-31G(d)
viszonylag kevés kozelit6fliggvényt tartalmaz, a masodik energiatag a bazisfliggvénykorrekcidt
végzi el MP2 szinten. A bazisfiggvény korrekciohoz a korabban mar emlitett 6-31G(d)
baziskészletet haszndltam, valamint a nagyobb GTMP2Large baziskészletet. A G3MP2B3

modell nagymérték(i pontossaga a nagyszamu kisérleti termodinamikai eredményekhez
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illesztett magasabb rend(, altalanos, nem rendszerspecifikus korrekcids tagnak (HLC, higher
level correction) is koszonhet6. A mddszer pontossagat megalkotéi egy 299 részecskét
tartalmazé termokémiai adatbazison tesztelték[12] és azt taldltdk, hogy a mddszer atlagos
abszolut eltérése 5,2 kl/mol. Az eredmények ettdl is jobbak, amennyiben a szamomra
relevansabb alcsoportra, a szerves molekuldkra végezziik el a tesztet (3,1 kJ/mol). Ez a kémiai
pontossag korili érték feltételezhet6 a nitrobenzol és az anilin reakciéjdban résztvevé

részecskékrdl is.

Vertikdlis gerjesztési spektrum szamitds

Az UV vagy lathato fény tartomanyban egy foton elnyelésével jard vertikalis gerjesztés sordn
az alapallapotu elektron gerjesztett allapotba keriil. Azonban az elektronatmenet tobb
nagysagrenddel gyorsabb folyamat, mint a molekularezgések, ennélfogva az
elektrongerjesztés sordn a molekulageometria nem képes pillanatszerlien lekdvetni a
valtozast. Tehdt az alapdllapothoz tartozd potencidlfeliiletrél vertikdlisan jutunk el a
gerjesztett allapot potencidljdhoz, amelynél a molekulageometria nem, csak a részecske
energidja és elektrons(r(iség-eloszlasa valtozik. Ezt nevezik Franck-Condon elvnek.[14] A
kisérletek soran megfigyelt elektronikus energiaatmenetek olyan molekulakbdl indulnak ki,
amelyek kiilonb6z6 rezgési allapotokban vannak (alap-, és gerjesztett allapot), igy a
spektrumon az elektronikus gerjesztés savva szélesedik annak fliggvényében, hogy melyik
allapot, milyen mennyiségben van jelen. Az elektronikus gerjesztésekre torténé szamitasok
szintén a Gaussian09 programcsomagba implementaltak és felhaszndlasaval a gerjesztési

spektrumok prediktalhatok.
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Az eredmeények

Anilin és nitrobenzol elegye szobahdmeérsékleten tarolva

Az anilingyartds sordn a katalizator kimerilésével, valamint fluidagyas reaktorok esetében a
buborékképzddéssel és a lamindris aramldssal nitrobenzol maradhat vissza. Az anilin tarolas
kozben reakcidba l|éphet a nitrobenzollal. Ezen viselkedés vizsgalatdhoz két eltéré
tomegaranyu, tiszta anilin-nitrobenzol elegyet taroltunk szobahémérsékleten. Az elegyeket
gazkromatografias mddszerrel vizsgaltuk, termékdetektdlas érdekében. Két nap elteltével
ppm koncentraciokban megjelentek azonositott melléktermékek is, nevezetesen azobenzol,
valamint feltételezhet6en azoxibenzol. 20 nap utan mar 10 ppm koérili mennyiségl ezen
termékek koncentracidja (6. abra). Osszességében elmondhatd, hogy hosszabb id6 elteltével,
szobahémérsékleten tarolva a komponensek kélcsonhatasba lépnek és termékképz6dést

tapasztalhatunk.

