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BEVEZETES

A modern reakcidkinetikai wvizsgAlatokban aligha nélkii-
loézhetd a termokémiai szamitasok készségszintii elsajatitasa

és az elemi recakcidék kinetikaja elméleteinek ismerete.

Jelen jegyzet els8 két fejezetének Ssszeadllitasa soran
S.W. Benson kitiind k&nyvére /Thermochemical Kinetics, John

Wiley New York, 1976/ témaszkodtunk, de figyelembe vettilk mas
szerzOk idevagd megadllapitésait is.

Az SI rendszer mértékegységeinek alkalmazisa a termé-
szettudomany kiilénbtz8 teriiletein alapvet® fontosségu kdvetel-
mény. A termosztatika és a termokémiai kinetika esetében ko-
moly probléméf'jelentene a kdvetkezetes alkalmazds megvaldsi-
tésa, mivel jelen témakorink targyaldsa soran nagyszamu, to-
vabbi szamitdsok alapjaul szolgilé adat fordul eld, ,amelyek
csaknem mindegyike hagyomanyos egységekben megadott, kereki-—
tett kisérleti, vagy becslilt adat, s ezek Atszémitdsa SI mér-
tékegységekbe el@nytelen lenne.

Az éts;émitést kévetBen az SI mértékegységekben megadott
mennyiségek pontossaginak jellemzésére ugyanis két lehet@ség
kdzdtt valaszthatnadnk. Amennyiben az adat megadidsat az erede-
tivel megegyezd szdmu értékes szdmjeggyel végeznénk, ujabb ke-
rekitést kellene alkalmaznunk, ami az adat pontossagit rontana
a kerekitési hibdk halmoz6dasa miatt. Ennek elkeriilését pl.
tobb szamjegy kiirdsaval valdsithatnank meg, ami viszont félre-—
vezetd médon a ténylegesnél pontosabbnak tiintetné fel az adott
mennyiséget. Mivel a jelzett probléma kizardlag energiajellegii
mennyiségekkel kapcsolatos, az alapadatokat az irodalomban ren=-
delkezésre allo formaban, cal egységekben adjuk meg; a szami-
tidsok elvégzését kdvetBen az eredmény kdnnyen atszamithatd az

SI rendszer tetszOleges mértékegységeibe.
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A 3.-8. fejezetek az elemi reakcidk kinetik&jénak el-
méleteivel foglalkoznak. A 3. fejezet egy része olyan alap-
ismereteket is tartalmaz, amellyel a hallgatdék eddigi tanul-
manyaik soran mir megismerkedhettek. A késdbbi fejezetekben
eldforduld gyakori visszahivatkozésok miatt mégis célszerii-
nek tartottuk a kinetikai elméletek targyaldsahoz nélkiildz-
hetetlen legfontosabb ismeretek é&s formuldk tomdr Gsszefog-
lalasédt ebben a jegyzetben.

A 4.-8. fejezetek &ttekintést nyujtanak a kinetikai el-
méletekrdl, az egyszeri {itkdzési elmélettdl a legujabb elmé-
letekig. Utébbiak targyaldsanal a ‘jegyzet helyenkint az egye-
temi fizikai-kémia képzés szokasos kereteit meghaladd részle-
tességli ismereteket is tartalmaz. Ezeknek a részeknek a bemu-
tatdsaval segitséget kivantunk nyujtani azoknak a haflgatéknak,
akik a reakcidképesség és kémiai kinetika teriiletén tovabbi
tanulmanyokat kivannak folytatni. Ugyanezt a célt szolgalijak
a szOvegben elhelyezett irodalmi hivatkozdsok, valamint a fe-
jezetek végén taldlhatd forrasmunka és ajanlott irodalom jegy-
zékek is.

A SZERZOK
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1. TERMOKEMIAI ES REAKCIOKINETIKAI ALAPFOGALMAK

old.
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1.1. Termokémiai egyensuly é&s reakcidsebesség

A termosztatika masodik tdrvénye szerint minden k&rnye-
zetétdl elszigetelt rendszer a benne végbemend valtozasok
eredményeként egyensulyba keriil. Az egyensulyi &llapotban a
rendszer tulajdonsigai filiggetlenek az id&tdl. A rendszert
felépitd kémiai anyagok entalpidja és entrépidja, tovébba al-
lapotegyenlete ismeretében pontosan megadhatd az egyensulyi
Ssszetétel. Annak kovetkeztében, hogy a termosztatika egyen-—
leteiben az id6 nem szerepel valtozdéként, az egyensuly bedl-
lashhoz szilikséges 1d6 ezek alapjén nem adhaté meg. Az egyen-
suly felé haladdé rendszerekben végbemend viltozisok leirdsé-
val a reakcidkinetika foglalkozik. A termosztatika és reak-
cidkinetika latszélag fliggetlen tudoményteriiletei kdzdtti
6sszefliggés kénnyen felismerhetd, ha meggondoljuk, hogy a ké-
miai egyensuly csak makroszképikus értelemben jélent nyugal-
mi allapotot; valdéjaban a makroszkdépikusan sztatikus allapot
annak kovetkezménye, hogy a direkt é&s forditott iradnyu reak-

cidk sebessége egyenld.

A kémiai reakcid sztdchiometriai egyenlete megadhatd az

alabbi altalanos alakban:

1
=R - vpB - L —1_\ vpE + v L+ L., (1.1)
ahol Va r Vg ¢ ... 2Z egyes komponensek sztdchiometriai szama
(el&jeles mennyiség!), A, B, ... a reakténsok, K, L, ... a

termékek jele.



A reakcidé sebessége bArmely komponens mennyiségének megval-

tozasdval jellemezhetd:

PRI N G e O N s T
dt A dt VB dt Yk dt YL de

ahol E az extenziv reakcidkoordindta, és n Ny, s «.. a2

A’ B
egyes komponensek mennyisége a rendszerben (mdl egységben).

Ha v, reakcidtérfogat iddben &4llandd és a rendszer homo-

gén, a reakcid térfogattal osztott sebessége:

ax
dt !

o1}
'l

r =

ol
o+

1
k-

r
ahol X az intenziv reakciékoordinéta+.

Az (1.1) reakcid sebessége gyakran megadhatd
B B
r, =% A g1 B

1 1 [ ces (1.2)

alaku egyenlettel (kl a direkt iranyu reakcié sebességi al-
landéja, p; az i-edik komponensre vonatkoztatott részrend).

Hasonld egyenlet irhaté fel a forditott iranyu reakcidra.

Az (1.1) reakcid egyensulyi &llandéja és a sebességi al-
landék k&zdtt a
kl
K, = — (1.3)
k B
-1
8sszefliggés 411 fenn; az utdbbi egyenlet termosztatikai és
reakcidkinetikai mennyiségek kdzdtti kSzvetlen kapcsolatot
fejez ki. Kimut-+haté, hogy az (1.3) egyenlet altalanos ér-
vényili: nemcsak termosztatikai egyensulyban, hanem tetszBle-
ges feltételek mellett - pl. ha az egyes kvantumallapotokban
levd molekuldk szamanak ardnya eltérd az egyensulyitdl vagy ka-
talitikus reakciék esetén - is teljesiil. Attdl fiiggetleniil,

*A tovabbiakban az emlitett feltételeket - erre tdrténd kil-
15n utalds nélkiil is - teljesiiltnek tekintjilik, ha a sebes-
ségi egyenletekben c, szerepel.



hogy a killdnb&zd hatasok kdvetkeztében kl és k-l értéke je-
lent&sen megvaltozik, hanyadosuk ugyanaz a K egyensuly &l-
landb.

1.2. Termckémiai mennyiségek

Az (1.3) egyenlet alapjan k, vagy k_, sebességi allan-

1 1 )
dét meghatdrozva Kl ismeretében a masik sebességi &llandd
szédmithatd. Kl ismerete ezért alapvetd fontossagu.
Szamitéasa a

(o]
4Gy = -RT in Ky (1.4)

egyenlettel térténik (AG? a normdl reakcié-szabaden-
talpia).

Definicid szerint

o _ o _ ]
8G) = AH] - TAS] , (1.5)

ahol AH? ég As? a normdl reakciéentalpia, illetve normal

reakciéentrdopia a reakcidé hSmérsékletén.

Egyes reakcidékban QH? és AS? nem valtozik jelent®sen, ha

a hSmérsékletet kismértékben megvaltoztatjuk (AT s LOOK).
Ekkor az egyensulyi allanddé valtozasa a h@mérséklettel jb

kézelitéssel megadhaté a van’t Hoff egyenlettel:

o o

in K = —= + —=, ' (1.6)
RT R

o

1 értékét allanddnak tekintjik.

ahol ﬂHi és AS

Amint az az 1l.l. tdbl&zatban bemutatott. adatokbdl nyil-
vanvald, a homogén gazfazisban végbemend

CHy + CH, —= 1-CjH,

reakcié homérsékletfiiggése a van’t Hoff egyenlettel kitiinden
leirhaté [(K_ a nyomas standard allapotra vonatkozd egyensu-

lyi allandd).
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Tekintettel arra, hogy az (1.6) egyenlet AH? és asi homér=

sékletfliggése kdvetkeztében sok reakcid esetdben csak kor-
latozottan teljesiil, célszeril a reakcid moléris hdkapacitas-

valtozisat

o o
= I
ﬁcp,l 2N Cp,i .
figyelembevéve végezni a szamitdsokat: ®
o _ o T (] .
AH = AHnga + Log ACp’l arT _ (1.7)
o
289 = 2as® L Bt R (1.8)
1 1,298 298 T :
(c® az i-edik komponens molaris h&kapacitdsa).

pri
Az (1.7) és (1.8) egyenletekben szerepld integralok &r-
téke megbizhatéan és viszonylag k&nnyen szamithatd, ha a kom-
ponensek molaris h&kapacitdsat empirikus egyenlettel, pl. a
o] 2 3

C = a, + biT + ciT + diT

p.i i (1.9)

harmadfoku polinommal adjuk meqg (a c; és di empirikus

’ b r
allanddk). Ha Acg,l kicsi (pl.'atomik ésigyékék hidroqénatom—
-leszakitdsi reakcidi esetében), egyszerii kdzelitéssel is
kelld pontossiggal megadhatd:
az adott hOmérsékletintervallumra (T—To) vonatkozé Atlagérté-

kekkel (ACE T ) szé&molunk. Ezaltal az (1.7) és (1.8) egyenle-
"“m

tek az alabbi alakra egyszeriisddnek:
o _ o
aHn = AHT + ACP'Tm(T To] . (1.10)
asg = AS; + ac® T Zn é{ . (1.11)
o Prfn o
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A képzBdési entalpia magasabb hdmérsékletre tdrténd
szamitdsandl nem feledkezhetiink meg arrél, hogy a termoké-
miai téblazatokban tal&lhaté aﬂg'T szamitasanal figyelembe
vették az elemek T hdmérsékletre vonatkozd normalentalpiait.
Az ilyen téblazatokbél vett adatok tetsz@leges szamitdsok-
ban felhasznalhaték.

AH? T definiciészeriien az adott vegyiilet és az azt
r
felépitd elemek entalpidjanak kiilénbségét jelenti T hBmérsék-
leten. Az elemek entalpidja T homérsékleten
+ 1T ¢ ar
208 P

Gsszeflggéssel szamithatd. Elemek esetében konvencionalisan

o - Q
Mg = Mg o9

o -
§ Mg 29g = 0 s
azaz
o
8HY o # O

Mivel a csoportadditivitdsi tédblizatok alapjan k&zvet-

P

lenlil a standard képz€dési entalpidk szamithaték, mind a
reaktansok, mind a termékek T hdmérsékletre vonatkozd képzd-
dési entalpidinak szamitdsdhoz kiilén figyelembe kelleﬁe ven-
ni az elemek AH?,T értékeit. A szém;tasok egyszerilisitésére

o

elegendd a AH + (H? - HggaJ mennyiséget szamitani az

£,298
" o o .
egyes vegyiiletekre AHf'T helyett, ahol HT - H29B a vegylilet
abszolut-entalpia-ndvekménye,
o o _ ;T [o] . A0 _
Hp = Hygg = LggCp 4T = Cp,Tm (T-298),

feltéve, hogy az igy kapott értéket a reakcidentalpia szami-
tasdra hasznaljuk fel. (c°

PrEn
T, = (298 K + T)/2 h®mérsékleten). Annak feltiintetésére, hogy

a molaris h&kapacitds valamely

az igy kapott mennyiségek nem azonosak a vegyiilet T h&mérsék-
letre vonatkozé valddi képzGdési entalpidjaval, a



+ (Hg — Hgga) _ mennyiséget latszdélagos kép-

o .
Mg 208
z8dési entalpidnak nevezziik. Hangsulyozni kell, hogy a lat-

szélagos képzGdési entalpidkat csak a reakcidentalpia szami -
tadsara hasznadlhatjuk, tovabba, hogy ezen mennyiségek csak
egyméssal Bsszevonva adnak valds eredméryeket, de nem hasz-
nadlhaték fel a més tablazatokbdl vett valédi képzddési en-
talpiakkal kombindlva. A képzGdési entalpia &s a latszélagos
képz&dési entalpia eltérését jol szemlélteti a HBr elemeibdl
t8rténd képzddési reakcidjara végzett szamitas (1.2. tabla-
zat) . '

1.2. tablazat : A képz&dési entalpia és a latszdélagos képzo-
dési entalpia valtozdsa a hOmérséklettel a

H2 + Er2 = 2 HBr reakciéban
) o -1 o} 0_,0 -1
T/K AHf'T / kcgl mol [Aﬂf,298+(HT Hzggjjlkcal mol
298 ) -17,3 -17,3
400 -17,5 -15,9
500 -17,7 -14,5
600 : -17,8 : -13,1
700 -18,0 : -11,6
800 -18,2 - -10,2
1000 ~-18,4 . =7,18
1100 -18,4 -5,62
Példa: ‘
Ismertek az alabbi adatok a n-buténra: Cg 598 = 23i4ca1xmﬂ.Kfl,
o _ -1 [e] _ ! K
Cp,SOO = 48,2 calmolK 7, Cp,lOOO = 54,2 calmol
Szémitsa ki az SO - s° kiilénbséget!
840 298 )

A 800 és az 1000 K hdmérsékletre vonatkozd Cg értékek
interpolaciéjaval



o -1 -1
= . 17K
Cp,840 49.4 cal mo ’
¢ atlagértéke a 298-840 K h&mérséklet-tartoményban:
P
c? = 36,4 calmol_ll(_l,
p.Ty
ahcnnan az entrbépiandvekmény:
o o _ 840 _ mimor Lkt
5840 - 5298 = 36,4 in 538 37,7 ca .
A kisérleti érték:
-1 -1
° - g° = 37,0 cal mol K .
(5540 ~ Sz08kis. = 7'

Az egyensulyi allandé viszonylag legpontosabb meghatdrozisa
kisérleti uton, a komponensek egyensulyi koncentricidinak mé-

résével valdsithaté meg. Az (1.5) egyenlettel tdrténd szamitas

hibaja rendszerint legalabb tizszer nagyobb, mivel AH? ritkén
ismert vagy szamithatd nagyobb pontossaggal, mint kg mol-l;

hascnloképpen AS? sem ismert pontosabbary mint Yty g mol“ll(_l .

o . o
1 €8 ASl
meghatarozasanak egyik szokdsos médszere. Az egyensulyi allandd

A van’t Hoff egyenlet (1.6) felhasznalasa aH

logaritmusdt a termodinamiksi h&mérséklet reciprokanask fliggvé-
o
o 1
retében a8 szamithaté. A kapott adatok a mérések hOmérséklet-

nyében abrazolva kapott egyenes meredekségébdl AH. , ennek isme-
-intervallumdra vonatkozé Atlagértékek, pontossagukat a kisérle-
tek hibaja és a AHl és ASl tényledes himérsékletfiiggésének figyelmen kiviil ha-
gydsa kovetkeztében fellépd hiba befolyésolja.+

Sok reakcidé esetében lehetdség van ASi értékének
14 3 mor7t

sére.

