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1. BEVEZETES

A gazfazisu gyokreakciok tanulmanyozasa mintegy 80 €ves multra
tekint vissza. Ezen kutatdsokat gyokos uton végbemend szerves kémiai
reakciok mechanizmusanak pontosabb megismerése érdekében kezdeme-
nyezték.

A kornyezetvédelmi vizsgalatok térnyerése nvoman a gyokreakciok
vizsgalata légkorkemiai folyamatok modellezésével bvilt ki: a troposz-
férdaban és a sztratoszféraban lejatszodo folvamatok tobbsége ugyanis
gvokos mechanizmus szerint megy végbe. Ezen reakciok kinetikdjanak €s
termokémidjanak feltardsa elosegiti a karos légkorkémiai folvamatok — pl.
a sztratoszféra-ozon drasztikus fogyasa — szerepének visszaszoritasat.

Szerves kémiai szintézisek valamint polimerkémiai folyamatok gazda-
sagos megtervezese ugyancsak a gyokreakciok kinetikajanak tanuimanyo-
zasat teszi sziikségessé. Karos masodlagos folyamatok ill. gazdasagilag
nem hasznosithaté melléktermékek képzodésének visszaszoritdsa jobb
eséllvel valosithato meg elemi reakciok kinetikai paramétereinek isme-
retében.

Az utébbi évtizedben a kutatdsi modszerek tokéletesedése réven lendii-
letet kaptak azon orvosbioldgiai kutatasok. melyek az €6 szervezetben gyé-
kos uton lezajlo biokémiai folyamatok jelent6s€gét hivatottak tisztazni.

A teriilet kutatdsa napjainkban sem vesztett aktualitasabol: olefinké-
miai eljarasok é€s szerves kémiai szintézisek hatékonysaganak novelése.
valamint elméleti kémiai szamitasok bemend adatainak nyerése egyarant
indokolja a gyokreakciok tovabbi tanulmanyozasat.

A termék-felhalmozodasi sebességek meghatarozasaval. kinetikai para-
méterek (sebességi egyiitthatok, Arrhenius parameéterek) meghatarozisa
valik lehetévé. A modell alkalmas megvalasztasaval, egyes egyensulyra.
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vezetd reakciok esetén tovabbi lehetoseg mvilik gvokok kepzddési ental-
pidjanak, ill. ismert - csoportériékek alapjan ujabb csoporteriékek

A gazkromatografiis analizishez eiengedhetetienill szikseges a vegyi-
letek Kovats retencios indexének vaiamint langionizacios detektorra vonat-
kozmatott érzekenysegi faktoranak ismerete. Ezen adatok meghatarozasara
igen gvakran becsiési elidrasokat szokmak haszndini. Egy homoiog soron
belili meghatarozzik a vegyiiletek fizikai-kémiai vagy moiekuians parame-
tereit és Osszefliggest keresnek ezen parameterek €s a retencios indexek
kozott. A regresszios egyenietek ismeretében a homoiog sor nem vizsgalt

tagiainak retencios indexe becsiilhetd.

IL KISERLETI MODSZEREK

A reakciokat a masodiagos folvamatok szerepenek visszaszoritasa erde-
kében a kiinduidsi vegyiiletek bomidsi homersekletenél aiacsonvabb ho-
mersekieten vizsgaltuk iniciitorok segirsegevel.

A gyokinicidlt bomidsokat hagyomanyos szankus vakuumkesziiekben
vizsgaituk, kenesmentes teflon csapokat alkaimazva. A reakciokat vegter-
meékanalizissel kovettilk. A mennvisegi €s minosegl analizst gazkromaro-
grafids, gazkromatografias-tomegspektrometrias. Founer-transzformacios-
infravoros-spekiroszkopids valamint magmagneses-rezonancia-spekirosz-
kopids modszerekkei vegeztik.



. EREDMENYEK

1) A 2,4-dinitro-fenil- és N,N-dialkil-hidrazonok minéségi és mennyi-
ségi analizise

Az azo-izopropan metiigyokkel inicidlt termikus bomidsiban dialkil-
hidrazonok (DAH) is képzodnek. E vegyilletek gazkromatografids paramé-
tereinek meghatarozasa celidbol kisebb szénatomszamm (C < 6) alifis
dimetil-hidrazonokat (DMH) valamint néhany dietil-hidrazont (DEH)
santeuzaltunk. Az analizishez a retencids indexek meghatarozasira elja-
rast doigozrunk ki.

A kisérleu €s szamitasi technikdk kidolgozasihoz elftanuimanyokat
folytattunk egy konnyen szintetizilhaty vegyiiletcsoport tagjaival, a 2.4-
dinitro-fenil-hidrazonokkal (DNFH).