18 - B azobenzol (AN:MNB 10:1)
B azoxibenzol (AN:MNB 10:1) o
| O azobenzol (AN:MNB 5:1)
16 O azoxibenzol (AN:MNB 5:1)
14
] [ |
12 H
1 (o)
c 10 o
[ |
g m ©
~ 8 _ ]
© ] o
6 - o g .
] - -
4 o
2 1 8
0 [ ]
T T T T T T T T T 1
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t (nap)

6. dbra Termékek képzddésének id6fliggése az anilin-nitrobenzol rendszerben (szobahémérsékleten)
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Anilin és nitrobenzol reakcidjanak vizsgalata UV-lathatdo fény
spektrofotometrias modszerrel

A meqfelel6 koncentrdcio meghatdrozdsa

A GC-s anilin nitrobenzol meghatarozas mellett a BorsodChemnél rendszeresen hasznalt
analitikai eljards az UV-VIS spektrofotometria és a nagynyomasu folyadékkromatografia
(HPLC). Az analitikai vizsgdlatokhoz én az el6bbi kett6t haszndltam. Felvettem mindkét

reaktdns izopropanolos mintdjanak UV spektrumat (7. dbra).

4,0 - — Nitrobenzol abszorbancia spektruma
— Anilin abszorbancia spektruma
3.5 Amax=235 Nm

3,0 -
2,5 1 o Mmax=299 NM
~ 2,0
<<
1,5 -
1,0 - =
L 2=290 nm
0,5 -
010 ' | L | L L L DL | DL L L L 1
220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
A (nm)

7. abra Anilin és nitrobenzol abszorbanciaspektruma

A két minta koncentracidja 40 ppmm (parts per million by mass) volt. Az anilin abszorbancia
spektruman két eltéré abszorbancia maximum van, egy jelent6sebb 235 nm-en, illetve egy
kisebb 290 nm-nél. A nitrobenzol spektrumanak 259 nm-en van csak maximuma, amely sav
viszonylag széles és nagy atfedést mutat az anilin kisebb abszorbanciaju csucsaval, amely igy
modon nem alkalmas mennyiségi meghatarozasra. Viszont 235 nm-en és 259 nm-en a két

komponens egymds mellett detektalhaténak tlnik, hiszen az anilin spektrumanak egyik

«se s
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értékekbdl a Lambert-Beer torvény segitségével koncentrdciét szdmolhatunk. Ehhez meg
kellett megtaldljam azt a koncentraciot, ahol mind az anilin, mind a nitrobenzol abszorbancia
maximuma mérési tartomanyban van, azaz a mintaim kémiai analizise elvégezhet6. Az dltalam
hasznalt Shimadzu UV-1800 UV-VIS spektrofotométer (3. dbra) -4 és 4 kozotti tartomanyban
képes mérni az abszorbanciat.[15] A célom az volt, hogy ezen tartomany szdmtani kozepéhez
konvergdljanak a mérési eredményeim, de a higitott elegyek koncentracidja se legyen tul kicsi.
A kalibraciéhoz 5, 20, 30, 40, 60, 80 és 100 ppmme-es anilin-etanol, valamint nitrobenzol-etanol
elegyeket készitettem és megmértem az abszorbanciajukat (A). Az alabbi tablazat (2. tablazat)
alapjan joél lathatd, hogy 60 és 100 ppmm kozotti koncentraciok esetén, mar a mdszer
méréshatdran tartézkodunk, az abszorbancia koncentracié gorbe ellaposodik, ezért ebben a
tartomanyban az UV-Vis spektrofotométer alkalmatlan a pontos mennyiségi analizisre. A 20-
40 ppmm kozo6tti savban azonban, viszonylag nagy pontossaggal mérhetlink, készonhet6en az

origdba mutatd abszorbancia-koncentracio adatok linearis viselkedésének.

4.0 4
35 i -
Anilin: Nitrobenzol:
A=(10,524 + 0,687)*c A=(9,300 + 0,353)*¢c
3.0 - R%=0,992 R2=0.997
—~25
<
204
15
1,0 T T T T " ! ' '
0,1 02 03 04 05

c (mM)

8. abra Anilin és nitrobenzol kalibracids gorbéje
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Ez egyuttal alkalmas a moldris abszorpciés egyltthaté meghatdrozdsdra is mindkét
komponens izopropanolos elegyének esetében, az anilin esetében ez az érték 10,524+0,687

mM-tcm, mig a nitrobenzol esetében 9,300+0,353 mM1cm™-nek adddott.