K 1-nél kisebb hibaval, szamitasokkal tbrténd becslé-

*a féllogaritmikus dbridzolishoz a statisztikus sulyokat megfe-
lelden At kell szamitani; ellenkezd esetben ez is hibaforrast
jelent.
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1.3. Standard allapotok

A téblazatokban hozzaférhets X, ac° , and , s° és c°
termokémiai mennyiségek megadasa rendszerint 101,3 kPa nyomasu
idedlis gaz standard &llapotra térténik. Gyakran kivanatos, hogy.
ezen mennyiségeket koncentracid standard dllapotra szamitsuk At.
A két standard Allapotra vonatkozd egyensulyi &llanddk kdzStti
kapcsolatot a

v

k=& _(R'T)EV (1.12)
P [
egyenlet fejezi ki, ahol Kp a nyomas, K. a koncentricid standard
dllapotra vonatkozd egyensulyi &allandé, R’ = !Ei,2057.10_2 atm.
K mo1 7t (1 atm. = 101,3 kPa) a moldris gazillands, Iv; a sztd-

chiometriai szamok algebrai &sszege (a reakcidéban fellépS mole-
kulaszamvaltozas).

Molekulaszamvaltozassal jard reakciok esetén AHC &s as®

értéke eltérd a fenti két standard allapotban.

Az (1.12) egyenletet é&s a reakcidentalpia

9 24nK
o 2 P X
AH~ = RT (1.13)
3T
definicié egyenletét felhasznélva
JenkK
o 2 c
AH~ = RT 5T + Ivy RT
(1.14)
aH® = 2% + gy, RT

(ahol aU® a normal reakcidenergia), tehdt molekulaszam-ndve-
kedés esetén an® > auv® mig molekulaszam-cstkkenés esetén a
relacid megfordul.

A nsg és ASS kozOtti Osszefliggés levezetésére az egyes

komponensek entrépiajara érvényes

s% =52 + R 4n (R'T) (1.15)
P C
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tsszefilggésbSl indulunk ki. Az (1l.1) egyenletre vonatkoztatva
a reakcidentrépia

o _ o _ o ’
Asp:r Eui Sp,i = Eui Sc,i + Evi R ¢n (R’T)
25% = 28° + Ev, R an (R'T) ' (1.16)

pl %1 Vi
A van’t Hoff egyenlet figyelembe vételével

: — _An© _ o
RT Ln Kc = -AU Zvi RT + TASC (1.17)

Példa:

Az N,0, === mo?t reakciéra AH3,, = 56,9 kJ mol™~
AS?OO = 175,3 J mol 1kx~I, Irja fel a van’t Hoff egyenletet
K -re és szamitsa ki K, értékét 400 K-re. ACS értékét hagyja

figyelmen kiviil.

1.
és

Evi =1

AU = AH - RT = 53,57 kJ mol ™+

85, = 88, - R en(R'T) = 146,3 J mol *k71

_ _ 53570 . _ 33
EnKC = RT + lﬁ,?, Kc,400 = l,65 mol dm T,
1.4. Az Arrhenius-egyiitthatdék
Az Arrhenius egyenlet
—Ep /RT
k_=24ae (1.18)
P P

egyilitthatéi és az (l.1) egyenletre vonatkozé reakcibentalpia,
illetve reakcidentrdpia kdz&8tti 8sszefiiggés az (1.3) és (1.6)
egyenlet figyelembe vételével



- 12 -

A, exp(-E : - )

K =] kl'p = l'pe}qp\( l'p!RT) =Al €xp |- (El’ E“l' )J r

Lp k_l’p A,_l'pe)qn(—E_l'prr_i A, R
AH AS a (E - E )

m K =___1+_ALE=mR__1.42_ iep -l,p |

P RT R -1,p RT

H, = E - &s ' ' .

AHy 1p ~ B, &s _ (1.19)
A, ' _

AS =R ;m P : (1.20)

1,
P "'l!_P

alakban adhaté meg.

Molekulaszim-viltozas né;kuli reakcidk esetén AHy és Asl
értékét nem befolydsolja a standard dllapot megvaltoztatésa.
Mivel a direkt és forditott irdnyban végbemend reakcibk reakcid-
rendje megegyez®, az ArrheniuShegyﬁtthaték megegyeés mértékben

valtoznak meg.

Molekul%szém~véltoz&ssal végbemend reakcidk esetén eltérd
a helyzet. Ez nehézséget jelent, mivelsa reakcidkinetikai méré-~
sekbdl tobbnyire a koncentricid standard 4llapotra vonatkozd
sebességi &llandék és Arrhenius-eqgyiitthatdk ‘&llnak rendelkezé-
slinkre, mig a kiilénb®z& tabl&zatokban k$z61t termokémiai adatok
rendszerint nyomas standard dllapotra vonatkoznak.

A koncentrdcid és nyomds standard dllapotra vonatkozd meg-
feleld mennyiségek kdzdtti Osszefiiggések levezetésére az alébbi
egyenletekbdl indulunk kit

- dc _ p
dt kcC ! (1)
- dp _ B )
3t kpp s (ii)
c =2 (iii)
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ahol B a reakcidrend,

Az (iii) egyenletet differencidlva és (ii) egyenletet figye-
lembe véve

Az altaléanos gaztdrvény felhaszndlasaval

p
Y-l P
kq (RfT) T kpp es

. 1o
: k = ‘ . .
¢ p kC(R T) (1.21)

Végiil az Arrhenius-egyilitthatdék k&zbtti Ssszefliggések az
aktivaldsi energia definiciéjanak felhasznalasaval'szdrmaztat-
hatdk:

5 éinkc 5 WDk
E_ = RT = RT* ——FB + (g-1) RT ,
3T 3T
E = EP + (p-1) RT , (1.22)
E_/RT _ E + (B-1)RT

A =k e °© =k (R’T)B 1 exp N

(o] [o] P RT
a_=a (RT)PL P71 (1.23)

c js) .

Mivel a reakcidkinetikai mérések sorén rendszerint a
koncentracié standard dllapotra vonatkozd mennyiségeket haté-

rozzdk meg, a fenti Osszefliggéseket Atrendezve:
Ep = E_ + (1-p)RT , (1.24)

in Ap = an A, + (1-8) n (R'T) + (1-p), (1.25)
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a nyomads standard allapotra vonatkoztatott mennyiségek szami-
tésdra alkalmas egyenleteket kapunk. Erdemes felfigyelni az
utdébbi egyenlétek és a termokémiai mennyiségekre vonatkozd
(1.14) és (1.15) egyenletek kdzbtti hasonléséigra.

Példa:
A nitrozilklorid képz&dési reakciéja:
2NO + €1, - 2NOCL

harmadrendii kinetikat kdvet. Sebességi &llanddjanak kifejezése

2_-1y _ ~6677 J mol
- T wmt

log(kcldmsmol— s + 3,66

A egysége drn6 molqzs—l - Szdmitsuk ki az egylitthatékat

Torr~2s_ egységekben, ha a kézepes reakcidhdmérséklet 400 K!

1-p=-2
E, = E, = 2RT = 15,37 - 6,65 = 8,72 kJ mol % ;
A, = AC(R’T)qu 1P o A_(760 R'T) ™ &7 morr 2571

= lO_6 Torr_zs—l
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2.1. A kompenzacibés hatds

A termokémiai mennyiségek h&mérséklettel vald valtozasd-
nak szamitésat C; illetve Acg felhasznadlasaval végezzik. C°
valtozdsa a hémérséklettel nagymér tékil és monoton, leirasa

célszeriien négyzetes vagy k&b8s polinomokkal tdrténik.

Mivel &Cg valtozasa sokkal kisebb mértékii, értéke jo6l meg-
kBzelithetd a termodinamikai hdmérséklet lineéris, legfeljebb
kvadritikus fliggvényével széles h&mérséklet-tartominy esetén

is.

A termokémiai kinetikaban kiemelt szerepet jatszd K egyen-
sulyi dllandd szamitasahoz AH® &s 45° &rtéke szolgdl alapul.
Az utdbbi két mennyiség hémérséklettel vald valtozasa egyira-
nyu, ami a hatds bizonyos mértékii kompenzaldsat eredményezi
annak k&vetkeztében, hogy az (1.5) egyenletben ellenkezd eld-
jellel szerepelnek. A jelenség kvantitativ leirdcat agz alébbi-
akban adjuk meg.

Tekintsink egy AT = Tl-TO hBmérséklet-tartomanyt. Legyen

Tl z T = TO . Ekkor a fentiek értelmében
ac® = a + bT + CT2 1 l (2.1)
P'Tl
e} 2
ACPJTO = a + bTD + CTO P

€s a A T tartomdnyra vonatkozé atlagérték (1. 2.1. abra)

o 1.0 o ’
C > =5 A dT = (2.2)
RN IT (CP)T
o
— b c, .2
=a+sy (Tl + To] + (1] + T T+ To) . (2.3)
A ac® és ac” szamtani kbzepe
PITO P:Tl
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AC; ot ACD o
"o Tl b Crm2 2
2 =at sy (T1+TO)+2(T1+TO) . (2.4)
<ﬁCS>T nem tér el jelent@sen az utdbbitdl:
1 [e] o c 2
=z ~ £ . 2.5
<ACP>T 2[ACp,T + ACPrT ] 6(AT) ( )
o 1
Acy N
/
To T ﬁ

2.1. abra. <ACp>, szamitasanak szemléltetése

T

AH% és AS$ értékére (1.7), (1.8) és (2.1) egyenletek

alapjan az alédbbi kifejezések érvényesek:

o_ .0 b2 2y 33 :
AHT—AHTO+a(TTO)+2(T —To)+3(‘I‘ To) , (2.6)
O .0 T _ c, 2
ASTf[\ST +alng +b(TTO)+2(T2—'I‘O)_. (2.7)
o o
Az utbbbi egyenletek alapjan
o o] —
Gy Ay TEES o afar T b 5
——:———r—ﬁw——+——~—1n,-r——-~r~(a'1‘)—

RT RT RI T e} 2RT

c(am)?(T + 2T )
S < A (2.8)
6RT
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Vezesslk be az utdbbi egyenletbe a szabadentalpia - h8mérsék-
leti korrekcié elhanyagoldsdval szamithaté - kdzelitd értékére
a

o’ _ o o
AGq = AHg TAS,, (2.9)
o o

jellést és a logaritmikus tagot fejtsiik sorba:

2
-in L - - ATy _ AT _ (aT)
in = In(l T) B —s (2.10)
o 2T
Az utbbbi két egyenlet figyelembe vételével (2.8):
o o’
fa - AG,
e e i(ﬁ)z fa+br+ e’ (1- 240 (2.11)
RT 2RA\T
Atrendezve :
Aco - Nﬁ' 2
T T _ 1 /aT o 2
—R'P*‘—‘f“i-ﬁ(T) (ACP'T §CTAT). (2.12)

A jobboldalon A1l1l6 kifejezés a hBmérsékleti korrekcidt
jelenti, ami rendszerint kis érték, annak kdvetkeztében, hogy
ACS’T kicsi és rendszerint AT/T sem nagyon nagy. Ez az eset all
fenn pl. egyszerl gytkds hidrogénatom-leszakitasi reakciékban,
ha a reakciéh@mérséklet nem tul nagy. Bzzel szemben sok reakcid
esetében ac® p nem hanyagolhaté el és a korrekcid kiilSndsen ma-
gas hﬁmérsékieten valhat jelent&ssé. Altaladban megfigyelhetd,
hogy még abban az esetben is, ha a korrekcidé jelentSs és mind
AH;, mind AS;)‘ nagymértékben valtozik a hdmérséklettel, AG; és
K valéban csak viszonylag kismértékbén tér el a hdmérsékleti
korrekcid figyelmen kiviil hagyasaval szamolt értéktdl, ami - mint
arra a. fentiekben utaltunk - azzal kapcsolatos, hogy Aﬁg és
BS$ vadltozasa megegyezd irdnyu és a

4Gy = AH$ - TSy
Gsszefliggés kdvetkeztében a két hatas tdbbé-kevésbé kompenzalja

egymast (1.1 és 2.1 tablazat). ' a
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2.1. t&blazat?

A kompenzdcids hatas szemléltetése a

2CH, + i-CHy +  2,4-dimetil-2-pentiloydk

3
reakcidéban
K'
o o o o’ , P
T/K AHT AST AGT AGT KPVT Kp,T Kp
298  -19,31 -37,4 -8,17 -8,18 9,72.10° 9,72.10° 1,0
373 -19,5  -37,9 5,35 -5,3% 1,3%.10° 1,38.10° 1,01
473 -20,0  -39,1 1,50 -1,62 4,94 . 5,62 1,14
673 -21,6  -41,9 6,61 586  7,14.10° 1,26.107° 1,76
100 -24,5  -45,4 20,0 18,1  2,70.10° 1,12.107% 4,15
<
1 1-1

2pgységek: kcal mol ~ . és cal mol K © .

Ez a jelenség a szabadentalpia-filggvény teljesen &ltalédnos
tulajdonsdga és gyakran a kompenzacid térvényeként hivatkoznak
réd. A jelenség nemcsak a hémérséklet, hanem a nyomas, oldbészer-
hatés, sdhatés §s a rendszer mds extenziv paramétereinek haté-
sara aHC® &g as® értékére bekdvetkezd vAaltozésokra is teljestil.
Barmely hatds, amely a reakcidentalpidt megvdltoztatja, hason-
16 hatassal van a reakcibentrépidra is. Ennek kdvetkeztében a
reakcié-szabadentalpidra kifejtett hatds csdkkent mértékii. A
kompenzald ha' s vildgosabban megfogalmazhaté konkrét esetek-—
ben a statisztikus mechanika nyelvén: az asszocidcié példaul
csdkkenti AH-t (exoterm valtozds), ami er@sebb kotést, szoro-

sabb, kisebb entrépidju szerkezetet eredményez.

A kompenzicidés hatds érthetSvé teszi, hogy szabadentalpia-
t61 fiiggd mennyiségek homérséklei-filiggésének leirdsara egysze-
rii kétparaméteres egyenletek - pl. az Arrhenius-, van't Hoff-

és Clausius-Clapeyron egyenlet - alkalmasak. A szokasos linea-
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rizdlt alakban t8rténd abrazolds sordn a fellépd szisztemati-
kus eltérést elfedik a kisérleti hib&k. Erdemes hangsulyozni:
6énmagaban az a tény, hogy a kétparaméteres egyenlet jél al-

kalmazhatd, nem indokolja olyan k&vetkeztetés levonasat, hogy

o . iz . N . o
AHT és AS$ értéke sem valtozik jelent®sen.

2.2. A termokémiai adatok eredete

Mivel a periddusos rendszerben mintegy 100 elem taldlha-
td, a kétatomés molekulak szama ~5.103, a haromatomosaké
~106 az n-atomosaké ~102“ . Nyilvanvaldan reménytelen feladat
lenne mindezen anyagféleségek termokémiai adatainak kisérleti
uton t8rténd meghatérozdsa. Szerencsére a statisztikus termo-
dinamika lehetdvé teszi, hogy a molekuldk geometriai szerke-
zetének és rezgési frekvencidinak ismeretében entrdpidjukat
és hOkapacitésukat kiszamitsuk. Nagyszdmu egyszeri molekula
esetében ezen adatok kiszamitdsra keriiltek és tabl&zatokban
hozzaférhet8k. Eltérd a helyzet a standard képzBdési entalpia,
AH? esetében,'amit minden egyes vegyliletre kisérleti uton kell
meghatarozni.

A képzddési entalpia kisérleti értéke sok egyszeri vegyii-
let esetében ugyancsak meghatdrozist nyert, mig a bonyolultabb
molekulak to&bb csoportja esetében megbizhatd empirikus szaba-
lyok alapjan szamithatd. Hasonléképpen olyan vegyliletek eseté-
ben, amelyek szerkezetére kisérleti adataink nincsenek, megbiz-
haté Ssszefliggések allnak rendelkezésiinkre, amelyekkel mind a
geometriai szerkezet, mind a rezgési frekvencidk kielégitd pon-
tossadggal megéllapithaték, lehetdvé téve S° és cg kelld pontos-

sdgu meghataroziséat.

