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Napjainkban az IR- és Raman spektroszkdpia reneszanszat
éli. Az in situ Fourier-transzformacids infravords
spektroszkopiat (FTIR-t) egyre szélesebbkorben alkalmazzak
szerves kémiai reakciok vizsgélatara.> A modszer 1ényege,
hogy egy arra alkalmas, csillapitott totalreflexios (ATR)
elven miik6dé DiComp™ gyémant méréfejjel tetszoleges
reakcioelegyekben az id6 fliggvényében rogziti a
komponensek egyiittesen jelentkezd IR spektrumat.!? Ezaltal
lehetové valik areakciok nyomonkovetése, vagyis akiindulasi
anyag(ok) ¢és a termék(ek) koncentracidvaltozasanak
kovetése ¢és ezaltal formalkinetika meghatarozasa,’*
az esetlegesen fellépd intermedierek megfigyelése és a
reakcidk optimalis koriilményeinek meghatarozasa.®® Ily
modon az in situ FTIR technikanak zoldkémiai szempontbdl
is jelent6sége van. Homogén és heterogén, korroziv és
eroziv reakcidelegyek egyarant vizsgalhatok, mindez széles
hémérséklet-tartomanyban (—80 — 250 °C), akar nyomas
alatt is. Tudomasunk szerint hazankban jelenleg harom, in
situ Fourier-transzformaciés IR spektrométer (pl. a Mettler-
Toledo altal forgalmazott ReactIR) talalhato, igy a Chinoin
Gyogyszergyarban, az ELTE Kémiai Technoldgia Tanszékén
és a BME Szerves Kémiai Technoldgia Tanszékén, amely
tipikusan szamitogéppel vezérelt intelligens reaktorhoz (pl. a
Mettler-Toledo Labmaxkésziiléke)kapcsolhato. Agyogyszer-
, finomkémiai- és mtanyagiparban vilagszerte terjed az in
situ FTIR reakciok kovetésében és optimalizalasaban vald
rutinszerd alkalmazasa. Az eddig leginkabb tanulmanyozott
reakciok kiilonféle acilezéseket, fémorganikus atalakitasokat,
polimerizacidkat és polikondenzaciokat 6lelnek fel.

Jelen kozleményben a benzoesav ¢s a ftalsavanhidrid
butilalkohollal megvaldsitott savkatalizalt észteresitését
tanulmanyoztuk ReactlR™ 1000 miiszerrel, ami egy
bemeriild6 DiComp™ gyémant méréfejjel volt ellatva.
Vizsgaltuk a reakcidk lejatszodasat, kovethetdségét
és meghataroztuk a végpontot. Egyrészt egyensulyi
elegyeket, masrészt az egyensuly eltolasaval teljessé tett
reakcioelegyeket képeztiink. Eldszor a benzoesav észterré
alakitasa szolgalt modellreakcioként (1).
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Osszemértiik a komponenseket (74 ml (0,81 mol) butanolhoz
adtunk 26,5 g (0,22 mol) benzoesavat, majd 2 ml cc.
kénsavat); ezt kovetden 15 perc kevertetés utan tovabbi 20
perc alatt a forraspontig (~125 °C) emeltiik a hdmérsékletet.
Az els6 kisérlet esetén (1. abra) az egyensulyi allapot elérése
céljabol 4 oran at forraltuk az elegyet, majd csak ezutan
tettiik fel a lombikra a vizlevalasztd feltétet. A sziikséges
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mennyiségli viz (4,0 ml) 3 6ra utan tavozott el az elegybdl.
A masodik kisérlet esetében kezdettdl fogva biztositottuk a
viz azeotropkénti kidesztillalasat. Ez esetben 4 6ra volt a
reakcioido.

Hullamszam (cm)

1. Abra. A benzoesav és butanol két szakaszban (I és IT) megvalositott
észteresitési reakciojanak kovetése FTIR spektroszkopiaval

Az észteresités kovetésére a benzoesav karboxilcsoportjanak
¢s a butil benzoat C=O-csoportja vegyértékrezgésének 1706
ill. 1722 cm™-nél jelentkez$ elnyelése a legalkalmasabb.
Jol lathatd az 1. abran az elébbi elnyelés intenzitasanak
csokkenése, mig az utdbbi novekedése. Az 1706 cm'-
nél jelentkezd benzoesav-elnyelés azért nem csokkenhet
meredekebben, illetve tovabb, mert a sav a butilészter 1722
cm'-nél jelentkezO, egyre intenzivebbé és szélesebbé valo
savjara szuperponalddik. Toréspontként érzékelhetd az
intenzitasok ugrasszerli megvaltozasa az egyensulyi allapot
desztillacioval valo eltolasanak megkezdésekor (1. abra I és
II szakaszok).