A kapott eredmeények lehetové teszik ismert szerkezetil, de nem vizsgalt
hidrazonok gazkromatografiis parametereinek becsiésst.

A kapott eredmenyek minden esetben a hidrazonok £-izomerere vonat-
koznak.

1.1. A 2,4-dinitro-fenii-hidrazonok retencids indexe becsiilhet6 a meg-
felel6 oxovegyiilet forraspontjanak ismeretében:

Ionrr = (3,53 £ 0,12) fy oo + (1944 £ 13)

1.2. A 2,4-dinitro-fenil-hidrazonok retencios indexe becsiilheté a meg-
felel6 oxovegyiilet retencids indexének ismeretében:

Iongr = (0,91 £ 0,03 Ve + (1688 £ 22)
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1.3. A diaikil-hidrazonok retencids indexe €s a forraspont (1) Ossze-

1.4.

p—
W

fiiggese:

Ipa = (310,6 +20,5) - (4,06 £0,17) 1,

A formula a retencids index. vagy a forrdspont becsiésére is

alkaimazhato.

A dimetil-hidrazonok retencios indexe becsiilheté a szintézishez
felhasznalt oxovegyiilet retencios indexének ismeretében:

Tudeniapvr = (345,5 £ 33,5) + (0,88 £ 0,06 sigend

Ivewo-ova = (284,8 £37.8) + (0.86 £ 0.06 ) veson

. Kiszamitottuk a dialkil-hidrazonok néhiny molekuidris parame-

terét. Megallapitottuk, hogy a retencios indexiik kieiégitd pontos-
saggal becsiilhet az alabbi regresszios egyenlettel:

I=(@@to)+(btoy)x+(cxto)y

ahol a valtozok és a regresszios parameterek:

Vegyulet x| y | atzo)) | biron) | clio)
Aldemd-DAH | Sw | 0 [160.7+452| 3.69+026 | 0
Keton-DAH | Sw | 0 |162.6+71.4| 329+0.37 | 0
Aldenid-DAH | Vo | 0 [2346+647| 445+0.51 | 0
Kewon-DAH | Vw | 0 |2004+942| 425+0.67 | 0
DMH Io | © | 3810+397 | 0.88+0.05 | -29.8 £3.4
DMH Imo | dc | 6048 £1511 | 0.77 £0.09 |-1433 =382
DAH Sw | © | 3457+485 | 3.55+020 | -284 %42
DAH Sw | dc | 4796 +1370| 3.54 £0,33 |-1172£353

Ioxo: A vegyulet szimteziséhez felhasznalt oxovegyilet retencios indexe
Sw: van der Waais felillet (10* pm®)

Vw: van der Waals térfogat (10° pm’®)

©: C=N-N koteésszog fokokban

dc: elektronsiniseg 8 C=N kotés C-atomjan
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2.) Az azo-izopropan metiigyokkel inicialt termikus reakcioja

Az azo-izopropan (AIP) gyokinicialt termikus reakcigjat 402-444 K
homerséklet-tartomanyban vizsgaltuk di(zercier)-butil-peroxid (DTBP)
iniciator alkalmazisaval. Az inicidtorbol képz6dé -BuO’ doéntd hanvada
"CHi-keé alakul, igy a DTBP _tiszta” gyokforrasnak tekinthets.

A fenti homerséklet-tartomanyban a képzadott 'CHs tilnvomo része H-
elvonasi reakciokban metanna. 6nkombinacios mkciéban etanna ill. az
AIP-rol valo H-eivonassal képz6d6 (CHs), CN=NCH(CH,), (R) gvokkei
C- ¢s N-kombinacios termékké alakul.

A (CH,), CN=NCH(CH;), rezonancia-stabiiizilt gyok. meivben a
gyokcentrum ket pozicioban jelenhet meg: a C-atomon (Rc) ill. a N-ato-
mon (Ry). Fogyasa 'CHs-kombinacids. valamint diszproporcionaiddasi ter-
mekek képzodesenek eredmenve. A lehetséges diszproporcionalddasi ter-
mekek kozil csak az egyiket [(CH;»C=NN=C(CHs),] azonositottuk. 2
masik valoszinileg az AIP széles csucsa alatt eludiodott.

2.1. Meghataroztuk a (CHs), CN=NCH(CH;) és 'CH, kombincio-
ban a C- és N—gyokcentrumok reaktivitisanak aranvat:

kRec, ‘CH;)/k(Ry, CHs) = kyglkyo = 1,95 0,24

2.2. Meghatirozmuk a (CHs), CN=NCH(CHs), és "CH, gyokok ka/k
ertékét, valamint keresztkombinacios hanvadosukat:

‘CH;+'R =  CH,+ (CH;),C=NN=C(CH), @)

‘CH;+R —  (CH);CN=NCH(CH,), (18)

kilkig=0,138 £0,033 és ¢=341



2.3. Kiszamitormk az AIP-rol torténé H-elvonds relativ sebességi

et
‘CH,+AIP - CHi+(CHs); CN=NCH(CH:;), (3)
o e S b 1 (13)

Ig [(ksikys' ) moi™*? dm*? 77 =

=(3,1£0,3) = (30,6 £2.4) kI mol™ /0
ahoi
6=RT1n 10.

