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Bevezetés

A nitril-oxidok (X-CNO) jol ismert instabil anyagok. Nagyon reakcioképesek, melyek
rendszerint stabil furoxanna dimerizalnak, ezért in situ allitjak éket el6 a kiilonboz6 kémiai
reakciokban. Leginkabb 1,3-dipdlusként viselkednek, fontos kiindulasi anyagok cikloaddicios
reakciokban, heterociklusos vegyiiletek, koztitermékek, biologiailag aktiv anyagok
szintézisében. Soikat, a fulminatokat régota hasznaljak, mint robbandanyagokat.

A nitril-oxidok szerkezeti szempontbdl is érdekesek, kiilonosen az XCNO vaz
kvazilinearitasdnak vizsgalata volt az utdbbi évtizedekben a kutatdsok kozéppontjdban. E
szempontbol a kisméretii szubsztituenst tartalmazé nitril-oxidok kiilonosen fontosak. Erdemes
megemliteni, hogy a kisebb nitril-oxidok az asztrokémia szempontjabol is fontos molekuldk,
mert el6fordulhatnak a csillagkozi térben, kiillondsen azok, melyek C, N, O és H atomokat
tartalmaznak.

A furoxédnok (1-oxa-2,5-diazol-2-oxidok) mar a XIX. szdzad masodik fele 6ta ismert
stabil vegyiiletek. A kapcsolodd szubsztituensek mindségétol fiiggden megkiilonboztethetliink
szimmetrikus, illetve aszimmetrikus furoxanokat, ezen beliill az X egyértékii ligandumoknak
megfelelden szamos szerkezet vezethetd le beldliik. A gytiriiben talalhat6 két nitrogén- €s egy
oxigénatom miatt nagy energiatartalmi vegyliletek, a gytri felnyilasa sokszor heves, és a
szubsztituens jellegébodl adodoan ez fokozodhat (pl. nitrovegyiiletek esetén).

A furoxanok ugyancsak érdekes, specialis szerkezettel rendelkeznek, az elektronnegativ
O- és N-atomok miatt a gyliri negativ toltésli, igy az irodalom ,elektronokban gazdag”
szerkezetnek hivja 6ket. A gylrh sik szerkezetii, tehat van lehetdség a delokalizalt rendszer
kialakulasara. A szubsztituensek fliggvényében, a kiilonboz6 kolcsonhatasok mértékébol
adodoan valtozik a furoxdnok stabilitdsa és geometridja. A furoxanok stabil anyagok, melyek

a helyettesitd csoporttdl (X) fiiggden termikusan bonthatok a monomer nitril-oxidda (1. abra).



A furoxanok a XX. szazadban valtak fontos ipari alapanyagga. Taldlunk koztik
kiilonféle novényvédoszereket, biologiailag aktiv anyagokat. Fontos megemliteni a furoxanok
biologiai hatasat, amely leginkabb azzal magyarazhat6, hogy az ottagi gyurtibdl az ¢lo

szervezetekben NO szabadulhat fel.
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Kapcsolat a nitril-oxidok és furoxanok kozott

Munkam célja olyan nitril-oxidok és furoxanok eldallitdsa és szerkezetvizsgalata volt,
melyek még nem ismertek, vagy keveset tudunk roluk. Spektroszkopiai szempontbol
kiilondsen azok a szdrmazékok fontosak, melyek kisméretli helyettesitd csoportot
tartalmaznak, ezért munkdm soran a H-, F-, Cl-, Br-, I-, CH3-, CF;-, NC-, HCC-helyettesitett
szarmazékokkal foglalkoztam. A molekuldk szerkezetvizsgalatdhoz rezgési (IR/Raman)

spektroszkopiai, valamint kvantumkémiai modszereket hasznaltam.

Kisérleti/szamitasi modszerek

Az eddigi tapasztalatok alapjan a DFT modszerek igen sikeresnek bizonyultak e
molekulak szerkezetvizsgdlatdnal, kiilonosen a reakcidok energetikédjanak vizsgalatanal, ezért
munkam soran ezt hasznaltam. Az alkalmazott mdédszer a B3LYP volt és a hasznalt bazis a 6-
311G(d)-tdl cc-pVTZ-ig volt a probléma jellegétdl fiiggden. A nitril-oxidok linearitdsanak
kérdésében a pontos leirashoz legalabb a CCSD(T) szintet és nagy bazist kell hasznalni, mert

a nitril-oxidok elektronrendszere leirdsanal fontos szerepe van a dinamikus elektronkorrelacio