2. tablazat Kiilonb6z6 koncentracidju anilin és nitrobenzol oldatok abszorbancia értékei

Minta ¢ (ppmm) c (mM) Amax(nm) A(-)
anilin 100 0,844 202 3,871
80 0,675 228 3,687

60 0,506 236 3,591

40 0,338 235 3,431

32 0,270 235 2,294

20 0,169 235 2,197

nitrobenzol 100 0,638 248 4,000
80 0,511 252 3,978

60 0,383 256 3,623

40 0,255 259 2,206

20 0,128 259 1,345

A mintaim téménysége miatt (50 m/m%-os anilin-oldat), a kalibralésorhoz higitanom kellett
azokat, hogy az UV-VIS spektrofotométeren mérhessem 6ket. Enhez el6szor 0,01 g-ot mértem
ki @ mintdbdl, majd 5 g olddszert adtam hozz3, igy 1000 ppm koncentraciéju anilin oldatot
kapva. Végil ezt az 1000 ppm-es oldatot tovabb higitottam, ugy, hogy 0,1 g-ot vettem ki az

oldatbdl és 3 g olddszert adtam hozz3, igy kapva példaul a 32 ppmme-es anilines oldatot.

A reaktdnsok vertikdlis gerjesztési energidjanak meghatdarozdsa

A mérés molekuldris hatterének értelmezéséhez elvégeztem az anilin és a nitrobenzol
esetében vertikdlis gerjesztési energia meghatarozdsat kvantumkémiai maddszerek
segitségével. Az UV-VIS tartomanyba esé fotonenergia hatdsara az alapallapotu anilin, vagy

nitrobenzol molekula a legnagyobb energidju betoltott molekulapalyajan (HOMO) |évé egyik
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elektron a legalacsonyabb energidju betoltetlen molekulapalydra (LUMO) kerl, ezdltal a
molekula elektronikusan gerjesztett allapotu lesz. Amennyiben a foton energidja elegendd,
akkor tovabbi molekulapalydk is elérhet6vé valnak a HOMO-palyan |évé elektron szamara (pl.
LUMO+1). A B3LYP/6-31G(d) szint(i vertikalis gerjesztési energia szamitasokbdl a nitrobenzol
els6 gerjesztés energidja (Ewomo -Eiumo) 255,4 nm-nek addodott, ami alig tér el a mért
abszorpciés maximum hulldmhosszatdl (Aexp = 259 nm). Az elektrondtmenethez tartozo
molekulapalydkat a 9. dbra mutatja, a HOMO palya a gy(rin, mig a LUMO a nitrocsoporton
lokalizalédik. Viszonylag jé egyezés volt tapasztalhaté az anilin mdsodik vertikalis
elektrongerjesztési energiajara is, amely a B3LYP/6-31G(d) szamitas soran 206 nm adddott,
mig a kisérleti abszorpcidos maximum 235 nm-en helyezkedik el. A szamitas jelent&sen

tulbecsiili az anilin els6 gerjesztési energidjat, mivel az 221,7 nm-nek adddott mikdzben a mért

sav maximuma 290 nm-nél volt.

Anilin 0,10 + Nitrobenzol
0,05 -
0,02208 | UMO+1
0,00682
. LUMO _
1T - 0,00
[ o [ =
2018 )
M @-0,05-
< -E< T 010 0,08999 LUMO
c T S
£ | E :
<| |5 o
RN 0,15 - oW
o 11 a
W . & )
~Z
2871 HOMO -0,20 -

255,4 nm

-0,25

A
-

-0,26841

HoMO ~ 9

9. adbra Anilin és Nitrobenzol gerjesztési energiai
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Kisérleti eredmények

Kisérleteimet 30, 50 és 70°C fokon végeztem (10. abra). 10:1 tdmegaranyu anilin-nitrobenzol
elegyeket reagaltattam izopropanol jelenlétében. Egy haromnyaku gdmblombikba 20 gramm
anilint, 20 gramm izopropanolt és 2 gramm nitrobenzolt mértem. Magneses keverén
folyamatos kevertetés és melegités (50 és 70 fokon vizflird6t alkalmaztam) mellett 1 éran
keresztlil futott a reakcid. Mindhdrom kisérlet esetében 15 percenként mintat vettem. A

kisérletek sordn nem tapasztaltam hémérsékletingadozast, szinvaltozast vagy gazfejl6dést.