2.3. Meghataroztuk (CHs),CH NN(CH;)CH(CH3), bomlisanak reiativ
S

(CH;),CH'NN(CH;)CH(CHs), - 2~ CsHy + (CH3);CHN=NCH;

(23)

2 (CH,),CH'N N(CH;)CH(CH;), —

(CHs); CHN(CH3)N(CH(CH;)2)N(CH(CHs)2)N(CH;) CH(CHs)
(26)

1g (kz/($kzs ) mol'? dm™? s712) =
=(8,8 £0,5) - (110,0 £6.5) kJ moi™'/8

3.) A 2-metil-2-butén metilgyokkel inicidit termikus reakcioja

A 2-meui-2-butén (2MB2) gyokinicialt termikus reakcidjat 540-610 K
homerseklet-tartomanyban vizsgaituk. Az inicidtor azo-metan (AM) voit
A rendszer tanuimanyozasa sordn a cél a (CHs), CCH(CH), képzdési en-
taipidjanak meghatirozisa voit.
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A "CH, addiciéja a 2MB2-re egyensilyi folyamatnak bizonyult:
"CH; + CH,CH=C(CH3); == (CHy), CCH(CH:): ()

A (2) reakci6 egyensulyi llandojit a “CHj és (CHs), CCH(CH), vaia-
mint a "CH,C(CH;)=CHCH;-gy6kok kozotti kombinzciés reakciokban kép-
25d5 termékek kezdeti felhaimozidasi-sebességeb6l hatirozk meg. X,
homersekletfliggesebol a reakcidentalpiat szamitortuk, melybdl a reaktin-
sok képzodési entalpidjanak ismeretében a gyok képzodési entalpidia
meghatarozhato voit.

3.1. Meghatirozmk a (CH;), CCH(CHs), képzidési entalpiajt:

AdP:5{(CHs), CCH(CH3)a] = (1,1 +6,9) kJ mol™

3.2. Feltételezve, hogy Benson csoportadditivitisi médszere érvényes
alkilgyokokre is, ismert csoportértékek felhasznaldsaval megkap-

tuk a A8 C~C)s] csoportértéket:

AdPyss[ C~C)s] = (177,4 + 10,0) kJ mol™

IV. AZ EREDMENYEK HASZNOSITASI LEHETOSEGEI

A hidrazonok gazkromatografids parameétereire kidolgozott becsiési ei-
Jarasok mind az alap- mind az alkalmazott kémiai kutatasokat el6segitik.
A kormyezetvedelm analitika eiGtérbe kenilésével megnovekedett az igény
az egyes szerves vegyliletek anaiizise soran alkalmazhaté megbizhato mod-
szerek irant. A kapott eredmenvek lehetove teszik a 2.4-dinitro-fenil-hidra-
zonok valamunt az N,N-dialkii-hidrazonok kvalitativ analizisét, tovabba
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hozzaiaruinak a gazkromatografias retencids index elméleti értelmezesehez
is.

Az éniekezesben bemutatott kinetikai eredmeények alapkutatds jelle-
giiek. a mar megiévé reakciokinetikai adatbazist bovitik ki.

Az egyes elemi reakciokra meghatdrozott kinetikai parameterek mas
reakciorendszerek mechanizmusanak teljesebb megismerését valamint
lijabb reakciokinetikai parameterek meghatarozasat segitik eld.

Benson csoportaddditivitdsi modszerének alkaimazhatosaga alkiigyo-
kokre még nem tekinthetd igazoltnak. A nagyobb mereti alkilgyokok kep-
z3dési entaipidianak meghatarozasa — kelloen nagyszamu adat eseten -
lenetoséget ad a csoportadditivitdsi szabdly alkaimazhatosagi korenek ki-
teneszesere. a kisérleti adatokkal nem jellemzett nagy alkiigyokok kep-
z0dési entaipidianak egyre pontosabb becslésere.

A fenuekhez hasonid reakciokinetikai kutatasok gyakoriati alkaimazasa
is jeientds lehet Pirolitikus ill. polimerizicios folvamatokat felhasznaio
szerves vegyipari miuveietek hatékonvsaganak noveléset, Iégkorkemial
jeiensegek modellezését elésegitheti az elemi reakciok sebességi egyutt-
harojanak egyre pontosabb ismerete.
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