Ennek ellenére s° &s c© szdmitdsa meglehetdsen i1d8igényes
és farasztd, ezért csak kivételes esetekben végezzlik el. A
termokémiai adatok meghatirozdsira igen gyors és csaknem ugyan-
olyan pontos mbédszert jelent az "additivitasi szabalyok" fel-

hasznéiléasa. b
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2.3. Additivitasi szabdlyok molekuldris sajétségok meghataro-

zasara

Ismeretes, hogy a molekulék‘egyes sajatsagai atomjaik,
illetve kdtéseik megfeleld sajatsédgaibdl egyszerii Osszefliggés-
sel szamithatdk. Ennek nyilvanvald oka abban &11, hogy a mole-
kulan beliili, atomok kdzdtt hatdé erdk csak meglehetBsen "rdvid
tdvon" hatnak. Igy a kiilonbdzd atomok valamely molekul&n beliil
megkdzelitBen allandd értékkel jarulnak hozza a molekularis
sajatsagok - pl. a tdrésmutatd, az ultraibolya és infravdrds
spektrum, a madgneses szuszceptibilitas, az entrépia, a molaris

hékapacitas - kialakitasé&hoz.

Az emlitett sajatsagokra vonatkozdan tobb additivitasi sza-

baly ismeretes mind a fizikaban, mind a kémiaban.

Benson és munkatdrsai mintegy két évtizede kimutattdk, hogy
az additivitdsi szabalyok vonatkozédsdban egyfajta hierarchia
érvényesiil. A legegyszeriibb, altaluk "nulladrendii” megkdzeli-
tésként megjeldlt tdrvényszeriiség atomadditivitésa szabalyok-
ban nyilvanul meg. Ebben a megk®zelitésben parcidlis értékeket
rendeliink az egyes atomokhoz és az adott molekuldris sajatsag
ezen parcidlis értékek 8sszegezésével nyerhetd. Ez az additivi-
tasi elv tulzott egyszeriisége kdvetkeztében szigoruan csak

egyetlen molekuldris sajétsdgra, a molekulatdmegre érvényes:

M=1I v A .
Kk kk

ahol Ak

nak szama a molekuldban. Mas sajatsdgok vonatkozdsdban gyakran

a k-adik elem atomjanak tomege, Vi ezen elem atomjai-

jelentSs eltérések lépnek fel. Nyilvanvaldan nem teljesil az
additivitas pl. az entalpia és az entrdpia vonatkozaséaban,
ami nullatél jelent@sen eltér® reakcidentalpia illetve reak-
ciéentropia értékekben nyilvanul meg a kémiai reakcitk tdbb-
sége esetén. Pl. a mar emlitett
CH3 + CZH4 > l'C3H7
‘= o o o
reakcibra AH298 = -25,8 kcal mol és AS

-1.-1
298 = -30,75cal mol lK
(lasd az 1.l1. taéblazatot).
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2.3.1. A kOtési sajatsagok additivitasa

Az additivitési sajatsdgok hierarchidjiban a k8vetkezd
szintet ("elsSrendi megkézelités") a k&tési sajatsdgok additi-
- vitasa jelenti. A kiilonb5z& k&tések parcialis hozzdjarulasainak
értékeit néhany molekulidris sajatsdqg kialakitésahoz a 2.2. tab-

iéfifban mutatjuk be. .

A 2.2. téblazatban bemutatott adatok segitséqével egyszeri

boi11. t4 g mo17ik7? pontossag-

vegyliletek esetében *g ka7 mol”
gal szamithatdk a megfeleld termokémiai adatok. Erdemes felfi-
gyelni arra, hogy ez a pontossidg egyszerii vegyliletek esetén is
csak ugy érhetd el, hogy a kétésadditivitas elvén tullépve
egyes atomcsoportok sajatsagait kiilén adjuk meg a tablazatban;
Osszetettebb - pl. nagy elektrbn—negativitésu szubsztituenst
vagy tObb elagazast tartalmazd - molekuldk esetén a pontatlan-

sag lényegesen feliilmulja a fenti értékeket.

Példa:
sH%(1,0) = 2au%(0-H) = ~54,0 kcal mol™ T,
o _ -1
AH (H2O)kis__ 57,8 kcal mol ~
50(1120) = 25%0-11) = 2,24 -~ R In 2 = 46,5 cal mol-lK_ll
o] _ -1,-1
S (H20)kis.7 45,11 cal mol K — |

2.3.2. A csoportsajatsagok additivitasa

Az additivitasi szabdlyok k&vetkezd szintjét ("masodren-
dli megkdzelités") a csoportsajadtsagok additivitidsa jelenti. Eb-
ben a vonatkozasban a molekuldt meghatdrozott sajatsagokkal
rendelkezl csoportokbdl &llénak tekintjiikk; a molekula sajatsa-
gal a csoportsajatsagok Osszegeként szamithatdk. Bnalld cso=-
portnak tekintiink minden tébbvegyértékid atomot (az atom vegy&r-
tékeinek szama ;2),‘3 hozza kapcsolédd atomokkal egylitt. A k-

- . PP o PP AT .
vetett nevezéktan szerint eldszdr a tobbvegyértéki atomot je-
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2.2. tablazat®

Parcidlis kdtéshozzajarulasok C;, s° es Aﬂf szanitasshos '
K&tés cg s° . BHY . Kotés cg s° a3
C-H . 1,74 - 12,90 -3,85 s-8° 5,4 11,6 ~6,0
c-D 2,06 13,60 -4,73 cg=c® 2,6 14,3 6.7
¢-C 1,98 -16,40 2,73 CyH 2,6 13,8 3,2
C-F 3,34 16,90 -52,5 CyF . 4.6 18,6 =39,0
c-Cl - 4,64 19,70 ~7,4 C.CL 5,7 2132 =5,0
C-Br 5,14 22,65 ' 2,2 CgmBr 6,3 24,1 9,7
c-1. 5,54 24,65 14,1 Cq 6.7 26,1 21,0
c-0 - 2,7 -4,0 -12,0 co-#® 4,2 28,8 -13,9
o-H 2,7 24,0 -27,0 co-c 3,7 - =0,6 -14,4
0-b 3,1 24,8 -27,9 Cr=0 2,2 9,8 =50,5%
S 0-0 4,9 9,1 21,5 CO-F-  *5,7 3,6 =77.,0
o-Ccl 5,5 32,5 9,1 ‘co-cL 7,2, 33,2 =27,0
c-N 2,1 -12,8 9,3 . p® 3,0 11,7 3,25
N-N 2,3 17,7 -2,6 p-c° 4,5 =17,4 7,25
c-s 3,4 -1,5 6,7 (0,)-0* - - 43,1 -3,0

S-H 3,2 27,0  -0,8 o)t - 35,5 9,0

5 W. Benson, Thermochem1ca1 Klnetlbs, Wiieg 1976u-

és

2standard allapot tokéletes giz lol 3 kPa. Egységek: g
s° cal mol lK l, AH? : kcal mol { [ )

bAz entropia szamitéshoz az esetleges szimmetria, optikai izo-
meria és szabad elektronok jeleniéte kdvetkeztében fellepo
korrekc1ok figyelembevételét lasd kesobb°

€¢. a vinil- -csoport szénatomjat jeldsli, negyvecyertekd atomként

. kézelends.

9 c=0 karbonil csoportot jeldl, kétvegyértékﬁ csoportként ke-

zelendd.

®No és NO egyvegyerteku termlnalls csoportok, a fenili=csoport
hatvegye%teku egyséqg, .
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18151k meg, majd a hozza kapcsolddd tsbbi atomokat. Pl. a
[N—(H)Z(C)} csoport olyan N-atomot jel®l, amely két H-atom-

hoz és egy C-atomhoz kapcsolédik (azaz amino-csoportot).

Azon egyszeri molekulék, amelyek csak egyetlen tébbve-

gyértékii atomot tartalmaznak - pl. H,8 NH, , Ccl4 - nem bont-

3
haték csoportokra és a csoportadditivitds szempontjabol egyedi

esetet jelentenek.

Az alédbbiakban néhany példan mutatjuk be a molekuldk cso-

portokra bontasat és a jeldlések alkalmazasat.

HBC—CH3 : A molekuldt felépitd mindkét csoport olyan C-
-atomot tartalmaz, amely hadrom H-atomhoz &s egy tovabbi C-atom-
hoz kapcsolédik: [C-{H),(C)].

CH,-CHC1-CHBr, : hirom csoportot tartalmaz:

[C(H)3(C)] + [C=(cL)(H)(C),] + [C~(Br)2(H)(C)]

2
A paraffin szénhidrogéﬁekben mindtssze négy csoport for-

dulhat el8, esetleg tSbbszdr is:

1 [c-(m)(C)

[C-(H')3(C)], [c—(H)Q(c)2

A molekula feléﬁitésében résztvevs csoportok szama a beépiild
heteroatomokkal jelent@s mértékben nd, pl. a klérozott paraffin
szénhidrogének felépitésében az emlitett 4 csoporton tulmenden
tovabbi 6 csoport vehet részt: lc—(Cl)(C)3 és a
[c-(c)n)_ (cl),_ ] (=0,1,2), tovabba a (cf(C)Z(H)n(Cl’

3 2-—n3
(n=0,1) csoportok. .
Az Fl-F5 tablazatokban az egyes csoportok AH? ' 5% as
- “ e P + -1 -1
C0 adatai taldlhatdk, amelyekbdl s° es CO - 1 cal mol 'K ,

.AH? t 0,5 keal mo17t pontossdggal becsiilhetd (a tdblazatokat

eredeti formajukban k&z6ljik, a bennilk szerepld adatok 4,184-
gyel szorozva adjak meg a J, illetve kJ egységekben szémolt
mennyiéégeket). Tobb eldgazast tartalmazd vegyililetekben a pon-
tossag kisebb (a hiba ¥ 1,5 keal mol™l, 1lletve 3 cal mol™'k”
értéket is elérhet). ’

1
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Példak:

sn®(neopentan) = 4 . H®[C-(H)4(C)] + av®[C-(C),) =

=4 . (-10,2) + 0,5 = -40,3 keal mol L,
Kisérleti érték: -39,67 keal mol L

s®(neopentan) = 4.30,41 + (-35,1) - R1n972 = 72,87 cal mol K *.

Kisérleti érték: 73,23 cal mol Yk L.
fe] - =1 _-1
Cp (neopentan) = 4,6,19 + 4,37 = 29,13 cal mol "K .
3c0
Kisérleti érték: 29,19 cal mol kL.
sH®(dimetil-éter) = ZAHO[C—(H)3(O)] + AH0[0~(C)2] = 2.(-10,2) +
+ {-23,2) = -43,6 kcal mol™L,

Kisérleti érték: -43,99 kcal mol T,

s9(dimetil-éter) = 2.30,41 -+ 8,68 - R1n 18 = 63,76 cal nol K 1,

Kisérleti érték: 63,83 cal mol 'K L.
o . . -1-1
¢ (dimetil-gter) = 2.6,19 + 3,4 = 15,76 cal mol K .
Joo -1 -
Kisérletl érték: 15,79 cal mol YKL

2,3.3. A nem transz-helyzetii csoportok kélcsdnhatésai

A csoportsajdtsdgok szdmitdsandl a tSbb vegyértékl atom
kbzvetlen szomszédait vesszilk figyelembe. Bar kétségtelen, hogy
az atomi erdk révid hatétévolséga ktvetkeztében a kiildnbbzd sa-
jatsdgok kialakitisdban elsBsorban ezek az atomok jatszanak
szerepet, a tapasztalat azt mutatja, hogy egyes, nem kdzvetle-
niil szomszédos atomok is jelentdsen befolyasoljdk a molekuldris

sajatsagok értékét.
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2.3.3.1. Cisz-helyzetli csoportok kdlcsBnhatasai

A nem k&zvetleniil szomszédes helyzetili atomok hatasé-

nak j6l ismert példdja a cisz-transz izomeria k&vetkeztében

fellépld eltérés. A cisz-2-butén és a transz-2-butén standard
képzGdési entalpidjénak kiildénbsége 4,2 kJ mol_l, joéllehet a
két vegylilet azonos csoportokbdl épiil fel. Hasonldképpen

4,35 J mol_lK"l értékkel eltérd a standard entrdpia is.

Mivel a kdzvetleniil nem szomszédos atomcsoportok hatasa-
nak figyelembevétele a csoportértékek szamitdsa sordn nem le-
hetséges, a tadblazatokban minden esetben a transz-helyzetii,
stabilabb izomer termokémiai adatainak szamitasat lehetBvé te-
v6 csoportértéket tlintetik fel; a nem transz-helyzetii csopor-
tok jelenléte kdvetkeztében fellépd eltéréseket kiildn korrek-

cidk figyelembevételével kell szamitani.

2.3.3.2. A ferde helyzetii csoportok kdlcsdnhatasai

A nem transz-helyzetil szubsztituensek emlitett jellem-
286 példajan, a cisz~helyzetil elrendez&désen tulmenden ilyen
korrekcié alkalmazasa valik sziikségessé a ferde (gauche) hely-
zetii szubsztituensek esetén is. Ismeretes, hogy az etédn szén-
~szén kdtése mentén tdrténd elfordulas kdvetkeztében kiildnbdzd
forgadsi konformacidok allnak eld, amelyek energiadllapota elté-
ré. A legkisebb energiaju konformaciskat nyiltnak (staggered),
a legnagyobb energiajuakat fedettnek (eclipsed) nevezzik. A
teljes korforgds soran mindkét energiadllapot harom esetben
lép fel. A n-butén esetében (2.2. &bra, Newman-projekcidban)
a kdrforgas soran energiaminimum lép fel a metil-csoportok
transz és ferde-helyzetében (az utébbibdél kettd, de ezek ke-
vésbé stabilak). Alacsony hBmérsékleten a molekuldk tSbbsége a
legstabilabb allapotban van, a h®mérséklet emelésével megnS a
kisebb stabilitasu ferde helyzetii metil csoportot tartalmazé

konformécids &allapotok valdszinlisége.
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Me
H H Me Me
H Me Me H
H O Y H
Me \ H ,
(a) (b)

2.2. édbra: A n-butan forgasi konformacidi

a, transz; b, gauche
ferde

Eltérd a helyzet eldgazd lancokat tartalmazé molekulak
esetén, ahol az eldgazasok kovetkeztében nincs letBség arra,
hogy az 8sszes csoportok transz-helyzetet foglaljmnak el. A
2-metil-butédn molekula lehetséges konformacidéit a 2.3. abran
mutatjuk be. A molekula legstabilabb helyzetében egy gauche-
-kélesdnhatés, a kevésbé stabil szin-ferdeallds esetén két
gauche k8lecstnhatds fellépésével kell szamolnunk a metilecsopor-
tok k&zdtt. Tobb elagazast tartalmazd szénhidragének esetén a
gauche-kdlcsdnhatasok szamanak megallapitdsa ugy tdrténik, hogy
a. leghosszabb szénlénc szénatomjait transz helyzetben felraj-
zoljuk és az egyes kdtések mentén fellépd gauche-kélcsGnhatasok
szamat a k&tés végpontjaihoz kapcsoldédd H-atomot tartalmazd
szubsztituensek szamabdl annak figyelembevételével allapitjuk
meg, hogy ha csak egyetlen ilyen csoport kapcsolddik mindkét
atomhoz, nem 1ép fel gauche-k&lcsdnhatas, mig tovabbi csoportok
megjelenése gauche-kdlcsénhatdsok fellépését eredményezi. A kii-
18nb&z8 k&tések mentén fellépd gauche-k&lesdnhatédsok megalla-

pitdsdra a 2.4. a4brén mutatunk be példakat.

Valészinlinek tekinthetd, hogy mind a cisz-, mind a
gauche-k&lcsdnhatas oka a metil vagy metilén csoportok H-atom-
jai kBzdtti taszitds. MegerSsiti ezt az allaspontot az a tény,
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2.3. abra: A 2-metil-butan forgasi konformaciédi

a, gauche; b, szin
ferde szin klinaris

F &
3

$ s
s ¥

2.4. abra: A gauche k&lcsdnhatdsok szama a legstabilabb
konformacidéban
a, 2,4,4-trimetil-pentén
b, 2,3,3,5,5,6,6-heptametil-heptéan
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hogy az -O-H, -NH, csoportok és halogén atomok esetében nem lép
fel gauche-k6lcsbnhatés:

L L

Masrészt érdemes felfigyelni arra, hogy

— — ~ ~
—=C - N a N -0
= . vagy P
csoportokhoz kapcsolédé alkil csoportok esetén gauche-k8leson-
hatas lép fel, amit a standard képzBdési entalpia szamitdsanal
figyelembe kell venni. Igy, bar a metil-terc-butil-&terben két
gauche k&lcsdnhatés lép fel, a metil~terc-butil peroxidban egy

sem:

Y \ ﬁ ~

Alkanok és szubsztitudlt alkil-ciklohexanok konformécid-
inak tanulminyozisa alapjan egy gauche-k&lcsénhatas ©,8 kecal
molal értékkel jarul hozzd a vegyiilet standard képzddési en-

talpiajahoz.