Azzal a feltételezéssel élve, hogy a benzoesav és a butilészter
C=0-vegyértékrezgési savjanak abszorpcios koefficiense
azonos ¢s figyelembe véve, hogy a butanolt feleslegben
alkalmaztuk, a kovetkezd kozelitd egyensulyi allandot (K-t)
hataroztuk meg (1) reakciora.
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ahol A a kiilénboz6 komponensek abszorbancidja,
oo az egyensulyi allapot, 0 a kezdeti allapot,
C a kezdeti alkohol-karbonsav mdlarany

Az egyensulyi abszorbancidkat az dallapotfeliiletbol
dekonvolucid (azaz a reakciokomponensek spektrumainak
szétvalasztasat megvalosito matematikai mivelet) utan
nyerhetd abszorbancia-idé diagrambol olvastuk ki. A
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kezdeti sav-abszorbanciat megfeleld koncentracidju, de
kénsav-katalizatort nem tartalmazd benzoesav—butanol
elegy segitségével hataroztuk meg 120 °C-on.

Akovetkezokben a ftalsavanhidrid — dibutilftalat atalakitast
tanulmanyoztuk. A gyakorlati szempontbdl is fontos reakcié
elsd 1épése egy addicid, mig a masodik 1€pés egy egyensulyi
észteresités (2).
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A komponenseket (123 ml (1,35 mol) butanol + 10 g (0,068
mol) ftalsavanhidrid) ez esetben katalizator nélkiil mértitk
Ossze. Amint lathatd, a butanolt ez esetben 20-szoros
mennyiségben mértik be, tehat viszonylag hig oldatban
dolgoztunk. A fiitést ugy végeztiik, hogy a 43. percben
kezdddott meg a forras. A vizlevalaszté Marcusson-feltét
kezdettol fogva mikodésben volt, amiben 4 ora reakcididd
utan 1,2 ml viz gyilt 6ssze. Az allapotfeliilet jellegzetes
szegmensének két kiilonb6z6 nézetét a 2A. és 2B. abrakon
lathatjuk.

Hullamszam (em™”)

2A. Abra. A ftdlsavanhidrid és butanol egy 1épésben megvalositott
észteresitési reakcidjanak kovetése FTIR spektroszkopiaval — baloldali
nézet

Hullamszam (cm")

2B. Abra. A ftalsavanhidrid és butanol egy 1épésben megvaldsitott
észteresitési reakcidjanak kovetése FTIR spektroszkopiaval — jobboldali
nézet

A kiindulasi butanol és anhidrid, valamint diészter IR
spektrumat természetesen kiilon is felvettiik, az utdbbiakét
butanolos kézegben. Az eldbbieken kiviil, annak eléallitasa
utan,® még a ftalsav-észter intermedier IR spektrumat is
regisztraltuk. A reakcioelegy allapotfeliileteit tanulmanyozva
figyelemremélto, hogy a kezdetben 1779 és 1860 cm'-nél
jelentkez6 anhidrid C=O-elnyelések viszonylag gyorsan
eltiinnek, mig 1725 cm'-nél a diészter C=0-jele fokozatosan
intenzifikalodik (2A. abra). Két tovabbi elnyelés 1740

ill. 1716 cm'-nél (2A. ill. 2B. abrak) a ftalsav-félészter
intermedierhez tartozhat, amelyek abszorbanciaja a reakcid
elorehaladtaval valdszintlleg azért nem csékkenhet, mert a
dibutilftalat 1725 cm'-nél jelentkezd intenzivebb, raadasul
egyre novekvo és szélesedd savja oldalara szuperponalodnak.
A Gaussian 03W programmal’ végzett, megbizhaté B3LYP/
6-31++G(d,p)¥//PCM® (Polarizable Continuum Model)
(BuOH) szamitasok azt josoltak, hogy a ftalsavanhidrid nem
korrigalt C=0O-clnyelése 1785 cm!-nél, a diészteré 1719 cm™
-nél, mig az intermedieré 1747 és 1724 cm'-nél varhato.
A szamitasok szerint ez utobbi elnyelések kozel fele olyan
intenzitastak mint a diészter C=0O-elnyelése, mar csak ezért
sem tudnak 6nalldan ,.érvényesiilni”. A ftalsavanhidrid, az
intermedier és a diészter 1:1:1 aranyu keverékének szamitott
IR spektrumrészletét a 3. abran lathatjuk.

B3LYP/6-31++G(d,p)//PCM(BUOH)
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3. Abra. A ftalsav észteresités komponenseinek szamitott IR spektruma
(Au: Atomic unit)

A kovetkezOkben — abban bizva, hogy az egyensulyi
elegyben talan jobban kiveheték a ftalsav-félészter jelei
— egy olyan kisérletet is végeztiink, hogy 4 oran at a viz
kidesztillalasa nélkiil forraltuk a reakcidelegyet és csak
ezutan toltuk el az egyensulyt azeotrop desztillacioval. Ez
esetben sem emelkedtek ki azonban jobban ¢és mentek at
csokkendbe az intermedier savjai.