minél pontosabb figyelembe vételének, ezért ennek leirasdra a CCSD(T)/cc-pVTZ moddszert
alkalmaztam. Szamitasaimat a Gaussian 98 (Revision A9) program segitségével végeztem.
Gazfazisu infravords spektroszkopiai vizsgalatokat az analitikai infravords (4000-400
cm™) tartomanyban Nicolet Nexus 870 FT-IR spektrométer segitségével végeztem, amelyet
egy gazfazisu mérésre alkalmas atfolyo tipusu, KBr-ablakkal ellatott cellaval szereltem fel. A
reakciotérbol, U-csdves csapdabdl vagy a mintavevd edénybdl kijové anyagot folyamatosan
pumpaltam a cellan keresztiil, melyet egy rotacids szivattyu segitségével oldottam meg.
Folyadékfazisu infravords spektrumok felvételéhez Perkin-Elmer System 2000 FT-IR
késziiléket hasznaltam. A mérést szobahdmérsékleten, két KBr ablak kozott szétkent
folyadékfilmen végeztem. Szilard és folyadékfazisi Raman-spektroszkopiai mérésekhez
4000-150 cm™ tartomanyban Bruker RFS 100 FT-Raman készilléket hasznaltam. A

fényforras Nd-YAG (1064 nm) Iézer volt.

Eredmények

I.  Egyszerii nitril-oxidok dimerizacidja
1. A nitril-oxidok dimerizacidjanak kvantumkémiai vizsgalata soran megallapithat6 volt,
hogy a furoxanokka torténd dimerizacid tobblépéses folyamat és biradikalis dinitrozo-
etilénszerli intermediereken keresztiil megy végbe. A nitril-oxidok furoxdnna torténd
dimerizaciojanak legalacsonyabb energidju utvonala a 2. abran lathatdé. A folyamat
sebesség-meghatarozo 1épése az elsé 1épés (TS1). A halogénszarmazékok (F-, Cl-, Br-)
esetén a dimerizacid aktivalasi energidja alacsony (az FCNO gat nélkiil izomerizal), az
alkilszarmazékok (CHs-, CF3-) és az NC-szarmazék esetén pedig magasabb. Ez utdbbi

esetben a furoxanok a két monomerhez képest termodinamikailag kevésbé stabilak,



mint a halogénszarmazékok esetén, valamint a koztitermékekhez tartozo atmeneti

allapotok energiai 6sszemérhetdk a TS1 energiajaval.
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2. A nitril-oxidok szinkron dimerizécidja 1-oxa-2,4-diazol-4-oxidokat illetve 1,4-dioxa-
2,5-diazinokat eredményez. Ezek a molekuldk termodinamikailag stabilabbak a
furoxanoknal, viszont a hozzajuk vezetd aktivalasi energia 1.5-2-szer magasabb.

3. Az NCCNO dimerizacidja esetén a lehetséges reakciok szdma nagyobb, mert a
molekulaban az NC-csoport is képes addiciés folyamatokban részt venni. Igy szabad

CNO-csoportot tartalmazd vegyiilet keletkezik, amely tovabb reagalhat. Ebbdl az
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kovetkezik, hogy az NCCNO-nal polimerizaci6 is elképzelhetd. Az NCCNO molekula
oligomerizaciojanak vizsgalatakor megallapithatdo volt, hogy az atalakulasi reakciok
aktivalasi energidja egymassal Osszemérhetd, tehat minden termék keletkezésével

szamolni kell.

A HCNO oligomerizacidja
A HCNO oligomerizacidjanak kvantumkémiai vizsgalatakor kidertilt, hogy a tobbi nitril-
oxidra jellemzd dimerizacion kiviil, amely furoxdnhoz vezet és nyilthéju biradikalis
intermediereken keresztiil zajlik, egy masik reakciout is 1étezik. Ebben a folyamatban a
hidrogénatom az egyik szénatomrdl a masik szénatomra ,,ugorhat at”, amely soran egy
dimer szerkezetli nitril-oxid  (2-hidroximino-acetonitril-oxid; HO-N=CH-CNO)
keletkezik. Ennek a terméknek a relativ stabilitasa dsszemérhetd a furoxan stabilitasaval,
¢s kulcsfontossagu intermedier az oligomerek keletkezéséhez.
A HO-N=CH-CNO tovabb reagalhat, amely reakcio soran trimer és tetramer szerkezetli
vegyliletek keletkeznek. A trimerizacid soran furoxdn szerkezetli trimer HCNO
vegyiiletek, valamint a H-atugrassal 1étrejovo 2,3-bisz(hidroximino)propionitril-oxid (HO-
N=C(CH=NOH)-CNO) is Iétrejohet. Ezek keletkezésének a mechanizmusa ¢és
energiaviszonyai a dimerizacidoval analdgok, habar a trimerizacid nagyobb aktivalasi
energiat igényel.
A trimerizacio soran metafulminursav keletkezhet a fenti nitril-oxid gytrlizarasaval. A
gylriizaras aktivalasi energidja Onmagaban magas, de egy vizmolekula reakciopartnerként
val6 figyelembe vételével lecsokken.
A tetramerizacid soran a dimer HO-N=CH-CNO oOnmagaval reagalhat, és biradikalis