2.3.3.3. Az 1,5-helyzetii H-—atomok k&lcs&nhatasai

~ Annak k&vetkeztében, hogy a molekuldkban a tdvolabbi
csoportok H-atomjai kOzdtt is jelentds k&lcsénhatés jdhet lét-
re, tovabbi korrekcidk alkalmazdsa valik szilikségessé az emli-
tett cisz- és gauche-kdlcsénhatdson tulmenSen. Igy a di-t-butil-
-éter és a 2,2,4,4-tetrametilpentdn esetén a taszitéds az
1,5-C-atomokon helyetfoglald hidrogének kozdtt jon létre (2.5.

dbra}.
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H

M
s ¢ O@ /CH:; H C\@Ch\@ ~CHy

da’é % J C

—
HyC  CH, HC CHg CH
\__3/; 3 \L_j/f
15 15

\\\\\W

CH

2.5. abra: 1,5 H-taszitas: a, di-terc-butil-éter

b, 2,2,4,4-tetrametil~-pentan

Mindkét molekuldban 4 gauche-k&lcsénhatas 1lép fel, ezek
4 kcal mol“l értékkel jarulnak hozza az éter, és 3,2 kcal mofl
értékkel a szénhidrogén standard entalpiajadhoz. Mivel ezen ve-
gyliletek esetében a metilcsoportock lényegesen kdzelebb vannak
egymdshoz mint a n-butdnban, nem meglepd, hogy az emlitett
gauche-kdlcsdnhatédsokon tulmenten tovabbi 1,5 kcal mol—l feszii-
lési energia lép fel a szénhidrogénben és 3,5 kcal mol_l az
éterben mindkét 1,3 helyzetli metil k&lcsénhatas esetén. A k&l-
csbnhatds mértékének eltérése érthetdvé valik annak ismereté-—
ben, hogy az éterben a C-0-C szdg nagysaga 106° , mig a szén-
hidrogénben a C-C-C szdgé 112,50 , tovabbad a C-0 k&tés az éter-
ben 11 pm-relkisebb mint a C-C k&tés a szénhidrogénekben. E
két hatds azzal az eredménnyel jar, hogy a metilcsoportok az

éterben k&zelebb keriilnek, igy a kozdttiik fe}lépa taszitéds is
nagyobb.

2.3.4. Gyliriis vegyliletek

A csoportadditivitids elve azon a feltételezésen alap-
szik, hogy valamely t&bbvegyértékii atom adott sajitsdga kizard-
lag a vele kdzvetlenilil szomszédos atomoktdl fligg' és nem befo-
lyasolja sem a tévolabbi atomok jelenléte, sem a molekula szer-
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kezete. Mint azt mar az eldzdekben lattuk, ez a feltételezés
kielégitd pontossdggal érvényesiil pl. a nyiltléncu paraffinok
és étereck esetében. Abban az esetben, ha a molekuldban gyiiriis
szerkezet van jelen, a sajatsigok értékei mdédosulnak, amit
korrekcibval lehet figyelembe venni. A kisérleti adatok alap-
jan kiilénb&zl gylris szerkezetil vegyliletekre megallapitott
korrekcidk értékeit az F1-F5 tablazatok tartalmazzék.

Olyan vegyiiletek esetén, amelyekben nem csoport-jellegil
k8lcsonhatasock is fellépnek, a térmokémiai adatok szamitasa a
nyiltléncu,el nem Agazé molekuldju vegyliletekhez hasonléan tdr-
ténik, csak a csoportértékeken tulmenBen a nem csoportjellegl
kdlcsdnhatasoknak megfeleld korrekcidkat is figyelembe vesz-
szlik pl.:

AH?(ciSZ"l—metil—2—etil—ciklopentén) = 28H2[C-(C)(H) ] +

+ 4asglc~(c)2(u)2| + 20H%[C-(Cc_)H] + C

£ 3) 5
+ cisz-korrekcid + gauche korrekcié = -20,16 - 19,80 - -

1

-gylirikorrekcidé +

., =~ 3,80+ 6,3+ 1,0+ 0,8 = -35,7 kcal mol~

A kisérleti érték: -35,9 keal mol T

Ha valamely heterociklusos gylirii esetén nem &ll rendelke-
zéslinkre az entrépiara vaéy a molaris hdkapacitisra vonatkozd
gyiirii~korrekcid, 36 kdzelitéssel felhasznalhatd a hasonld szer-
kezetil szénhidrogén-—gyliriire vonatkozé adat. Pl. a C-C-C—C—a
gyiiri esetében felhaszndlhatd a ciklopentanra vonatkozd érték.
Ez a megkdzelités minden esetben kielégitd pontossagu eredményt
ad, feltéve, hogy az analég vegyiilet molekuldja megegyezd sza-
mu polivalens atomot tartalmaz és hasonld tomegi. Igy a CH2 B
NH és O helyettesithetBk. Ugyanez érvényes a SiH2 ' PH_és S-re

is. s
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2.4. Termokémiai adatok meghatdrozasa statisztikus

mechanikai médszerekkel

Az additivitdsi mddszerek alkalmasak arra, hogy altaluk
homoldg sorozatok termokémiai sajatossagait kielégitd pontos-—
sdggal becsiiljik, de olyan esetekben, amikor csoportokra nem
bonthatdé egyedi vegyliletek, gytkdk vagy aktivalt komplexek
entrépidjat és molaris hdkapacitasat kell meghataroznunk, ezen
eljarasok nem alkalmazhaték. Ilyen esetekben rendszerint a sta-
tisztikus mechanika modszereivel hatarozhatjuk meqg - egyes ese~
tekben igen nagy pontossaggal - a kivant adatokat. Az alabbiak-
ban réviden 6sszegezziik a statisztikus mechanika néhany olyan
fogalmat és eredményét, amelyek a tovébbiakban alkalmazésra
keriilnek.

2.4.1. A szabadsagi_ fokok fogalma és csoportositésa

Az atomok allanddé mozgasban vannak. Az atomok mozgasa-
nak leirdsdhoz valamely rdgzitett pontot jeld&liink ki a térben,
ami pl. a megfigyeld, vagy a megfigyelésre szolgdld miiszer
helyzete lehet. Ezt a pontot origbnak tekintve, az atomok
helyzetének leirasa elvégezhet az origdéra vonatkoztatott ko=
ordindtdk megadasdval; az esetek tobbségében derékszégii koor-
dinatakkal tdrténik a leirds. T&bbatomos molekulak esetén
tébbféle mozgasra van lehetOség, ezért az ilyen rendszerek le-
irasara a lehetséges mozgasckat kategorizdljuk, mivel a kiilén-

b6z% kategdriakba sorolt mozgasok leirdsa kiilonbdzd.

A mozgasok eqyik csoportijat.a transzlécids (haladd) moz-
gasok alkotjak. Ezek sordn az egész molekula egységes rend-
szerként mozdul el ugy, hogy kdzben az origotdl mért tavolsa-
ga megvaltorzik, mig az atomok tavolsdga a molekulén befﬁl val-
tozatlan marad. A mozgasok egy tovabbi csoportjéban mind az
origotdl mért tavolsag, mind a molekulan beliili atomtéavolsdgok
valtozatlanok maradnak; a molekula orientéciéja&yéltozik megqg

.
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a koordinadta-rendszerhez képest. Ezt a mozgast rotacidnak

(forgasnak) nevezziik. Végiil a mozgadsok harmadik csoportjéban
a molekula origétdl mért atlagos tavolsaga és a térbeli ori-
entédcié valtozatlan marad. Ebben az esetben az atomok kdzdtti

tavolsagok valtoznak meg; a mozgis neve vibracid (rezgés).

A transzliacids mozgas szempontjabol a molekula ekviva-
lens egy vele azonos témegil részecskével, amely a tomegkdzép-
pontban helyezkedik el. A molekula helyzetének leirasa 3 koor-
dinata megadasaval végezhetd el. A harom koordindta iranya-
ban tdrténd elmozdulds egymastdl fliggetlenlil bekdvetkezhet.

Az egymastdl fliggetlen elmozduldsi lehetOségeket szabadsé&gi
fokoknak nevezziik. A transzlicidés mozgasnak tehat 3 szabad-

sagi foka van.

A rotécids mozgids ugyancsak felbonthaté hérom komponens-
re, mely mozgasck harom egymisra merBleges, a molekula tdmegkd-
zéppontjan Athaladdé tengely mentén kdvetkeznek be. Igy a rota-
cid soran nem kévetkezik be a tdmegkdzéppont helyzet%nek megval-
tozAsa, azaz transzlécidé: a kétféle mozgds egymastdl fliggetlen.
A harom tengely, mely k&riil a molekula forog, parhuzamos lehet
a transzlaciés mozgas leirasara kijeldlt koordinatarendszerrel,
de felvehetd masképpen is. Kétatomos molekuldk esetén a koordi-
natarendszer egyik tengelye a molekula tengelyével egybe kell
hogy essen, mivel a tengely ko&ritili forgas kitilintetett szerepet
jatszik, amennyiben semmiképpen nem érzékelhetd. A linedris
molekula rotacids szabadsagi fokainak szama 2, mivel a moleku-
la két egymasra merSleges tengely koriil szabadon foroghat, és
a két tengely mentén fellépd forgds egymastdl fliggetlen. Harom-

atomos molekuldk esetén a rotdcids szabadsagi fokok szama 3.

Mivel a molekulat felépit® atomok mindegyikére a szabad-
sagi fokdk szama 3, N atombél 4116 molekula esetén 3N-6 (lineé-
ris molekuldk esetén 3N-5) olyan szabadsagi fok fellépésével
kell szamolnunk, amelyekben a molekula egésze sem helyzetét,
sem orientaciéjat nem valtoztatja meg a tengelyek &altal kije-
151t térben. Ezen szabadsagi fokokat vibraciés szabadsagi fo-

koknak nevezzik.
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Annak érdekében, hogy a vibréciés (rezgési, belsd) sza-
badsagi fokokrdl szemléletes képet alkothassunk, célszerii eze-
ket k&z8s sajatsdgaik alapjan kategdéridkba sorolni. Sajnos a
kategéfizélés tekintetében nincs teljes egyetértés az iroda-
lomban. Az osztdlyozAs nyilvanvald nehézsége abbdl adédik, hogy
az egyes belsd szabadsagi fokok kialakitasaban a molekula egé-
sze szerepet jatszik, igy az a tdrekvés, amely a tényleges bel-
s6 mozgadsokat csak néhany atom mozgasat figyelembevevd normal
szabadsagi fokokkal kivénja leirni, - kiilén&sen t&bbatomos mo-
lekuldk esetén - érthetSen. akadalyokba iitkdzik.

Az alébbiakban ismertetésre keriild osztalyozds és a kapcsolddd
nevezéktan viszonylag elterjedt. Az egyértelmiiség biztositasa
érdekében az egyes szabadségi fokok magyar nyelvii megnevezése-—
kor megadjuk az angolszidsz irodalomban elfogadott megjeldlést,

is.

1. Vegyértékrezgés {bond stretching): egyszeri belsd koordina-
ta, a vegyértékkstés megnyulasat és megrévidilését eredmé-
nyezi:

—_—
®—®
A nyil az adott atom elmozduldsanak irdnyat jelzi. A vegyér-

tékrezgés szimbolikus jeldlése: vw(A-B).

2. 011626 rezgés (angle bending, scissoring): a rezgés soran

két vegyértékkdtés altal bezart szog valtozik meg:
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Az elmozdulésvektorok a k&tésekre merSlegesek. Az 0llézé rez-
gés jele: &(BAC). .

3. Kaszald rezgés (rocking): az 0l16z6 rezgés specillis esete:
‘a-kérdéses szBg nagysaga egyensulyi helyzetben 1800. Fel=~
léphet két kités kdztitti sz8g megvaltozdsaként vagy egy ko-

tés és egy atomcsoport kdzdtti elmozdulédsként: .

Az utdbbi esetben a CAC csoport egészében mozdul e{ (a CAC
szég 41landd marad) és az AC kitések BA . kotéssel bezart 5z&-
ge_vélioiik meg. A kaszald re;gés jele: r (AC’ vagy r(ACQ,
attél fliggden, hogy melyik tipusrdl van szd. '

4. Bblogatd. rezgés (wagging): egy kotés és egy sik altal bezart
szdg megvaltozasa kdvetkezik be, vagy egy szdg elforduldsa

valamely benne fekv3 egyenes mentén. Pl.:

? o® . .

Az ABCD atomok cgyensulyi helyzetben koplanarisak, a C
atomok erre a sikra merBlegescn mozdulnak el. A sik fo5lé
" t5rténd elmozdulds jele + , a sik ald torténdé - . A bélo-

gatd rezgés jele:p pl“_Pw(BCZ) .
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5. Torzibds rezgés, helsﬁ rotaciod (twisﬁing): két sik kdzdtti
sz6g megvdltozdsa kévetkezik be. Egyszerii példaként szolgal
az alabbi eset,

ahol az ABC és BCD atomok &altal meghatadrozott két sik k&-
20tti szbg valtozik meg a rezgés sordn. A torzids rezgések
megkiilénb&ztethetdk annak megfelelden, hogy egyensulyi hely=
zetben az ABCD atomok egy sikot képeznek-e. JelBlése: t .

6. Sik-deformécids rezgés (out of plane deformation): a rezgés

soran egy sik - amely rendszerint szimmetriasik - deformé-
16dik egy atom rezgésének hatasara. Pl. a BF esetében a
kdzponti atom rezgése deformidlja az egyensulyi helyzetben

fellépd szimmetriasikot:

2.4.2. Szimmetriaszdmok és izomerek

Az anyagok moléaris entropiaja a statisztikus mechanika

szerint

s° =R 1nw (2.13)
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Ssszefliggéssel szamithaté, ahol W azon konfiqﬁréciék~széma,
amelyeket a molekuldk felvehetnek. Ezen konfiguraciék megdlla--
pitdsanal figyelembe kell venni a standard &llapot megvdlasz-
tédsdval egyértelmiien meghatarozott molaris térfogatot és az
energiadllapotok statisztikus sulyait, Osszhangban a Boltz-

" mann-féle energiaeloszlédsi t&rvénnyel.

Tékéletes gaz transzldcids entrdpidja azon konfiguarciék

hozzajaruldsat jelenti az R ln W mennyiséghez, amelyek 1 mol
gaz részecskéinek kiilénféle elrendezésével valésithatdk meg a
24,5 dm3 molédris térfogatban 298 K-en.

Gibbs felhivta a figyelmet arra, hogy azonos mo;ekulék.
tetsz&leges permuticidéija megegyezd konfiguraciét eredményez,
amit korrekciéként figyelembe kell venni. Mivel 1 mol gaz Np
részecskéket tartalmaz, a permuticidék szama NAl, amive W ér-
tékét osztani kell. Megkiildnbdztethetd molekuladk esetében ez

a korrekcid nem lépne fel.

.
A rotacids entrdpia tokéletes gidzok esetén azon R1nW

hozzdjaruldsokbdl szadrmazik, amelyek egy ttbbatomos molekula
tengelye térbeli orientdcidinak megvaltoztatasaval fellépd kon-
figurdcidk kovetkeztében jénnek létre. Ha a molekuldt felépi-
t5 atomok kill&nb®zdek, nincs sziikség korrekcidra. Ha azonban
a molekula ugyanazon atomfajtébél egynél tébbet tartalmaz, kor=
rekcidét kell alkalmaznunk azon megkiildnbbztethetetlen konfigu-
raciék figyelembevételére, amelyek azonos atomok egyszeril fel-
cserélésével jonnek létre. Elvben ez a korrekcié n_ ! ng!l ...,

ahol ngo.m az a,b , ... atomok sz&mdt jelenti a mole-

b ottt
kulaban. Gyakorlatilag ez az eset szinte soha nem fordul eld
nagyobb molekuldk esetében a molekula merev szerkezete kovet-

keztében.