Mivel toményebb oldatban altaldban markansabban
jelentkeznek a komponensek IR elnyelései, a ftalsavanhidrid
észteresitését  szamitott  butanolmennyiség (50 g
(0,34 mol) butanol) mellett is elvégeztik, amikoris a
vizlevalasztd feltétet 2 ora elteltével tettikk fel (4. abra).
Az észteresités teljessé valasa 5 orat igényelt, ami
utan 6,1 ml viz gyilt 6ssze. Meg kell jegyezni, hogy a
reakcoelegy kb. 1 ora elteltével kezdett homogénné valni.

Amint az &bran lathato 1706 cm™'-nél jol azonosithatd
egy idoben csokkend IR-elnyelés, ami a ftalsav-észter
intermedierhez tartozhat. A masik jellemzd C=O-savot
azonban nem tudtuk beazonositani, amit feltehetéleg az
1720 cm'-nél jelentkez6 intenzivebb elnyelés nyom el.
Megallapithaté tehat, hogy a koncentracioviszonyok helyes
megvalasztasa lehetdvé tette, hogy egy kisebb intenzitasu,
idoben csokkend elnyelést megbizhatobban azonositsunk.
Az észteresitést 3,1:1 butanol-ftalsavanhidrid molarany
mellett is elvégeztiik, amikoris 4 6rat hagytunk az egyensuly
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Hullamszam (cm™}

4. Abra. A ftalsavanhidrid és butanol 1:2 mélaranya mellett megvalésitott
észteresités kovetése FTIR spektroszkopiaval

beallasara. Azt tapasztaltuk, hogy ebben az esetben is
jelentkezett 1706 cm™'-nél az intermedier savja, viszont
a csokkenés — az 1721 cm'-nél jelentkezd intenzivebb és
novekvd elnyelésre vald szuperponaldodas miatt — kisebb
mértékll volt az id6 eldrehaladtaval. Ebben az esetben is
eredményeképpen kapott abszorbancia—-idé diagramot az
5. ébran mutatjuk be. JoI 1athatd, hogy a ftalsavanhidrid fél
oran belil eltiinik a reakcidelegybdl, viszont az intermedier
ftalsav-félészter koncentracidja 40 perc koril éri el a
maximumot. A viz kidesztillalasanak kezdetét téréspontok
jelzik.
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5. Abra. A ftalsavanhidrid—butanol észteresitési reakcié komponenseinek
abszorbancia—id6 diagramja

Végezetiil arra voltunk kivancsiak, hogy a sav-katalizator
mennyire gyorsitja meg a kétlépéses észteresitést. Ezért a 2.
abran bemutatott reakcidhoz hasonld kisérletet végeztiink,
de 10% (1,2 g) p-toluolszulfonsavat is bemértiink. Azt
tapasztaltuk, hogy Kkatalizator jelenlétében valamivel
gyorsabban jatszodott le az észteresités, mint annak
tavollétében (1,5 vs 2 ora reakci6idd), tehat az alkalmazott
katalizatornak az adott esetben mérsékelt a gyorsitd hatasa.
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Monitoring of esterifications by in situ Fourier
transformation spectroscopy

In situ Fourier transform spectroscopy is an up to date method of
monitoring a wide variety of organic chemical reactions, such as
acylations, metal organic transformations, polymerizations and
polycondensations. The time dependent IR spectra are useful
as show the concentration profile of the components allowing
to establish formal kinetics and optimization of the reaction
monitored. It is also possible to point out intermediates from
the mixture. The esterification of benzoic acid and phthalic acid
anhydride with butanol served as model reactions to be investigated
by a ReactIR 1000 spectrometer on the basis of the corresponding
C=0-absorptions. The second model is a two-step reaction
including addition of the alcohol followed by a direct esterification.
Equilibrium step of the esterifications was shifted by azeotropic
distillation of the water formed. The direct esterification of benzoic
acid with butanol was characterized by a formal equilibrium
constant (K). The phthalic ester-acid intermediate of the two-step
phthalic acid anhydride esterification revealing absorptions at
1716 and 1740 cm™ could be pointed out reliably from relatively
concentrated reaction mixtures. IR absorptions of the components
were predicted by quantum chemical B3LYP/6-31++G(d,p)//PCM
calculations. According to the absorbance—time diagram obtained
after deconvolution (that is the separation of the overlapping
absorption bands of the reaction components), the phthalic acid
anhydride disappeared after 30 minutes, while the concentration of
the phthalic ester-acid intermediate was maximum at 40 minutes in
the experiment aiming at the production of an equilibrium mixture.
The theory and practise were in quite good agreement. Using 10%
of p-toluene-sulfonic acid as the catalyst, the reaction time became
moderately shorter.