intermediereken keresztiil tetramer szerkezetli furoxan, izocianilsav keletkezik. Az
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izocianilsav keletkezése nagyobb aktivalasi energiat igényel, mint a trimerek keletkezése,
de még mindig exoterm a két dimer HO-N=CH-CNO-hoz képest.
A monomer HCNO ¢és a trimer 2,3-bisz(hidroximino)propionitril-oxid (HO-
N=C(CH=NOH)-CNO) reakciotjaval egyéb aszimmetrikus tetramer furoxanok, és tetramer
szabad CNO-t tartalmazé molekuldk keletkezhetnek. A keletkezd termékek stabilitasa
Osszemérhetd az izocianilsav stabilitasaval.

A HCNO-t az irodalmi recept alapjan eldallitottam, és dimerizacidjat vizsgaltam. A

kicsapdazott szilard HCNO -20 °C-on robbandasszerti hevességgel elreaglt, felrobbant.

A HCCCNO szerkezete és stabilitasa

A prop-2-inonitril-N-oxidot (HCC-CNO) a szamitasok a vele izoelektronos NCCNO-hoz
hasonldan linearis molekuldnak josoljak. A molekula deformacids potencialgorbéi lineéris
szerkezetet mutattak kevés anharmonicitassal.

A molekula lehetséges monomolekularis és kotésdisszociacids folyamatait megvizsgalva a
szamitasok alapjan megallapithato, hogy a molekula eldallithato, és magasabb
hémérsékleten valdszinileg monomolekuldrisan a stabilabb HCCNCO-va izomerizal,
kondenzalt fazisban pedig a tobbi nitril-oxidhoz hasonléan dimerizal vagy az NCCNO-

hoz hasonloan polimerizal.

IV. A CF;CNO szerkezete és stabilitasa

1.

Meghataroztam a trifluoracetonitril-oxid (CF;CNO) szerkezetét kvantumkémiai
modszerekkel. A B3LYP modszer a molekuldt linearisnak irta le, mig a CCSD(T)
modszer hajlott szerkezetet josolt. A molekula deformacids potencialgorbéi egyéb

kvazilinearis nitril-oxidhoz (BrCNO illetve CICNO) hasonl6ak.
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l.

A CF;CNO dimerizacios folyamatai mellett (1d. I/1. pont) megvizsgéaltam a molekula
lehetséges monomolekuléris izomerizacids utvonalait és kotésdisszociacids folyamatait.
Megallapithatd volt, hogy a CF;CNO magasabb homérsékleten valdsziniileg
monomolekularisan CFs;NCO-va izomerizal, illetve a CF;CNO — 1CF3CN + 1o

folyamatban disszocial. Kondenzalt fazisban a tobbi nitril-oxidhoz hasonléan dimerizal.

A CF3;CNO eléallitasa és infravoros spektroszkopiai szerkezetvizsgalata

A CF;3;CNO-t trifluoracetohidroximoil bromidb6l (CF;C(Br)NOH) hidrogén-bromid
kihasitasaval allitottam el6. Ezt haromféle modon hajtottam végre: trietil-aminnal torténd
gazfazisu reakcioval, gazfazisi pirolizissel, valamint HgO-dal torténd szilard-gaz
reakcioval. A legtisztabb anyagot a legjobb kitermeléssel a HgO-dal torténd szilard-gaz
reakcioval kaptam. A keletkez6 CF;CNO-t egy -126 °C-os csapdan vezettem at. Ezen a
hémérsékleten csak a CF;CNO-nak volt elegend6 tenzidja, hogy a mintatérbe kertiljon.