Megegyez$ atomokbél feléplild kétatomos molekuldk esetén
két olyan atom van a molekuldban, amelyek egyszeri 180%-0s el-
fordulassal felcserélhetBk., A korrekcié 2!. A linedris szerke-
zetll 03 molekuldban csak a két végsd atom van egyenértéki hely-
zetben, ezért a korrekcidé ebben az esetben is 2!. Ha azonban az
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03 molekula gyliriis szerkezetdl - azaz mind a harom O-atom
egyenértékil - lenne, a teljes korrekcié 3! = 6 volna. A metan
molekulédban, ahol a négy H-atom egyenértékil, a korrekcid maxi-
malis értéke 4! = 24, azonban a permutéiciék fele a molekula
merevsége kévetkeztében nem valdsithatd meg, és igy a korrek-
cid 41/2 = 12,

Azt a korrekciét, amelyet annak k&vetkeztében kell szami~
tasba vennilink a rotacibés entrépia szamitadsanal, hogy a moleku-
laban megkllénb8ztethetetlen atomok vannak jelen, szimmetria-

-korrekcidnak nevezziik.

A szimmetriaszadm (¢) azonos atomok olyan felcserélési le-
het8ségeinek a széma, amelyek a molekula egészének egyszerl me—
rev elforgatdséaval jonnek létre. A molekula szimmetridja k&-
vetkeztében fellépd rotdcids entrépia korrekcidét az R 1ln o
mennyiség kivonésival vesszik figyelembe. Néhéany molekula
szimmetriaszama: H2(2), HZO(Z), 503(3), NH3(3), CH4(12), ben-
zol(12), ciklopropan (6), ciklobutan (4), C,H,(4), H,0,(2),
ciklobutadién (8), CF3—gy5k(3),_c2H5-gyb'k(5), t—C4H9-gyﬁk(l§2),
CH,~gy8k(3). ’

A szimmetriaszam megallapitasdhoz figyelembe vesszik a
filggetlen szimmetriatengelyek szamdt és szimmetridjét. A me-
ténmolekula esetében 4 szimmetriatengely 1lép fel (a 4 C-H k&-
tés mentén), mindegyik szimmetridja 3,¢ = 3.4 = 12. A benzol-
molekuléaban 6 kettes szimmetridju tengely jelenléte kdvetkez-
tében o = 6.2 = 12,

Gatolt belsd rotdcidéval rendelkezd molekuldk esetében a
belsd rotlcidé szimmetridja is szerepet jétszik az entrdépia kor-
rekcié kialakitdsiban. Pé&ldaként az etan molekuldban egy ket~
tes és egy harmas szimmetriéju'tengely fellépése kdvetkeztében
a kiils® szimmetriaszam ¢ = 6. Ezen tulmenSen a metilcsoport

gdtolt rotdcidjanak szimmetriaszama 3. Utdbbit belsd szimmetri=-

adnak nevezziik. A molekula teljes szimmetriaszama a kiilsG és

belsd szimmmetriaszamok szorzata:

= 2.14
] Gext. Hcint. ( )
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Az etdn esetében ¢ = 6.3 = 18. Hasonldéképpen az 8sszes n -al-
kanokra ¢ = 18, ami egy kettfes szimmetridju kills®d szimmetria-
tengely és két metilcsoport harmas szimmetriaszamanak szorzata.
A neopentdn esetében

Tt = 12, mint a metén esetében és ¢
4 4 e
37 ; o = 12.37 = 972,

int”
A szimmetria kdvetkeztében fellépd korrekcidn tulmenden
tovabbi korrekciét kell figyelembe venniink, ha izomer moleku-

lak - optikai izomerek, rotécidés konformerek - vannak jelen a
rendszerben.

Izomer molekuldk egyensulyi elegye esetében R 1n2 nagysé-
gu korrekcidval kell névelniink az entrdpiat, a két izomer mole-
kula fajta-keveredése sordn fellépd entrbépiandvekedés figyelem=-
bevételére. Ha a rendszerben n izomer molekulafajta van jelen
- amelyek képzGdési entalpiaja azonos - 1 mol elegy képzddése
soran

Asmix = - Ré:xi 1n xi .

(2.15)

nagysdgu entrdpia ndvekedés jon létre, ahol ASm arkeveredés

ix
molaris entrépiaja, x; az i-edik izomer moltdrtje a rendszer-
ben. Ha az izomerek mindegyikének képz&dési entalpiaja azonos,
egyensulyi esetben

®x, = 1/x és
i

Asmix = R 1ln x (2.16)

Izomerek keverékéb®l 4116 molekulak - pl. HZOZ-' seC - butil-
-jodid 1,3-diklér-allén - entrépiidjanak csoportértékekbdl tér-
ténd szamitésa sorén a fellépd szimmetriakorrekcidt és az izo-
merek jelenléte k&vetkeztében fellépd korrekcibkat egyarant

figyelembe kell venni.

példa: Becsililje meg a dimetil-peroxid entrépidjat csoportérté-
kekbd1!

s = 2SO[C—(O)(H)3] + 28°[0-(C){(0)] = R lnog + R 1n x =

60,82 + 18,8 - 5,74 + 1,38 = 75,3 cal mol % x~}
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A szimmetriakorrekcidk magas h®mérsékletre vonatkoznak. Amint

. @ homérséklet O K-hez kézeledik, az Osszes szabadségi fokoknak
megfeleld allapotésszegek egyhez fartanak, igy a szimmetriakor-
rekcidok figyelembevétele hamis eredményre vezetne.

Szerencsére mar 200 K elegendden magas h#mérsékletet je-
lent ahhoz,’hogy a szimmetriaszamokat figyelembe vevd megkdze-
lités helyes eredményeket adjon, ezért a szokvinyos hSmérsékle-
tekre vonatkozd szamitdsokban biztosan nem kdvetiink el hibat a

szimmetriakorrekcid alkalmazasaval.

) Az egyes molekuldk és gydkdk esetében lehetdség nyilik ar-
ra, hogy a merevnek feltételezett molekuldban kizdrtnak tekin-
tett szerkezeti inverzid ténylegesen fellépjen, igy a szimmet-
riakorrekcié megidllapitédsa gondos analizist igényel. Pl. az

NH3 molekula "eserny&szerii" kiforduldsaval jaré rezgés frekven-
ciaja ~1010 s_l , mig a molekula egészének rotacidéja esetében
amelyhez a szimmetriakorrekcidé kapcsoldédik - a rezgési frekven-—

012 s_l (mivel a forgés energidja 1/2 RT). Tekintve, hogy

cia ~1
a nagyfrekvencidju rotlcibés rezgés soran viszonylag ritka ese-
mény az inverzié, indokoltnak tekinthet& az az eljaras, amely
a merev szerkezetlinek feltételezett molekula szimmetriaszamiat

veszi figyelembe a korrekcid szamitaséanal.

A metilgybk esetében ezzel szenmben a rotdcids és az inver-
210s mozgas frekvenciaja nem tér el jelentlsen, ezért a metil-
gySkdt dinamikusan planaris szerkezetlinek tekintjiik, amelyre
o = 6. Az ammbénia és metilgytk "esernyBszerii" mozgésanak kiilénb-
ségét jol tiikrdzik az ezen mozgashoz rendelhetd rezgések hul-
lamszamai : NI,: 900 cm—; , CH,: 560 cm—l

3 3
sagi fok megkiil8nbbztetendd a sikdeformacids rezgéstdl, mivel

. A targyalt szabad—r

a stabil allapot az utobbi rezgésnél plandris szerkezetil.

A metilgy®khoz hasonld a helyzet a ciklopentdn molekula eseté-
ben is, amely nem plandris szerkezetli és két optikai izomerje
van. Annak k&vetkeztében, hogy a gylirii vazrezgése gyors, a mo-
lekula dinamikusan planérisnak tekinthetd, amelynek nincsenek
optikai izomerjei (o' = 10).

o
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2.4.3. A molaris hokapacitds és az entrdpia becslése jellemzd

rezgési hullamszamokbél

Amennyiben nem allnak rendelkezésre kdtési vagy csoport-
additivitasi jarulékok, illetve spektroszkdpias mérésekbdl meg-
hatdrozott rezgési frekvenciédk a moléris hdkapacitas szamiti-
sdhoz, kielégit3 pontossagu becsléseket végezhetiink, ha a mo-
lekula kiil6nb&z8 rezgési frekvencidit megbecsiiljikk és ez alap-~
jan szamitjuk a statisztikus mechanika formuldival a moléris
h&kapacitdst. A szamitls problematikus része a rezgési frekven=
cidk becslése, A tGkéletes gadz molaris hBkapacitasa az alabbi

jarulékok figyelembevételével szamithatd:

o o] o e} o

Cp = Cv,tr + Cv,rot + Cv,vib + Cv,e + R (2.17)
Mivel ¢© = 3/2 ®, 8s C° = R (linedris molekuldk
v, tr ° ! v, rot -
esetén) , illetve CV — 3/2 R {nem linedris molekuldk ese-
tén) , annak alapjan, hogy Cg e =0 (néhé&ny pérosigatlan elekt~
1

ront tartalmazd molekulatdl és szahad gyBktSl eltekintve),

o _ 17 o] _— - P B

CP =3 R + (‘v,vib linedris molekuldk esetén és {2.18)
c _ 8 o R - .

C_ ==R+ C . nem linearis molekuldk esetén. (2.19)
P 2 v,vib

SzobahTmérsékleten a termikus mozgds még nem képes ger-
jeszteni a nagyfrekvenciaju rezgéseket, ezért olyan molekulak
esetében, amelyek H és D atomon kiviil csak egy tovabbi atomot
tartalmaznak, a Cg,vib hozzajaruladst rendszerint elhanyagolhat-~
juk. Ennek k&vetkeztében az aldbbi kétatomos molekuldkra
Cg,298 = 6,96 cal mol_lK_l értéket becslilnénk (zArdjelben a ki~
sérleti adatok): HF(7,0), HC1(7,0), HI(7,0). Tébbatomos nem li-
nearis molekuldk esetén a becsiilt &rték Cg,ZBB = 7,95 calnol_%(%
a kisérleti adat ezzel kielégitd egyezésben van: HZO(B,O),
p,0(8,2), Ni,(8,5), CH,(8,5) cal mol 'k}
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Nagyobb molekuladk esetén egyszerii empirikus eljarassal
végezhetd el a rezgési hullamszamok becsiése. A molekula normil
rezgéseit e tekintetbeﬂ célszerli hdrom csoportba osztani: ve-
gyérték-rezgésekre, deformdcids rezgésekre és gatolt rotaciékra.

A vegyértékrezéések siéma N-atomos molekul&ban N-1, annak
megfelelBen, hogy N atomot legaldbb N-1 k&tés kapcsol Bssze. A
molekuldk 2N-4 vagy 2N-5 rezgése deformdciés és gatolt rotacids.
Monociklusos vegyﬁletgkben az N atomot 8sszek&td vegyértékek
mentén N vegyértékrezgés lép fel, tehit a vegyértékrezgések sza-
ma ebben az esetben eggyel nagyobb. A gatolt rotacidk (torzids
rezgések ) egyesk&tések mentén lépnek fel, szamukat a polivalens
atomokat Osszekdtd egyeskbtések szama adja megq. Gylirliis vegylile~
tek esetén nincs lehetBség gatolt rotacidra, igy ezeket kiildn
csoportként kell kezelni. _

Végll érdemes megemliteni, hogy a rezgéseket célszeri megkiildn-
bbéztetni annak megfelelBen is, hogy H ill, D atomok szerepet
jatszanak-e 5 rezgés létrejoéttében. LAttuk, hogy szobahGmérsék-
leten a nagyfrekvenciidju rezgések nincsenek gerjesztve, igy a
molaris hSkapacitéds kialakitdsdban nem vesznek részt emlitésre
méltéd mértékben és hozzajarulasukat elhanyagolhatjuk. Ennek k&-
vetkeztében a molekulidt elsd megkdzelitésben ugy kezeljiik, mint-
ha kizérdlag nehéz atomokbél ‘allna. Ha a molekula P nehéz ‘ato- -
mot tartalmaz 3P-6 vagy 3P-5 rezgési szabadsigi foka van, ame-
lyek k&ziil P-1 vegyértékrezgés és 2P-5 vagy 2P-4 deformicids
rezgés, illetve gitolt roticié.

A 2.3. tablizatban bemutatjuk a vibracids szabadsdgi fokok fel-
bontdsit a fenti csoportositasnak megfelelden néhdny molekula

esetében.

A molekuldk harmonikus oszcilldtorként kezelt rezgési sza-
badsagi fokainak hozzadjarulasa a molaris h&kapacitishoz

2

o R X ex )
Col., = — ) (2.20
vib (ex _ 1)2

egyenlettel szamithats, ahol x = hv/kT = 1,44i;IT,
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Raupéel szaboadsigl fokok néhany moleruls eseten

Lolekulak Az uto-  Rezpédsi  Vepyértik Deformicibs
Wwok & salia frelve rezpések rezgésck szimg
szamu széma )
c.n 8 .18 6 C-H 1 belsd rot, (mind E)
276 7 1l .
1 c-C 0 det. (mind H)
Isopropil=.lorid
1II iy H 7 G~-H 2 beled rot. (wind H)
. ., . 1011 €=C1 17 Let=H
Hefw(w(=1 11 27 15 def.
l | l 2 ¢-C A-nalidn
B ClL H .
’ T
ligtil-e-hexdn (C'?HM)
-
i HH H
NN 1 belsé rot. (mind F)
I/ H {14 ¢-H 27-1
o -~ . !
4 < G - H C . - 21 306 .
‘ / \ 21 57 9 -0 35 det. B-nehez
H '\-—‘ \ H
b / 1 !
Lopten = 2 (G'KHIIL)
on_ 2-H
? : 5 belsd rob. .
CH,=CH = CI'=GH =GH ~Cii, 3 | 57 14 G- 3-nends
% LT 20 57
6 C=C 26=i
3 deds Iﬁ-neh{:k
cotilemetearllot
(Gl ©)
B .
5 4 velgd rut, (2-4
R o Oell 2enolurn
y . 25
Gy = ¢ = o 15 59 1443 c-c 141
! o - CH 21 def.
Him 3 3 C-0 J=nehé:
U, 5 4 : i i
275 2 bvelsd rot. (mind nechéz)
7 1 'lﬁ I\‘-U} 9
O\l\' -0 - Nﬂ i i 7 gder, (mind nehéz)
o N
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Az F6. tdblazatban a kiiloénb6zd rezgési szabadsagi fokok-
hoz rendelhetd hullidmszamokat, az F7. é&s F8. té&bl&zatban a kii-
186nb&z8 hullamszamu rezgésekhez rendelhetd Cg &s s° értékeket
mutatjuk be. A szemléletesség kedvéért a 2.6. dbran bemutat-
juk Cg valtozasdt a hullamszam és a termodinamikai hﬁmérséglﬁt
fiiggvényében. A H-vegyértékrezgések esetén (v ~ 3000 cm )E%E
= x~15, a H-deformicibés rezgések esetén (v ~ 1300 cm-l) Xx~6,
és ezen rezgések csak kismértékben jarulnak hozza C; értékéhez
300 K-en. Ennek kévetkeztében a rezgési frekvencia becslése so-
ran elkdvetett viszonylag jelent®ds hiba sem idéz el®d emlitésre
méltd hibat Cg értékében. Az elkdvetett hiba viszonylag a leg-
nagyobb, ha 1 < x < 4, ebben az esetben a v becslésében elkd-
vetett 10 %-0s hiba mintegy 0,04 cal mol 'k™1 hibat ercdményez

C; értékében. Figyelemre méltd, hogy a fellépd hiba viszonylag

jelent®s lehet,ha a hdmérséklet nem nagy; 300 K-en 200-1000 cﬁl

2-2 T H 1 T T T T
20

18 =
1.8 PN
1.4 N

12 = Crib=20-x/3.2
Cyib 10 Ay vip 3

Vs

0.6 S
0.4 \T‘Q_

0.2 | re
0

SIS NEENE NN NN

{ﬂ

oo

o 1 2 3 4 5 6 7

hv  1w4%cm-1)
X —— o
kT T(K)

2.6. abra: C° . valtozasa a hullamszammal
v, vib

és a hBmérséklettel
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hullidmszamtartomanyban k&vetiink el emlitésre méltd hibat, ha
a rezgés hullamszamét pontatlanul becsiiljiik meg. 600 K-en a
400-2000 em™t tartomanyba es& rezgések esetén lehet jelent@s
az elkdvetett hiba.