A reakcidelegy 30°C A reakcidelegy 50°C A reakciéelegy 70°C
fokon 1 éra utdn fokon 1 6ra vtan fokon 1 6ra vtan

10. abra Fotok a kisérletekrdl

Anilin koncentracidvaltozasa kilonb6z6 hémérsékleten

: AN-MNB (10:1)
44 +

42
1 A
A
404 L A
38 - 4 _ —
| B Anilin koncentracié 30°C-on
g 36 4 ® Anilin koncentracié 50°C-on
& ] A Anilin koncentracié 70°C-on
N—r
S 347
1 )
329 o ° b
{1 = [ o
30 ) - -
28 - =
26
T T T T T T T T T T T T T
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11. abra Anilin koncentracié valtozasa kiilonb6z6 hémérsékleteken az id6 elére haladtaval
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A mintdkat megfelel6 koncentracidtartomanyura higitottam és a spektrofotométeren
megmeértem. Az alabbi diagramban (11. dbra) 6sszegezve az eredményeket, jol lathatd, hogy

az 1 6rés reakcid sordn az anilin koncentrdcidja kdzel azonos maradt.

Anilin és nitrobenzol reakcidjanak vizsgalata gazkromatografias
modszerrel

A kiinduldsi komponensek koncentraciécsokkenése spektrofotométeres vizsgalatokkal nem
aldtamaszthatd, ezért attértlink a gazkromatograf haszndlatdra. Ennek kdszonhetéen
olddszermentesen 100 Celsius fokon is elvégezhettiik a kisérletet. Kiilonb6z6 tomegaranyu
anilin-nitrobenzol (AN-MNB) elegyeket készitettlink (12. dbra), majd 100 Celsius fokos
szaritészekrénybe tettiik Sket. Kettd, négy és 24 ora elteltével mértik a mintakat GC-vel. A
lathatd, hogy mind a négy elegy esetében kozel azonos volt a kiindulasi és a 24 6ras mintak

anilin és nitrobenzol tartalma.

B

L R
e

1:1 5:1 10:1 52:1
AN-MNB tomegarany

12. abra Kiilonb6z6 tomegaranyu anilin-nitrobenzol elegyek
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13. abra Kiilonb6z6 AN-MNB tomegaranyu mintak kromatogramja

A kromatogramok egyik esetben sem mutatnak termékmegjelenést, még a 24 6ras mintak

esetében sem.
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Kvantumkémiai szamitasok

Egyrészrél a fentiek alapjan nem varhatd gyors reakcid, viszont az id6 elérehaladtaval elindul
a termékmindséget befolyasoldé termékek képzédése. Mivel a lejatszédd reakcidkrél nem all

rendelkezésre szakirodalmi informacid, kvantumkémiai szamitasokat végeztiink.

A kvantumkémiai szamitdsi eredmények bemutatasa el6tt a kivalasztasra kerilé elméleti szint
validaldsat is el kell végezni, ehhez az anilin és a nitrobenzol képz&dési entalpia szamitdsat

hasznaltam fel, mivel ez esetben allt rendelkezésemre nagypontossagu kisérleti adat.

Képz&dési entalpia meghatarozasa

Egy anyag képz&dési entalpidja (AH®) az adott vegyiilet egy mdljanak, stabilis allapotu
elemeibdl vald képzddésével jard standard reakcidentalpia-valtozast jelenti. Mértékegysége
kJ/mol. Megallapodas szerint az elemek képz6dési entalpidgja 0 kJ/mol, minden
hémérsékleten. A molekuldk képz6dési entalpidjanak meghatarozasa torténhet atomizacios
sémaval, ennek koszonhet6en az adatbazisokban talalhatd kisérleti értékek és a szamitasi
eredmények 0Osszevethetévé valnak. Az atomizaciés séma |épéseit az anilinre kapott
eredményeken (298,15 K-en) keresztil mutatom be. El6szor az anilint felépité atomok
kolcsonhatds nélkili rendszerhez viszonyitott standard entalpia értékei kerlilnek szdmitasra
G3MP2B3 szinten, majd a sztochiometridnak megfelel6en 6sszeadjuk Sket, ahol az elemek

vegyjele mellett a bal fels6 index az alapallapotu elem spinmultiplicitasat jelentik.
Hcaic(3C(g)) = -37,788425 Hartree
Hcaic(2H(g)) = -0,499780 Hartree
Heaic(*N(g)) = -54,524582 Hartree