A CF;CNO infravords spektrumaban az IR savok szerkezete 6sszhangban van egy linearis
vagy kvazilinearis CCNO vézzal. A spektrumban a bonyolult kombinécios savok, a kis
mértékli felhasadas és a forrd savok miatt nem lehetett egyértelmiien megallapitani, hogy
a molekula linearis-e vagy hajlott, de a spektrum Osszeegyeztethetd egy linearis vagy

kvazilinearis szerkezettel.

Kisérletek dijod-furoxan eléallitasara
szerettem volna eldallitani. A jod-ecetsavbol flistolgd salétromsavval végzett reakcio,
valamint a dijod-glioximbol kiindul6 gytirtizarasos reakciok is sikertelenek voltak.
Az irodalmi recept alapjan elvégeztem a higany-fulmindt joddal torténd reakcigjat is,

melyet tobbszor meg is ismételtem a kiinduldsi anyagok aranyanak és az oldoszer



valtoztatasaval. A folyamatok soran ugyancsak nem kaptam furoxant. A dijoéd-furoxan
eldallitasa és szerkezetvizsgalata tovabbra is nyitott kérdés.

A kisérleti munkat a diklor-, dibrom- és dijod-glioxim eldallitasaval egészitettem ki, mely
tartalmazza a dibrom-glioxim egy 10j, eddig nem ismert eldallitasat. A folyamat sorén a

glioximot N-brom-szukcinimiddel reagaltattam bazis (DMF) jelenlétében.

VII. A furoxan eléallitasa és szerkezetvizsgalata

l.

A furoxant az irodalomban ismert recept modositasaval allitottam eld, glioximot NO,
gazzal reagéltattam. Az eljaras soran gyakorlatilag tiszta (>95%) nyersterméket kaptam. A
terméket desztillacidval tisztitottam, amely ezutan alkalmas volt a rezgési spektroszkopiai
vizsgalatokra.

A molekula gazfazist termolizise a halogénszarmazékokhoz hasonldéan nem eredményez
nitril-oxidot. A termolizis mar 200 °C-on kezdddik és 400 °C-on mar teljes. A
legintenzivebb pirolizistermékek: HNCO, HCN, CO, és H,O.

A szamitott NPA-toltések alapjan a gyliri elektronban gazdag szerkezetii. A Gordy-
kotésrendek alapjan a molekuldban talalhato legerdsebb kotés az exociklikus NO kotés. A
legalacsonyabb rendii kotés, a hasadasra legérzékenyebb pont a gytiriiben talalhaté N és O
kozotti kotés.

A furoxan nyujtott aszimmetrikus porgettyli és C; szimmetridgja van. Az IR spektrum
finomszerkezete 6sszhangban van ezzel a szerkezettel. A spektrum legintenzivebb savja a

normalkoordinata analizis alapjan a legerdsebb kotéshez (exociklikus NO) rendelhetd.



VIII. A bisz(trifluormetil)furoxan eléallitasa és szerkezetvizsgalata

l.

A bisz(trifluormetil)-furoxant megprobaltam CF;CH=NOH-bol oxidacioval (MnO,),
valamint CF;CH,COOH fiistolgd salétromsavval torténd reakcidjaval is eldallitani, de
ezek sikertelennek bizonyultak.

A bisz(trifluormetil)-furoxant a monomer nitril-oxid dimerizacioval allitottam eld. A tiszta
CF3;CNO-t -196 °C kicsapdaztam, majd szobahdfokra felmelegedni hagytam. Az anyagot
-77 °C-on vakuum alatt tisztitottam.

A molekula gézfazisi termolizise az alkil-furoxdnokhoz ¢és a diciano-furoxanhoz
hasonlodan tiszta monomert eredményez. A pirolizis mar 400 °C-on kezdédott. 500 °C-on
tiszta monomert lehetett kapni, és 600 °C felett mar nem voltak lathatok a dimer savjai.

A szamitott NPA-toltések alapjan a gylirli ugyancsak elektronban gazdag szerkezetli. A
Gordy-kotésrendek alapjan a molekulaban taladlhato legerdsebb kotés itt is az exociklikus
NO kotés. A legalacsonyabb rendi kotés, a hasadasra legérzékenyebb pont a gytirtiben
talalhato N és O kozotti kotés.

Az infravoros és Raman-spektrum a furoxanokra jellemzd ,,ujjlenyomatot” mutatja a
savhelyek és a rezgési analizis tekintetében. A spektrum legnagyobb hulldmszamu savja a

normalkoordinata analizis alapjan az exociklikus NO kotéshez rendelhetd.
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