A torziés rezgések (gatolt belsd rotacidk) hozzadjarulasa

a molaris h&kapacitdshoz eltérd jellegli. Ha a h®mérséklet ki-
csi és/vagy a rotacids gat (VO) nagy (RT-hez képest), a hozzdja-
rulds nulladhoz k&zeli, mig maximélis abban az esetben, ha a
rotor redukdlt tehetetlenségi nyomatéka nagy és a hémérséklet
kdzepesen nagy; a maximalis Cglir—hozzéjérulés elérheti, sot
meg is haladhatja R értékét. A VOIRT arany cs&kkenésével a ga-
tolt rotacié szabad rotécibba megy &t, ennek megfelelden a
C;’ir—hozzéjéfulés RI2;re cs8kken. T8bb molekula esetén fellép-
nek olyan belsd rotacids szabadsagi fokok, amelyekre a rotacid
mar szobah®mérsékleten is megkdzelitben szabad (vo ~ 0). Ilyen
rotadcidk lépnek fel pl. a CH3N02 , a toluol és az gtilgybk ese-
tében. Néhany szabad rotor megk&zelitd pontossigu tehetetlen-
ségi nyomatékat, entrdpiajat é&s allapotdsszegét mutatja be az
F9. tablazat. A gatolt rotacid Cg,ir
az F9., F9a és FlO. téblazatok alapjan hatarozhatdék meg.

. o £z -
és Sir hozzajarulasai

Qr /2 szabad rotédcidé allapotdsszege, a

2 1/2
1/2 ¢ 8n"I’kT 1/2 I_1/2
n (M_r_) - 28 oty = %8 (T (o)

9y h2

Qp =
$sszefliggéssel szamithatdé, ahol g, a belsd rotidcid szimmetrid-
ja, I a redukdlt tehetetlenségi nyomaték (dimenzidéja: atom t&-

megegység.Az; 1a=1.10"m). I a redukdlt tehetetlenségi
nyomaték (g.cm2 egységekben).

Szimmetrikus koaxalis rotorok esetén (pl. az etén eseté-

ben} Ir kdzvetlenlil szamithatd az

.11 (2.22)
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egyenletb&l, ahol I, és I, az adott kdtés mentén rotadld cso-
purtok tehetetlenségi nyomatéka.

Az etan molekulaban I, =1, és

—
fl

I
L % myo- rg—H . sin2(180-e) =
2

40 1

g em? molekula™ .

It

2.65.10"

8

ahol 0 a H-C-C tetraéderszég (109,5°) &s r = 1,09.10"° cm .

C~H

Abban az esetben, ha nehéz molekulédhoz kapcsolédd kdnnyl
csoportok rotaciéjanak allapotdsszegét kivadnjuk meghatdrozni

Ir ~ Il , ahol Il a kénnyil csoport tehetetlenségi nyomatéka.

Pl. az 1,1,1-triklér-etan molekula esetében

e1,c ic% ,

Il = 5,30.10_40 g cm2 rm::lekula_l ’

12 = 4,90.10"38 g cm2 molekula-l ;

%— = éL-+ %; = 1,907.1039 g—l cm_2 molekula ,
r 1 2

I =5,24.10"%° g cm? molekula™t .

Aszimmetrikus rotorok esetében az egyes rotdld csoportok

tehetetlenségi nyomatékat a két csoport kiildn-kiildn szamitott
tomegkdzéppontjdn athaladd tengelyre kell szamitani; a redukdlt
tehetetlenségi nyomaték az elGzOek szerint szamithatdé a tomeg-
k&zéppontokon athaladd tengelyre. Ha a két csoport tehetelensé-
gi nyomatéka nagymértékben eltér, a redukdlt tehetelenségi nyo-
maték a kénnyl rotor tehetetlenségi nyomatékaval egyenlBnek te-
kinthetd, utdbbit a tényleges forgasi tengelyre szamitva. Igy

pl. a CCl,-OCl molekula esetében a nehéz, szimmétrikus ccl, -

3 3
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-csoporttal szemben rotdl a viszonylag kénnyi aszimmetrikus
-0Cl csoport. Forgastengelyként a C-0 vegyértékkdtést tekint-
jiik, a redukalt tehetelenségi nyomaték az 0-Cl csoportnak er-—

re a tengelyre vonatkoztatott tehetetlenségi nyomatéka.

Emlitettilk mar, hogy a rotacidés gatak kialakitasaban sze-
repet jatszik a forgadstengely bézisszénatomjaihoz kapcsolodd
H~atomok k&zttti taszitds. Ezért az etén, metil-amin és metanol
esetében a rotdcids gat fellépésének oka a C-C , C-N és C-0
kbtésekhez kapcsolédd H-atomok kdzdtti taszitéds. A neopentdn
esetében a centralis szénatomhoz nem kapcsolédik H-atom, a ro-
tédcidés gat feltehetden a szomszédos metilcsoportok H~atomjai
k6zétt fellépd taszités eredménye.

Mivel a ta;zitési ktlesénhatasok nagymértékben valtoznak
a tavolsadggal, a rotdcids gatak becslésére jelenleg nincs egy=-
szert médszer. .

Az Fll. t&bl&zatban kisérleti adatokat mutatunk be‘néhény mo-
lekula esctében a fellépd rotaciés gadtak nagysagara. Ismeretlen
rotacids gatak megk&zelitd nagysdgat szerkezeti analdégidk alap-

jan becsléssel allapithatjuk meg.
Példa:

Szamitsa ki a CH,-CHCl, gitolt rotdcié C_ - hozzdjarulasat 300

és 500 K-en! A rotaciés gat vV = 3500 cal mol™t
Mivel a CHC12 ¢soport sokkal nehezebb mint a CH3 13

dukdlt telitetlenségi nyomatékot az utdbbi csoportéval megegye-

a re-—

zdnek tekintijik:
~ _ -40 2
Ir = Il = 5,3.10 g cm”

A (2.21) egyenlet alapjan Q300 = 3,7 és QSoo = 4,8 .

A rotécibés gat figyelembevételével az FI. tablazat alapjéan

o _ P o _ -1 -1
C ,300,ir 2,1 eés CV,Soo,ir = 2,1 cal mol K .
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Példa:
Szémitsa ki a CH3—CBC12 molekula molaris hdkapacitésat
500 K h®mérsékletre, becsiilt frekvenciak alapjan!
A gatolt rotacid hozzajarulasa 2,1 cal mol “K™' , a nem
rezgési szabadsagi fokoké 7,9 cal mol k"1 .
Az atomok szdma: N = 8.
A belsd szabadsagi fokok széma: 3.8-6 = 18.
Rezéési szabad- Becsiilt hullam- X CS vibIcal ncﬂNlKHl
sagi fokck szém/an™ "
7 vegyértékrezgés:
4 c-H 3100 6,9 0,1
1 ¢c-C 1000 2,9 1,0
2 C-Cl 650 1,87 3,0
11 deformacidés rezgés:
1 géatolt rotacié
(V=3,5 keal mol 1) - - 2,1
2 C-C~Cl deform. 400 1,15 3,6
1 Cl-C~Cl " 280 0,81 1,9
3 H~-C-H " 1450 4,2 1,5
2 H-C-C " 1150 3,3 1,7
2 H-C-C1 " 1150 3,3 1,7
17,3
Mas szabadsagi fokok: 7.9
o
Cp,Soo 25,2
Kisérleti adat (csoportadditivitasbdl): 24,8

GAtolt rotacidk esetén azt a megoldast vélasztottuk, hogy
a szabad rotdciébél kiindulva a rotdcibés gat magassagat figye-
lembevevd korrekcidt végeztiink. A szdmitds egyszeriibbé valik
-~ pl. szamitégépes eljaréds esetén - ha a gatoltsrotacidt
egyetlen adattal - a torzids rezgés hulldmszamaval - jellemez-

zik.
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vVizsgaljuk meg, milyen hibat k&vetiink el ezzel az egyszerﬁsi—
téssel!

A megfeleld harmonikus oszcillator rezgésének hullémszama:

, v\ L2
- -1
v o= 1,47 .10 3%(1—°>

r

(2.23)

ahol n a rotacid soran fellépd energiamaximumok szama.

Az etédn molekuldban fellépd rotor esetében VO = 2900 cal mol_l,

n=3és1 = 2,66.10 4° g cm? molekula *. Azaz v ~ 310 cm T .
Az F7. tadblazat adatai alapjan a torzids rezgés hozzdjarulasa
C;—hoz 300 K-en 1,66 cal mol_lK_l, mig az F9. tadblazat szerint

a gatolt rotorra c° = 2,1 cal moi kL.

prir
A kiildnbség a hdmérséklet nivekedésével csdkken és 600 K-

en a két uton szamitott C° megegyezik. Egészen magas hOmér-
.

ir
sékleten az eltérés jelentdssé valik; a szabad rotorra Cg =1,
a torzids rezgésre C; = 2 cal mol *x7L . .

2.4.3.1. A kdnnyen gerjeszthetd elektronok hozzajaruldsa a

molaris hokapacitéshoz

Egyes molekulé&k és a szabad gytkok, pl. NO , NO, 02'
ClO2 ' :CH2 ’ -CH3 parositatlan elektronokkal rendelkeznek, ame-
lyek gerjesztési energiaja kicsi. Sajnos, a kis energidju elek-
tronallapotokra vonatkozdé ismereteink korlatozottak, de szeren-
csére ezek eldfordulasa nem gyakori., Az emlitett allapotok je-
lent&sen hozzadjarulnak az entrdpidhoz, de a moldris hokapacitas-
hoz csak kis mértékben. Az utdébbi megallapitas teljeslilésének
szemléltetésére tekintsiink egy olyan molekuldt, amelyen csak
egyetlen E, energidju gerjesztett allapot van; utdédbbi legyen

g -szeresen degeneralt. A c? ~jarulék:
e v,e

(o) gexé - x
C = R . (2.24)
v,e (1+qee x)2
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A (2.24) egyenlet kbvetkeztébeﬁ Cz e nulla mind alacsony,

’
mind magas h®&mérsékleten és tébbnyive kdzbiilsd értékeken sem
1.,-1
K

niil nagy), igy nem kdvetiink el nagy hibat, ha a kis gerjeszté-

haladja meg a 0,5 cal mol -et (hacsak g, nem ésszeriitle~

si energidju elektrondllapotok kdvetkeztében fellépd Cz -

e
jarulékot elhanyagoljuk.

2.4.4. A molaris hOkapacitas és az entrdpia becslése modell-

vegyliletekbdl

A molaris hdkapacitas és az entrbépia szamitédsa statisz-
tikus termodinamikai médszerekkel viszonylag hosszadalmas,
ezért olyan vegyliletek esetében, amelyekre nem &llnak rendel-
kezéslinkre csoportértékek, gyakran ugy jarunk el, hogy vala-
mely hasonld molekuldju anyagra vonatkozd ismert adatokbdl

becsléssel kévetkeztetiink C; és s° &rtékére.

Tegyiik fel, hogy nem ismerjiik a CHBCH=NH entxopiajat.
Ahhoz, hogy viszonylag pontos becslést végezhessink, olyan mo-
lekuldbdl célszerii kiindulnunk, amely nagymértékben hasonlit

az ismeretlen entrépidju vegylilet molekuldjéra. Ilyen moleku-
la a CH3CH=CH2 , amelyre s® = 63,8 cal mol"}'K-l . Vizsgaljuk

meg, hogy a kiildénbz& szabadsagi fokok jarulékai milyen mér-

tékben térnek el a két molekula esetén.

A transzlécidés entrépia megvaltozdsa a molekulatdmegek

eltérésének kovetkezménye. Esetilinkben:

R1n 43 = 0,07 cal mo1 Ykt ,

42

>
4]

]
W
=
=
=]
=%
[}
o

ahol M’ az ismeretlen, M az ismert entrdpidju vegylilet tdmege.

A rotaciés entrépia megvaltozasa a harom £8 tehetetlensé-

gi nyomaték megvaltozaséanak kovetkezménye:
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Mindegyik I megvaltozésa a & miriz mennyiség megvaltozasaval
jellemezhetd, ahol r, az i-edik atom és a molekula t&megkdzép-

pontja tdvolsagénak vetilete az adott koordinatasikra.

Ha a modellvegyiiletet alkalmasan valasztjuk meg, Asgot

értéke elhanyagolhatéan kicsi. Ha a modellvegyliletet ugy va-

lasztjuk meg, hogy az egyik I’ értéke kétszeresére nb,
o -1 -1
Asrot 0,7 cal mol "K .

A molekuldt felépitd atomok szAmdban és minSségében fel-
1épt valtozds kbvetkeztében megvaltozik a vibracidés entrépia
értéke. A CH2 csoportot NH csoporttal helyettesitve az atomok
szama eggyel csoékkent, igy haArom rezgési szabadsagi fok megszii-
nése k&vetkeztében cstkken Sg . Ez a harom szabadsagi fok 1

C-H vegyértékfezgés és 2 C-C-H deforméciés rezgés. Ezen rezgé-

sek hullamszéma az F6. tablazat szerint 3100 és 1100 cm_l .

Az F8. tdblazatbél 4S) ~ 0.06 cal mo1 'kt | .

Mivel a szimmetridban és a gatolt rotdcid jellegében val-
tozas nem lép fel, SO(CH3CH=NH) = 63,8 ha 0,5 cal mol”lKh1 ’
ahol a pontatlansag becsiilt adat.

Az ismertetett médszer alapjan nem meglepd az aldbbi ada-
tok kézelesése : s%(aceton) = 70,5; S°(izobutén) = 70,6 cal
-1 -1 .
mol “K

Tovabbi példaként szolgalnak az alabbiak:

SO(CHBCHO) = 63,2 é&s SO(CHBCH:CHz) = 63,8 cal mol ‘gt

OH} = 67,3 é&s SC(CH,CH.CH,) = 64,6 cal mol k™1

o
s”(cH cH, , 3CH,CHy

Az utdbbi két vegylilet esetében a tekintélyes kiilénbség

a szimmetria eltérésének kdvetkezménye:

85, = R 1n %? = 3,6 cal mol k71,

amit figyelembe véve, a szimmetriakorrigdlt (intrinsic) entré-

pidk kiildnbsége 0,9 cal mol_lK_l . A szimmetriakorrigalt entré-

pia szamitasa az anyag tényleges entrépidjabél mind a szimmet-
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ria és az esetleges optikai izomerek, mind az elektronspin fel-
lépését figyelembe vevd

sint ng

© =52+ Rin=- (2.25)
(=] .

egyenlettel tdrténik, ahol d, @z elektrondegeneracid.

Az etanol és propdn esetében a H atomok szémaban és a ga-
tolt rotéciékban fellépd kis valtozdsok megk8zelitBen kompen-
zé&lédnak. .

A 2.4. téblizatban c® &s s° adatok talalhaték hasonlé
szerkezetil molekulédkra olyah élrendezésben, hogy egy-egy H-atom-
nak a nehéz vizhoz t¥rténd csatlakozisa, é&s a gatolt rotédcidk
fellépése kBvetkeztében bedlld valtozas vilagosan kdvethetd le-~
gyen. A transzldcibs és rotacidés hozzajarulasokkal csdkkentve a
kisérleti c® &rtékeket a vibraciés hozzajarulasokat kapjuk,

amelyek kiildn is bemutatasra kerlilnek (zardjelben).

Az I csoportban megfigyelhetijiik, hogy c® megkdzelitden

2 cal mol-lKul értékkel nd eqy—egf H-atom kapcsoldddsénak hata-
sdra linedris molekuléak esetén. Hasonlé nagysdgu ndvekedés fi-
gyelhetd meg a B csoportban egy-egy nehéz atommal névelve a mo-
lekulat. Ezzel szemben a C csoportban csak 1 cal mt::l_lK_l érték-
kel n& ¢° egy-egy H-atom kapcsolédésénak hatasara. A CO2 és
CHBCCH molekuldk esetében c© E&vikedése a belsd szabadsagi fo-

K

S molekuldk esetében is.

kok jarulékaival 1,2 cal mol H-atomonként. Hasonldé ndveke-

dés 1lép fel a ClO2 és (CH3)2
Annak érdekében, hogy &sszehasonlithatdé adatokat kapjunk,
korrekcidét kell alkalmaznunk szimmetria, elektronspin és optikai
izomerek fellépése esetén (szimmetria-korrig&lt (intrinsic)
entrépidk). A szimmetriaszam egyszeriiség kedvéért magdban fog-
lalja a belsd rotorok szimmetridjat is. Az elektrondegenerd-
cié, 9 rendszerint 2J + l-gyel egyenld, ahol J az eredd elek-
tron-palyamomentum. T&bbatomos molekuldk esetén ge"t rendszerint

2S + l-nek vesszilkk, ahol S az eredd spin.