By,298,15kHatomok(CsH7N(g)) = 6xHcalc(*C(g)) +7xHcaic(*H(g)) +1xHcaic(*N(g))

Dt 298,15kHatomok(CsH7N(g)) = -284,753592 Hartree

22



Ezt kovetbéen az anilin kolcsonhatas nélkiuli rendszerhez viszonyitott entalpia-értékét
hatdrozzuk meg, amelyet szintén a G3MP2B3-as szamitdsbdl kapunk meg. Ezutan a kapott

értékbdl kivonjuk a kiszamitott atomizacids standard entalpia-értéket

(Af,298,15kHatomok(CsH7N(g)))-
Hcaic(CeH7N(g) = -287,120062 Hartree
AH (CeHyN (g) = -287,120062-(-284,753592) = -2,36647 Hartree = -6213,167 kJ/mol

Kovetkez6 l1épésként kiszamitjuk a kisérleti atomizacids entalpiat, amelyet a felépité atomok
sztochiometridnak megfelelé entalpia 6sszegébdl kapunk meg. Az atomok pontos kisérleti

képzddési entalpidjat (298,15 K-en) a Rusicic-féle termokémiai adatbazisbdl[16] gydjtottem ki:
Df,208.15k Hexp(3C(g)) = 716,88+0,055 ki/mol
Df,208.15¢ Hexp(?H(g)) = 217,998+0,000 kJ/mol
D,208.15k Hexp(*N(g)) = 472,4340,024 kJ/mol

DatomokHexp =6 Bf,298.15k Hexp(3C(8)) + 7% By,208.15 Hexp(2H(g)) +1% Ay,208.15 Hexp(*N(g))
DatomokHexp = 6299,696 kJ/mol
Az anilin 298,15K-en vett képz&dési entalpidjat (G3MP2B3 elméleti szinten) a kisérleti és
elméleti atomizacios entalpia 6sszegeként kapjuk meg.

At 298.15kH°(CsH7N(g)) = AH(CsH7N(g)) + AatomokHexp = -6213,167 +6299,696 = 86,5 kJ/mol
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Az irodalmi érték, melyet a CCCBDB adatbazisbdl gydjtottem([17], a kovetkezd: 87,03 ki/mol.
Az eltérés a G3MP2B3 és az irodalmi érték kozott 0,5 kiJ/mol. Hasonldan elvégezve a képz6dés
entalpia szamitasat nitrobenzol esetében az eltérés 5,5 kJ/mol-nak adddik, azaz nagyjabdl a
G3MP2B3 atlagos abszolut eltérésével egyezik meg itt is az abszolut hiba. Felhaszndlva ezt,
lehet6ség nyilik a késGbb részletesen bemutatott mechanizmus-vizsgalatokban
meghatdrozott termékek (pl. azoxibenzol) standard gazfazisi képz6dési entalpidjanak
becslésére. Az atomizaciés sémdaval meghatarozott 298,15 K-en vett képz6dési entalpia-

értékeit (G3MP2B3 elméleti szinten) a 3. tablazat foglalja 6ssze.

3. tablazat. A vizsgalt reakciok reaktansainak és termékeinek képzGdési entalpia-értékei.

Elnevezés Dt,208,15¢H°(g) (kJ/mol)
G3MP2B3 | CCCBDB

anilin (CeH7N) 86,5 87,03 £0,88

nitrobenzol (CsHsNO>) 60,1 65,60 + 1,60

difenil-amin (DPA) 210,5

(C12H11N)

oxadiazirin (OAD) 524,7

(c12H10N20)

AOBH* (C12H11N20) 988,5

DPAH* (C12H12N) 838,2
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A szamitott reakciomechanizmusok bemutatasa

Dolgozatom ezen szakaszanak célja, hogy bemutassam az altalam feltételezett anilin és
nitrobenzol kézoétt lejatszdd reakcidk lehetséges mechanizmusait. Osszességében négyféle
reakcidmechanizmus vizsgalatat végeztem el, ezek koziil ketté semleges és kett6 savkatalizalt

mechanizmus, amelyek vazlata az alabbi dbran lathatd.

Semleges mechanizmus Oaxdizirin végtermék

\ \
\ | TsH"'transzfer

NOz HyN TS.qa
— OH + H,0
nitrobenzol anllln <:I
MNB 1-hidroxi-1,2-+ dlftle“r;lllhldrazm 1-oxid
Oxadiaziridin

OAD

Savkatalizalt mechanizmus Oaxidizirin végtermék

0}
NOZH H,N
2 TS +transzfev + + HZO N\’\\‘ .
[: l ©/< j e

N

nitrobenzolénium-ion
MNBH+

PCH* AOBH*+H,0 Oxadiaziridin
OAD

HONO eliminacié (Semleges mechanizmus)

NO, H,oN TS1 H
MNB AN

difenilamin
DPA

HONO eliminacié (Savkatalizalt mechanizmus)

+ H2
NO,H  H,N N
TS1H* +
+ — + HONO
AN

MNBH+
difenilammaénium
DPAH*

14. abra A szamitott reakciomechanizmusok ismertetése

G3MP2B3 szamitdsi mddszert alkalmaztam a mechanizmusok kivizsgalasara, el6szor gazfazisu
rendszerekkel dolgozva, majd SMD modellben az olddszer hatast meghataroztam. Az
energiadiagramokon feketével a gdazfazis, kékkel az anilin, pirossal nitrobenzol szolvatacié

eredményeit jelolom.
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Salétromossav elimindcios mechanizmus

Anilin és nitrobenzol direkt reakciéjanak vizsgalatakor elsGsorban a fenil-gy(rikon talalhatd
erGsen elektronszivd funkcios csoportokra fékuszaltunk. Az atmeneti allapot IRC eredményeit
megtekintve elmondhatjuk, hogy a nitrobenzol ipszo-szénjét tamadja meg az anilin nukleofil
(nemkotd elektronparral rendelkezd) nitrogén-atomja (Mulliken toltése: -0,764), mikozben a
kilép6 nitro-csoport leszakit egy protont az amin-csoportrdl, ezzel salétromossavat (HONO) és
difenil-amint (DPA) eredményezve. Az dtmeneti allapot szerkezet (TS1) N-N kotéstdvolsaga
2,12 A, mig a kialakulé H-O kotés tavolsaga 1,92 A. Az dtmeneti allapot Sttagu gydrds
szerkezet(i, nagy energiagattal (175,3 kJ/mol) rendelkezik, amely részben magyarazhato a
gylirl atomjai kozotti kis tdvolsagokkal. A végtermék difenil-amin (DPA), valamint a mar
emlitett salétromossav képz6dése enyhén exoterm (-12,9 kJ/mol). Az olddszerhatas
megvizsgdlasanak érdekében elvégeztem a szdmitdsokat anilin, valamint nitrobenzol
szolvatacié esetére is, azonban a TS1 zérusponti energidval korrigdlt relativ energidja (AEo)

csak kis mértékben csokkent (15 kJ/mol-lal), valamint a termék képzdésének exotermizicitasa

is csokkent.
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15. abra HONO eliminacids reakciomechanizmus energiadiagramja
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Savkatalizalt salétromossav elimindcios mechanizmus

Az ipari eljards sordn meg van annak az esélye, hogy a kiindulasi anyagok savas kozegbe
keriilnek. Ebbdl kifolyélag megvizsgaltuk, hogy a fenti mechanizmus energiagatjai milyen
mértékben csokken savkatalizalt esetben (16. d&bra). Protonadlt nitrobenzolt (MNBH®)
alkalmaztunk kiindulasi pontként, ahogy eddig is, most is megvizsgaltuk a reakcioét gazfazisban,
valamint olddszeres kdzegben. Ebben az esetben az MNBH* molekula ipszo allasu szénatomja
elektronban ,szegény” (Mulliken toltése: +0,148) (elektrofil), ezért megkozeliti az anilin
nemkotbelektronparral rendelkezd nitrogén-atomjat, mikdzben a funkcids csoport (protonalt
nitro-csoport) folyamatosan tdvolodik a benzol gy(r(tél. Az atmeneti dallapot (TS1H*)
szerkezetén mért Cipszo-Namino kotéstavolsag 2,02 A, a Cipszo-Nnitro kOtéstavolsag 1,76 A. A AE
relativ energia értékek jelent6sen csokkentek az el6z6 mechanizmushoz képest, az atmeneti
allapot eléréséhez sziikséges energia majdnem a felére csokkent a gazfazisu esetben. Az

oldészeres kozegl reakcidk esetén, magasabb energiagatakat kapunk, a nitrobenzolos

szolvatdcidé esetében azonban exotermebb termékképzédés lathato.
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16. abra Savkatalizalt HONO eliminacids reakciomechanizmus energiadiagramja
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Vizelimindcios mechanizmus