L
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Q

2.4, Gabldsat, Gi.J

és £° hasonlé szuracsetil molekuldk seetin

v} © ' .0d
Cp fceib) - 5
kolekula (Bbeljes) 300 K 600 i 1000 'K 200 K 600 K 1000 K
Ao Nl (2) 7.0(0.1) 7.2 (0.3) 7.8 (0,9) 5.8 50,7 54.5
oG _ (1) 7.0(0.1) 7.2 {0.4) 7.9 (L.0) 47.3 52.2 56.0
H-GC=N (1) 8.6(1.7) 0.6 (3.7) 12.3 (5.3) 48.3 4.9 §0.7
H~C=0-1 (2) 10.6(5.7) 12,9 (7.0) 1&.3 (9.4) 48,0 56.6 4.3
B. U=C=0 {2) ©.9(2.0) 1,5 (4.4) 13%.0 (6.1) 51,1 56,1 BB
=z}l (1 9.5(2.4) 1.6 (4.7) 13.1 (6.2) 52.6 5.5 65.1
C. HL=0 (2) 8.5(0.6) 11.5  (5.6) 14.8 (8.9) 52.3 54.1 . B5.8
K, G=CH, (4) 16.3(2.4) 16.9 (9.0} z2.4 (18,5)  52.4 61.7 71.8
HC~C=0H #2)  Was(e.7) el (13.9) 2/.7 (19.8)  59.4 71.9 B4.5
HO-UH ()% 10.302.8) 13.3 . (5.4) 15,0 (7.1)  55.7 63.9 71,2
B U-li=0 (D 8.9(1.0) 110 (5.1) 12.5 (4.6) 57.4 .2y 70.2
Oy (2) 9.4(1.5)  1L9  (4.0) 13.2 (5.3) 57.1 645 71.0
F-0-F (2) 10.4(2.5) 12,5  (4.8) 13.3 (5.4) 59.2 67.2 73.8
F-CH,~F 2) 10.3(2.4) 15.7  (7.8) 20,0 (12.1) 59,0 67.9  7Y.0
E. 0-01=0 (@) 10,9(3.0)  12.7 (4.8) 13.4 (5.5) 61.5  71.9 78.7
O=tm0 () 9.5(1.6) 11,7  (3.8) 13.0 (5.1) 59.4 66.7 73.0
(:Hj--i:iwcl-B (18) 17.8(9.9) 27.0 (19.1) 35.2 (27.3) 63.3 78.7 4.6

84 H.0,-nak 2 optiiksilag sktiv izomerjé van; 5% ennek kivetkeztében nugiban foglalja a keve-
veredési eutrépiinaex megfeleld R 1ln 2 értéset.
" mepib.on foglalja az elektron spin kivet<estében fellépd R ln 2 értéket.
: 5 e nnedsdeers 0C - (0 _ 0 -
f gardjelben szerepld meanyisédgek: Cp Cp( — Cp(rot) R.

nbrzolut enbrépibk. i szimwetria-korrigélt entrépia sziuutdsdiuosz R 1ln (&/njg, )~ vel nivelends,
ahol | ez elektrondegenericid.
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A szimmetria-korrigdlt entrbépia néhany vegyliletre:

o _ ) _ . &© - .
Sint(CHZO) = 53,7; Sint(csz) 55,2; sint(Hzoz) 55,7;

o _ -1_-1 [} _
Sint(NOZ) = 57,4 cal mol K . Usszevetve az Sint(CHB)ZS =
_ - o _ -l -1 . .. =
= 74,2 és Sint(ClOZ) = 63,7 cal mol K értékét,

361 megfigyelhetd, hogy a gatolt belsd rotacids és vibracits jarulée
CH, csoportonként egylittesen kb. 5,3 cal mol k™!, aminek tul-

nyomdé része a gatolt rotacidbdl szarmazik.

2.5. Szabad gydkok

Néhény stabil gytktdl eltekintve - pl. NO , NO, . 0102 ’
NF, - kevés direkt uton meghatarozott termokémiai adat ismere-
tes a szabad gybkdkre. A képzBdési entalpia legmegbizhatdbb
értéke kinetikai mérésekbdl a kdtés-disszocidcids energia meg-
hatdrozasaval, miq az entrépia és a moldris hékapacités szami-
tadssal, a statisztikus mechanika formulaival nyerhetd. A termo-
kémiai adatokra ‘vonatkozd meglehet&sen hidnyos ismereteink 1é-
nyegesen b&vithet8k annak ismeretében, hogy a csoportadditivi-
tés elve szabad gytkdkre is alkalmazhaténak bizonyult. Igy a
CHB(':H2 R (CH3)2éH és (CHETBé gytkok termokémiai adatainak isme-
retében a megfeleld csoportértékek, utébbiakbdl pedig tovabbi
gybksk termokémiai adatai szamithatdk. A szamitdsok soran &rvé-
nyesnek bizonyult az a.feltételezés, hogy a [C—(é)(H)z]r
[c-(ci(c)(n)] és [c-(C)(C),
re a [C—(C){H)Z], [C—(C)z(H)] és [C-(C)3j csoportokéval megegye-

csoportokra vonatkozd adatok rend-

z8ek, igy tetszdleges szénhidrogéngyBkok termokémiai adatai sza-
mithaték a szénhidrogénmolekulakra vonatkozd csoportértékek, to-
vabba a [C—(C)(H)Z], [C(C)EH] és [C~(C)3] csoportok jarulédkai-

nak ismeretében.

Az entrépia és moldris hBkapacitéds szamitdsahoz a szabad
gybkre vonatkozd szerkezeti adatok szolgalnak kiindulasi alapu;.
Sajnos, ismereteink e tekintetben nem eléggé megbizhatdak, kii-
16ndsen a szimmetriat, a gybkcentrumot a szomgzédos polivalens

atommal Osszek&td vegyérték menti rotdcié gatjat @s a kis enex-
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gidju elektronidllapotok szerepét illetBen. Emlitettiik mdr, hogy
a metilgy&kdt dinamikusan planiris szerkezetiinek tekintjiik és
igy szimmetridja nagyobb, mint a nem plandris szerkezetii gyd-

k& lenne. Sajnos ez a feltételezés jelentds hiba forrasa lehet.

A kis energiaju gerjeéztett elektronallapotok lehetséges
hozzajarulasa - ha esetleg fellépnek - nem jelentds, ezért
csak az elektronspin fellépésével kapcsolatos R 1ln 2 korrekciés

k)

tagot vesszik figyelembe egyvegyértékii gytksk esetén.

A rotacids gatak (V) ismeretlen nagysaga az eltbbieknél
jelentBsebb hibat okozhat. Részint kisérleti adatok, részint
elvi megfontolasok alapjan V értékére nulla és 2/3 VO kozdtti
értékeket vettek fel, ahol VO a gydknek megfeleld molekuldban
fellépd rotdcids gatat jeldli. A gyskok termckémiai adatainak
szémitéséra‘szolgélé csoportértékeket (F1l2. tabldzat) a roté-
cibés gdtak molekuldkban fellépd értékeinek (Fll. tablézat) fi-
gyelembevételével szamitottdk. A rotacids gitak esdkkenése a
gytkben ezért korrekcidk alkalmazasat igényli. A fent emlitett
VvV =2/3 VO feltétellel szamitott korrekcidékat az F1l2. tablazat
labjegyzete tartalmazza.

2.5.1. Szabad gy&kok termokémiai adatainak szamitdsa modell-

vegyliletekb&l

Az alédbbiakban néhdny gydk termokémiai adatainak modell-

vegyiiletek alapjan t8rténd szamitasat mutatjuk be.

A CHy gySk esetében c® értéke a Cg NH3) = 8,5 és

(
Cg(CH4)_; EiS cal mol Ykl ismeretébe? c? (éH3) = 8,5
cal mol "K ~. Annak alapjan, hogy c(CH3) =6, és a spin =
= 1/2, g, = 2. tovabba SO(NH3) = 46 cal mol k™1 as o(NH3) =
= 3, SO(CH3) = 46 cal mol_lK_l kielégitd pontossdgu becslés-
nek minGsithetd. Tovabbi &sszehasonlitas tehetd annak ismereté-
ben, hogy S°(CH,) = 44,5 cal mol 'K ', o(CH,) = 12 és s°(H,0) =
= 45,1 cal mol k™1, o(H,0) = 2.

2 )
Ha a tOmegekben fellépd kiildnbségeket figyelembe vesszik a
transzlicibés entrdpia szamitasanil, az NHB—bél kiindulva

s7(CHy) = 45,7 cal mo1™ik™L |
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Az etilgydk esetében alkalmazott - hasonld szerkezetii
molekuldk ismert adataib6l kiinduld - Ssszehasonlitist a 2.5.
téblézatban mutatjuk be. Remélhetd, hogy a becsiilt érték hiba-

ja nem héladja meg a *1 cal mol_lel értéket.

Konjugédlt gydkdk esetében kisseé bonyolultabb a helyzet,
mivel ezek szerkezete szorosabb. Az allilgytksk esetében pl.
az allil rezonanciaenergia (kb. 11 kcal mol—l) fellépése k-
3~CH=CH2~hez ké-
pest (V_ = 2 kcal mol™t) tekintélyes rotaciés gat fellépésével
l) . A hasonldé molekulédkkal vald

Gsszevetés alapjén ésszeriinek latszik a rotacids gat megndve-

vetkeztében a modellvegyliletként szolgald CH

kell szamolni (V ~ 11 kcal mol~

kedése miatt bekdvetkezd entrépiavesztesédgre vonatkozd becslés

(3 cal molth_l).
A C3H6 és C3H8 korrigalt entrdpiait Ssszehasonlitva a
kiildnbség 4,2 cal mcxl'lK-1 » mig a CH,OCH, entrépidja csak 0,9

-1 - 3 3
cal mol lK 1 €értékkel kisebb a propanénal, tehat a propan és a

propilén entrépidja k&zétti jelentBs eltérés nem a 2H-atom, ha-
nem az egyik gatolt rotdcid elvesztésének kdvetkezménye. A két

1

H-atom elvesztése kb. 0,2 cal mol If(_l veszteséget jelent a

vibraciés entrépidban, igy az eltiind roticié entalpiahozzaja-
1,-1
K

elvesztése kivetkeztében -0,1 cal mol

ruldsa 4 cal mol Rz allilgybkre ennek alapjan 1 H-atom
- lK—l és & VO = 11 kcal

mol-l rotacidés gat mentén bekdvetkezd gatolt rotacidra,+1 cal
mol 'k ™! xorrekcist figyelembe véve (2.6. tablazat)

[o] _ 1 -1
sint(éH2 CH = CH .

!

2) = 63,0 cal mol "K

Abban az esetben, ha a gydkh&z hasonld szerkezetii moleku-
15k s° &s ° figgvényei nem ismeretesek, mindig célszerii a gytk-
re vonatkozg adat becslésére a megfeleld molekuldkbdl kiindulni.
Ebben az esetben azon valtozasokat kell korrekcidként figyelem—
be venni, amelyek egy H-atom eltavolitdsa k&vetkeztében &llnak
eld. Példaként szolgalhat az etilgydk esete. Az etdnmolekulabél
kiindulva, amelynek termokémiai adatai széles hdmérséklet-tarto-
manyban ismertek, a 2.7. tAblazatban feltiintetett korrekciék
alkalmazasaval kapjuk az etilgydk termckémiai adﬁ%ai?:
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2.5, tablazat

Az etilgydk entrdopidjanak becslése modellvegyiiletb&l

CH_CH CH.MNH CH.OH CH.=CH CH_CH CH.F

373 302 3 2 72 372 3
o, spin 18,0 3,0 .0 40 . 63 3,0
e}
Sy 54,9 58,1 57,3 52,5 58,1 53,3
5298 (korrigalt) 60,6 60,3 59,5 55,3 60,3 55,5

2.6. tablazat

Allilgyék‘entrépiéjénak becslése modellvegyliletekb&l

CH,CH,CH, CH_ NHCH, CH,OCH . CH ;CH,F
g, spin 18,0 9,0 18,0 3,0
O .
$598 64,6 65,3 63,7 63,3
859g (korrigalt) 70,3 69,7 69,4 65,5
CH,~CH=CH,, CHj<}F{H2 | CH,=C=CH, ~ CHCHF
o, spin 3,0 2,% 4,C 3,0
a
5398 63,9 63,0(63,2) 58,3 63,3
Sygg (korrigalt) 66,1 63,0(63,2)% 61,1 65,5

aCsoportadditivitési adatokbol szamolva.
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2.7. tablazat
Az etilgydk termckémiai adatainak sz&mitasa az etanmolekula
: adataibél

ASO}calnDlmLK_l Acg/calnol_lK—l

Transzlacid -0,1 . -
Rotacio® -0,27 -
Vibracid

1 C-H vegyértékrezgés (3100 cn—l) 0 o]

2 H-C-H ollozd rezgés (1450 cm_l} 0 ~0,2

Gatolt rotacisd
Ir_neqvéltozésa -0, 25 -

Vo megvaltozasa +0,5 0]
(3 kcal nol"1+ 2 kcal mol_l)

Szimmetria és spin +3,6 -
Usszesen: +3,5 -0,2
a

Ha a C-C ké&téstavolsag 145,1 pm és nem 154 pm, amint azt a
fenti adat szamitdsinal feltételeztiik, tovabbi -0,3 cal mol KL

korrekcia lép fel lr_csbkkenése kdvetkeztében.
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o b o) _ -1 =«1 -
S3OO(C2H5) = S3OO(C2H6) + 3,5 = 58,4 cal mol K és
o _ .0 - -1 -1
Cp,300(C2Hs) = CF 300(CoHg) = 0,2 = 12,5 cal mol ™k

Az eltlind vibracidés szabadsagi fokok hullamszémait az
F6. tablazatbél, a c° &s s° &rtékeket az F7. és F8. tablaza-
_tokbél vessziik. A roiéciés gat megvaltozasabdl eredd korrekci-
6t az F9. és FlO. tadbléazat tartalmazza.
A kapott s° kissé nagyobb a szerkezeti analégidk alapjan be-
csiiltnél.

2.5.2. A rezgési szabadsdqi fokok entrépiaja

Sg kénnyen szamithaté a (2.26) egyenlet alapjan:

o L}
v

Sv o _ 1n (1-e~ % X

R

)+ . (2.26)
ex-l

chv

kT -

ahol x =

Az S$/R hanyados értékeit a 2.7. &bra mutatja x fiiggvé-
nyében. A szamitdsok megkdnnyitése érdekében az FB. tabléazatban

53 vV és T fiiggvényében k&nnyen kikereshetd.

Az FB. és F6. tablazatok lehet&vé teszik, hogy molekulak
és gyBkok rezgési entrbépidjit 300-1500 K homérséklet-tartominy-
ban k&nnyen megadllapitsuk. A tablazatokban nem szerepld hdmér-

sékletekre interpolacidval szamitjuk Sg értékét.
Példa:
Szamitsa ki a CH,Br abszolut vibracids entrépidjat 750 K-re!

Az atomok szadma N = 5; 54 vegyérték
9

Rezgési szab. fok: 5.3-6 =
5 deformaciés
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2.7. Abra: Harmonikus oszcillator vibrécidés entropia-

janak valtozasa a redukalt frekvenciaval

v (750 K)/
/cal mol ll'( 1
3 C-H vegyérték 3100 0,2
1 C-Br Com 560 2,0
3 H-C-H 011626 1450 1,5
2 H-C-Br " - 1150 1,5
g® 5,2
v

Sg[imdalmi) 5,3

Ha a molekuldban vagy gySkben gatolt rotorok vannak, a
(2.21) egyenlettel szamitjuk a szabad rotacié allapotdsszegét
&s az F1l. és F13. tablazatok alapjan irodalmi adat hianyaban
megbecsiiljlik a rotacids gat nagysagat. Ezen adatokbél az F9.

tablazat segitségével megbecsiiljik a szabad rotor entrbépiajat,
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majd az F9a. tdblazat adataival a gatolt rotor entrdpidjat.