Egy masik lehetséges reakcidut a vizeliminaciods reakciod (17. dbra). Az alabbi mechanizmusban
a brutté folyamat mar két elemi reakcidlépésbdl tevédik Ossze. ElsG |épésben egy addicio
jatszodik le, mely soran az anilin nukleofil (Mulliken toltés: -0,787) nitrogénatomja
megtamadja a parcidlisan pozitiv toltésd (Mulliken toltés: +0,327) nitrobenzol ipszo-
szénatomjat, mikdzben a nitro-csoport nemkotSelektronparral rendelkez6 oxigénje leszakitja
az amino-csoport egyik hidrogénjét. A N-N kotéstavolsag ebben az esetben 2,36 A, az nitro-
csoportban talalhaté oxigén és az amino-csoport hidrogén atomja kozti tavolsag pedig 1,04 A-
re csokkent. Az 4&tmeneti allapot (TSada) egy négytagu gylrdls szerkezetl, AE relativ energidja
magas (gazfazisban 150 kJ/mol), az olddszer negativ hatassal van a kialakuldasanak
termodinamikajara. A folyamat soran egy nagy energiaju koztiterméket (IM) sikerilt
detektdlni. A kovetkez6 |épésben egy hidridtranszfer jatszédik le, hiszen a nitrogénhez
kapcsolddo elektronban gazdag, nukleofil (Mulliken téltése: -0,770) hidroxil-csoport leszakitja
az imino-csoport hidrogénatomjat. Az atmeneti allapot szerkezetben (TSw*transter) @ N-N
tavolsag mar 1,39 A, az OH-csoport és a nitrogén kozotti tavolsag megnéitt (2,19 A). A TSh*transfer
energiagatja is magas, az anilines kozeg csdkkentette a gazfazishoz képesti energidkat,
azonban csak csekély mértékben (6 klJ/mol-lal). A termékkomplex (PC) képz6dése exoterm,
ennek ellenére a bruttd reakcié endoterm, hiszen a végtermék képz6déséhez sziikséges
energia 120 kJ/mol feletti, mind gazfazisban, mind olddszeres kézegben. A PC szerkezete
alapjan azoxibenzol végtermék képzddését varnank, ellenben a szerkezet optimalasa sordn az
oxigénatom mindkét nitrogénhez egyszeres kotéssel kapcsolddott, mind gazfazisban, mind
szolvatdcids kornyezetben A képz6d6 termék neve 2,3-difenil-1,2,3-oxadiaziridin (OAD). Tehat
a kett6s kotés kialakitdsa helyett egy haromtagu gytris szerkezet alakult ki az oxigén és a
nitrogénatomok kozott. Az O-N, valamint a N-N kotéstavolsagok azonosak (1,46 A), azaz egy

szabdlyos haromszog alaku szerkezet optimalddott.
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Reakcidkoordinata

17. abra Vizeliminacioés reakcidmechanizmus energiadiagramja

Savkatalizdlt vizelimindcids reakcid
Hasonléképpen a salétromossav eliminaciéos mechanizmushoz, ebben az esetben is elvégeztiik

a nitrobenzol proponalasat (MNBH*), az energiagatak csokkentése érdekében (18. abra). Az
IRC szamitasok alapjan a reakcid egy lépésben jatszadik le, az anilin nukleofil nitrogén atomja
(Mulliken toltése: -0,738) megkozeliti (N-N kotéstavolsag: 2,12 A), mikézben az elektronban
gazdag hidroxil-csoport oxigénje és az amino-csoport hidrogénje kozotti tavolsag 1,26 A -re
csokken. A gdazfazisu reakcid termodinamikailag kedvezébb, a termék (AOBH*) képzG6dése
rendkivil exoterm folyamat (legalabb 120 kJ/mol energia szabadul fel mindharom esetben)
Az el6bbi mechanizmusban is emlitett oxadiaziridin képz6déséhez szlikséges energia nagyon

magas, azonban a megvizsgdlt olddszerek jelentésen csokkentették a AE relativ energiat, a

képz6d6 oxdnium-ion (H30*) folyadék fazisban |évé stabilitdsanak kdszonhetben
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18. abra Savkatalizalt vizeliminacids reakciomechanizmus energiadiagramja

Tovabbi mechanizmusvizsqalatok

Osszeségében elmondhatjuk, hogy a savas kdzeg alkalmazasa a reakcidgatak csokkentésére
megfelel6nek bizonyult. A jov6ben a Iugos kdzegl reakcid vizsgalatat is elvégezziik, valamint
az iparban alkalmazott mennyiségek alapjan, a trimolekulas rendszerek is relevansak, ezen

mechanizmusok szamoldsat is megkezdtik.

A reakciomechanizmus termékeinek qerjesztési spektrum vizsqalata

A vertikalis gerjesztési energiaszamolast (B3LYP/6-31G(d) szinten) elvégeztuk a bemutatasra
kerilt reakciomechanizmusok (14. abra) végtermékeire is, nevezetesen az oxadiazirinre
(OAD), valamint a difenil-aminra (DPA). A két molekula szerkezetét, az elektronatmenetekhez
tartozo molekulapalydikat, valamint a gerjesztési energiaértékeiket a 19. dbra mutatja. A DPA
gerjesztési energiaja 188,8 nm volt, amelyet a méréseim soran nem detektalhattam, hiszen
200 és 400 nm kozott hulldmhosszon végeztem a kisérleteket. Az OAD esetében az els6
gerjesztési energia 221,5 nm-nek adédott, amely az anilin elméleti abszorpcios

hulldmhosszaval kdzel azonos, valamint a kisérleti értékhez is nagyon hasonld, ami azt jelenti,
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hogy az UV-spektroszkdpias mérések soran a termék mennyiségi meghatarozasra nem igazan

alkalmas, hiszen az anilin spektruma atfedést mutat azzal.
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Osszefoglald

Az anilin napjaink vegyiparanak egyik legfontosabb alapanyaga, a poliuretangyartas
kiinduldpontja, ezdltal a hétkdznapjaink meghatarozé eleme. ElGallitdsa nitrobenzolbdl
torténik, de a két anyag kozott esetlegesen fellépd mellékreakcidkrdl keveset tudunk. A
dolgozatom célja elsGsorban az volt, hogy az ipari kdrnyezetben esetlegesen fellépé
mellékreakcidkat molekularis szinten megvizsgdljam, a folyamatok kezeléséhez sziikséges
informaciét megszerezzem. Els6 [épésként anilin-nitrobenzol elegyeket tdaroltunk
szobahémérsékleten hosszabb idén keresztiil, folyamatosan elemezve azok dsszetételét. Tobb
nap elteltével jelent6s mennyiségl melléktermék (azobenzol és azoxibenzol) detektaltunk.
Ezek utdn szamitdsos kémiai moddszerekkel elkezdtem kilonféle reakcidmechanizmusok
feltérképezését G3MP2B3 kvantumkémiai mddszert alkalmazva, mind gazfazisban, mind a
relevans olddszeres kozegben, valamint a reaktansok és a termékek vertikalis gerjesztési
spektrumat is sikerlilt meghatdrozni. A semleges részecskéket tartalmazé mechanizmus
magas reakcidgatjaihoz képest csdékkentés volt megfigyelhet savas kdzeg bevonasaval, amely
ipari szempontbdl is relevans lehet. Kisérleteket végeztink el kilonb6z6 hémérsékleteken
tomény oldatokban, majd olddszermentesen is. Az eredmények alapjan elmondhaté, hogy
jelent6sebb termékképzddés csak tobb nap utan figyelheté meg, és hogy a hémérséklet
emelésével sem ndvekszik a reakcidsebesség egy napon beliil detektalhaté mérték(ire, viszont
kimutattam, hogy hosszabb id&ablak esetén (3-20 nap) a leirt reakcidmechanizmusok
termékei ppm-es koncentracidoban képz6dnek. A termékekre szamitott gerjesztési energia-
értékek kozil OAD esetében 221,5 nm-t szamitottunk, amely mindkét csuccsal atfedd savot

jelez, ily médon az UV-VIS-sel torténd reakcidkovetés nem lehetséges.
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