Példa:

Becslilje meg az etédnmolekuldban fellépd gatolt rotdcid entrd-—
pidjat 800 K hOmérsékletre!

Az F9. tablazatbdl a végtelen tdmeghez kapcsolddd metil
1 -1

rotor szabad rotéciéjédnak entrépiaja 6,8 cal mol- K * 800 K-en,
azonban az etanban Ir értéke csak fele a nagytomegii csoporthoz
kapcsol6dé metil rotorénak. Igy, mivel S? lineérisan valtozik

1/2 RInIrel, 1/2 R1n2 = -0,7 cal mol 'K ! korrekcist kell fi-
gyelembe vennﬁnk.vo = 3 kcal mol_l és VDIRT = 1,8. A szabad és .
gatolt rotécid entrépiahozzdjarulasanak kiilénbsége (S? - SE)

a Qf fliggvénye:

2,8 1019

- 1/2
Q = — . (I‘r . 800)

= 4,57 ,

ahonnan l,'Qf = 0,219. Az F9a. tablazat alapjan

s% - sg = -0,36 , végil

Sp = 6,8 ~0,7-0,4=5,7 cal mol 'k™%

Erdemes felhivni a figyelmet arra, hogy az utébbi adat
szimmetria-korrigalatlan entrdépia, mivel a szabad rotor entrépi=-
aja az F9, tablazatban is az. A gatolt rotdcid valddi entrépia-
-hozzdjarulasa SO = 5,7 - R1n3 = 3,5 cal mol 'K~} . Ha gatolt
rotdcié helyett a harmonikus oszcilldtor modellel szamolunk

(v = 320 cm-l), s® = 3,2 cal mol k™1 .
h

2.6. Feszlilési energia és rezonanciaenergia

A “"fesziilési energia" kifejernést gyakran hasznaljuk gyiiriis,

vagy eldgazadsokat tartalmazé molekuldkkal kapcsolatban. A foga-
lom azt fejezi ki, hogy szerkezeti okok k&vetkeztében a molekula



- 62 =

tobbletenergiaval rendelkezik valamely hipotetikus fesziilésmen-
tes &llapothoz képest. Az utdbbi allapotot az el nem agazd szer-
kezet esetén fenndllé transz-elrendez&dés jelenti, amelyre ta-
pasztalat szerint kitiinden érvényesiil a csoportadditivitéas el-
ve, azaz a fellépd fesziilési energiat Onkényesen nullanak te-
kinjik. Ennek alapjan megadhaté a szimitds médja is: a fesziilé-
si energia ES , a képztdési entalpia kisérleti és szamitott ér-
tékének kiildnbsége. Pl. a cikloparaffinok esetében:

o}

f(CH

EJ(CH,) ] = an I = M-BHZIC-(C),(H), ] (2.27)

2 f

A fenti elv alkalmazdsaval szamjthatd a fesziilési energia érté-
ke cikloolefinek, aromas rendszerek, heterociklusos vegyliletek
és policiklusos vegyiiletek esetén is. A feszlilési enerygidk sza-
mitidsanak médjat és értékeit a 2.8 tadblazat szemlélteti néhéany

vegyililetre.

Figyelemre méltd, hogy a benzolﬁan a feszililési energia
Es = =33 kcal mol“l . Ez kézel all a benzol hidrogénezésére
szamolt 36 kcal mol_l értékhez. A két adat Osszehasonlitasa
alapjéan 3 kcal mol_l a benzolban fellépd feszlilési energia ér-
téke. Nyilvanvald azonban, hogy nincs lehet@ség a fesziilési és

rezonanciaenergia pontos szétvalasztasara.

A "rezonanciaenergia" a kisérleti és csoportadditivitas-

b6l szadmitott képzGdési entalpia kildnbsége tdbbszdrdsen teli-

tetlen vegyliletek esetén. Bz a definicid - &sszhangban a feszii-

lési energiara vonatkozdéval - az el nem agazd transz-monoolefi-
neket tekinti &sszehasonlitési alapként.

Szamitasara példaként szolgalhat az 1,3-butadién, amelyre

o

f
29,7 kcal mol 1 (a rezonancia-energiat figyelembe nem vevd

AHZ kisérleti értéke 26,) , a csoportértékekbdl szamitott adat

[de(C)(H)l csoport adatat hasznalva a tényleges [Cd-(Cd)(H)]
csoportérték helyett).

-
A fesziilési és rezonancia (stabilizaciés) energidkat dsz-

szefoglald néven kdlcsdnhatasi energidknak nevezzik.
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2.8. tablazat

Feszilési energiéka

o o
Vegyiilet AHf’kifl Aﬂf’SZéTl EE -
kcal mol kcal mol kcal mol
c-propan 12,7 -14,9 27,6
Etilénoxid -12,5 -10,1 27,6
c-pentan -18,5 -24.,8 6,3
c-pentén 7,9 2,5 5,4
c-pentadién-1,3 32,0 26,0°(20,6) 6,0(2,4)
c-hexan . -29,5 -29,7 0,2
Bicikloheptan (2,2,1) -12,4 -27,7 15,3
Benzol 19,8 42,3 (52,8) -22,5(-33,0
Furan _ -8,4 -2,2 « -6,2

2 A fesziilési energiak figyelembevétele az Fl. tdblazatban

kb281t nem csoportjellegii k&lcsénhatasokkal térténik.
il . -

b pren adatokat a butadiénbBl levezetett csoportértékek fel-
hasznalasaval szdmitottdk. Mivel a butadiénben 3,6 kcal mofl
nagysagu konjugaciés energia lép fel (a butén-l-re vonatkoz-
tatva), a zardjelben megadott értékeket ennek figyelembevé-

telével szamitottadk transz-olefinekre.
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2.7. A n-k&tés energidja

A gybkdk termokémiidjanak targyaldsaval kapcsolatban cél-

szerll bevezetni a " n -k&tés energiaja" fogalmat. Ez a megje-

16lés azt a disszociiciés entalpiakiilénbséget jelsli, amennyi-~
vel kevesebb energiabefektetésre van szikség egy gydk - olefin-
kétés klalakulasaval jaré - H-atom dlSSZOC1aC10jahOZ, mint a
megfeleld molekula ugyanazon C-H kétésének felszakitasahoz. A
kotésdisszocibciés entalpia a kdtésfelszakitasi reakcidé normal

reakcidentalpiaja.

A n-kbtés energiajanak fellépése j61 szemléltethetd az
etanbél és az etilgydkbél tirténd H-atom-disszocidcids reakci-
o6kkal:

- . -1
CHy=CHy — CH.CH, + H All = 98 kcal mol

. L . -
CHB—CH2 — (,112—(..“2 + 11 \Ho= 38,5 kcal mol

lla a k&tésadditivitas elve érvényesiilne, a két reakcid
kdtésdisszociaciés entalpiaija egyenld lenne. A nyilvanvald
egyenldtlenséget azzal magyarazzuk, hogy a masodik H-atom le-
szakitasa k&zben olefink&tés alakul ki, amelynek er@sségét a
két H-atom disszocidciés entalpiajaval adjuk meg:
1

- H) - DHO(C2H4—H) = 59,5 kcal mol T,

o o
Urr = DH (CZHS
Aszimmetrikus vegyliletek, pl. a propilén esetében a k&tés ener-
giadjat a molekulaban és a gydkben jelenlev® ugyanazon C-H k&-

tés felszakitasahoz sziikkséges energiaval adjuk meg:

"H,~-CH-CH., + H
1 CH,~CH-CH \

2

- 2f
CH,~CH,~CH, + H /

e

CH,-CH.~-CH

CH_-CH=CH, + 2H
372 3

2

7
\ T
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A Hess~tdrvény szerint )
- ’ ’
1 + AH2 AHl + AH2 .

és a propilén n~k&tésének energidja:

© = - ' = '
Un(propilén] = O0H) - MH) 8H] ‘ bH, .

v® az az energia, amelyet be kell fektetnlink ahhoz, hogy a

k:ttﬁs vagy harmaskdtésil vegyilletet biradikilissi alakitsuk &t.
Annak kévetkeztében, hogy a kialakuld kettSs gydk instabil,

nem varhaté, hogy jelenléte kisérletileg kimutathaté legyen,
mivel potencialis energia minimum nem lép fel a kettds gy8k &l-
lapotaban, helyesebb a "hipotetikus kett®s gyék" megjeldlés
hasznilata.

A megfele16 n-kbtés energidjat kell befektetniink ahhoz, hogy
az aldbbi atalakuldsok végbemenjenek:

CH,=CH, & CH,—CH AH U‘:(Czﬂq)

2 2 2 2

H-CEN & HC=N &H

o =
U-ﬂ(HC:N)

Olefinek esetében a fentiek alapjdn a cisz-transz izomerizi-
cié aktivala51 energidja éppen a n-k&tés energiijival egyenld,
A rendelkezésre alld kisérleti adatok alapjén ez a kbvetkezte-
tés igazoltnak tekinthetd.

2.8. A gylirls vegyiiletek entrépiaja

Gylirls' vegyiiletek esetében a képzBdési entalpia kisérleti
értéke viszonylag sok esetben rendelkezésiinkre all. Ezzel szem-
ben az entrépidra és a molaris hdkapacitasra vonatkozdé adato-
kat - megfelel® kisérleti adatok hiinyaban -~ tSbbnyire a sta-
tisztikus mechanika formuldibél, illetve modellvegyliletekbdl
szdrmaztatjuk. Ez killénBsen érvényes a policiklusos vegyliletek-
re, amelyek esetében egyaltalan nem allnak rendelkezésfinkre ki=-
sérleti adatok.
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A modellvegyilletekb8l tdrténd szamitashoz rendszerint
a megfeleld nyiltldncu vegyiiletbdl indulunk ki, a 2.9 tébla-
_ zatban a két vegylilettipusba tartozdé anyagok szimmetriakorri-
gélt entrépidi vannak feltiintetve &sszehasonlitds céljébél.
A téblazat utolsd eldtti oszlopdban a szimmetriakorrigilt ent-
ropidk és a gyliriiképzBdés soran befagyott rotdcidk szamianak
hényadosa szerepel. Ez az érték kb. 4,7 t 0,3cal K o1 az ssz-
szes vegylilette a C, , Cg és Cg gyiirtk kivételével.
Ezek esetében a csdkkenés lényegesen kisebb annak kdvetkezté-
ben, hogy 2 megsziind gatolt rotdcidék helyébe kis frekvenciidju

vazrezgések (pszeudorotacid) lépnek.

Osszehasonlitasképpen megtaldlhaték a tablazatban a "két-
tagu gyliriik", azaz az egyszerii olefinek adatai is. Megfigyelhe—__
td, hogy ezek esetében a gylirlizdrddas kovetkeztében fellépd
entrépia~veszteség fokozatosan csékken az etiléntdl a transz-
-buténig. Ez annak a kdvetkezménye, hogy a kettdskdtés mentén
fellépd torzibs rezgés rezgésszama nagymértékben csdkken a
rezgésben résztvevd csoportok méretének névekedésével. A jelen-
ség kvantitativ leirasat célzd vizsgdlatok arra az eredményre
vezettek, hogy a rezgési hullédmszamok és az oszcillalé tome-
gek k&z6tt az alabbi Bsszefiiggés teljestil metil-szubsztituilt
etilénekre: .

<l

I W Yk
= n
vy 1
ahol i redukilt témeg az aldbbi egyenlettel szédmithat6:

w o= )
my+ m,

Az utébbi egyenletben my és m, a toiziés rezgés két ba-
zis-szénatomjidhoz kapcsolddé atomok és atomcsoportok relativ

atomtomegének Ssszege, pl. a

. - . - -
CH,-CH= CHZ’.CI
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2.9. tablazat

Gyliriis &s nyiltlancu vegyiiletek entrépidjénak Osszehasonlitasa

. 2 - C
A~ o a Nyiltléncu a L0 b Maradék
Gyurd (o) Sint vegyiilet (o) S?.nt Sint gytri
rot entrdpia
CHy (4) 55,3 CH, (18) 60,7 5,4
CH,CH=CH, (3) 66,1 CHg (18) 70,3 4,2
Trans-butén-2 (18) 7%,7 n-CH . (18) 79,7 3,0
CH, (6) 60,4 C3Hg (18) 70,3 4,9 o]
Eﬁ;Eﬁ;b @ 59,5 cpon (3 69,7 5,1
CH,0CH 4 (18) 69,5 5,0
CH,CH_NH (1) H (3
G, CH NH, ) 69,9
(CH, )N (9) 69,8
CH,CH,S (2) 62,5 (CH3),5 (18) 74,1 5,8
C HGSH (18) 73,0 5,3
C g (8) 67,6 n-C,H o (18) 79,7 4,0 2,7
Celyo (10) 74,6 nCH,, (18) 89,1 3,6 5,2
CeHyy (6) 74,9 n-C.H, (18) 98,5 4,7 1,0
CH, (1) 81,8 nCH - (18) 07,9 4,4. 3,0
d I
CgHye (8) 91,9 n-CgH, o (18) 117,3 3,6 9,1
a o0 _ o©
Sine = S + Rlng

b ..o - o _ 0 -
887 ¢ rot = Sint(nyilt lancw ~ Sint(gyuru)/ (P71)s ahol n
a gylirti felépitésében résztvevd atomok szdma.

€ Korona forma
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molekulara o = {16)(37,5) ]

16 + 37,5

u n8vekedése arra az eredményre vezet, hogy a tetrametil-
-etilén esetén a torzids rezgés hulldmszdma kb. 200 em™t és
ennek megfelelBen entrépidja 300 K-en 2,2 cal mol Yk™1 . Ennek
kBvetkeztében érthetﬁen lecstkken a gatolt rotdcid megs:ziinése
kdvetkeztében fellépd entrépiaveszteség. Az Fl4. tablazatban
néhény szubsztitudlt olefin torzids rezgésének hulladmszama van

feltiintetve.

A gylirliképz&dés soran fellépd entrbépiacstkkenéds ismere-—
tében elvégezhetjiik gyiirlis vegyiiletek entrépidjanak becslését
a nyiltlancu vegyiiletekbdl kiindulva.

Példa:

Becsllje meg a spiropentidn entrépidjat 300 K-re, etilciklo-
~propéan modellvegyiiletb$l kiindulval

s%(an) oy = 38%1C-(C), (1), ] + sle-(c) (1) 5] + 8%[c-(C) 4 (H)] +
+ 5°(4) korrekcié = 28,3 + 30,4 - 12,1 + 32,1 =

= 78,7 cal mol tx!

Gylirtizdras soran s° csdkken 2 rotacié befagydsa miatt:

-2.4,9 = -9,8 cal mol tk7Ll.

¢ korrekcidé: - R1ln 4

o o . -1.-1
s7(bq) = Sipe -~ 9/8 -~ Rlnd = 66,1 cal mol K
(o] _ -1, -1
s7(p) kis, = 67,5 cal mol "K .

Példa:

Becsililje meg a spiropentén entrépidjit 300 K hdmérsékleten
n-pentan modellvegyiiletb®l kiindulva!

s%(an) ;= 28%Tc-(e)(H),) + 3lc-(c),(H), = 89,08 cal m1 k!
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4 rotacid fagy be:
=4.4,9 = 19,6
i s°(p< )iht

s®(pd) = 69,5 - R1n 4 = 63,9 cal mol~

= 69,5

1,-1

K .
Példa:

Becsiilje meg a /2,1,2/-biciklo-heptén-1 entrépidjat 300 K-enl!
Modellvegyllletként szolgdljon az etil-ciklopentén.

N\

s?(EcP), . = 87 [c=(C)(R),) + 28%(c~(C),(H),] +
+5% [ ~lc)(e),(m] + s%[c=(C)(C) (), +
f gylri korr. = 30,4 + 18,8 ~.11,7 + 9,8f+ iG,O +
+ 25,8 = 89,1 cal mol k1 .

2 roticié elvesztése: -2.4,9 = -9,8 cal mc:lmll("1

s(BcH), = 89,1 - 9,8 = 79,3 cal mo1 1kt

AcC, és Cq cikloparaffinokban felléps pszeudorotéacid
j61 szemléltethetd a cikloparaffin és a megfeleld cikloolefin
szimmetriakorrigalt entrépidjénak Osszehasonlitasaval. Az ole-
fink6tés beépitése szorosabbd teszi a gyliriis vegyillet szerkeze-
tét, kiklisz8bblve a pszeudorotdcidét. A 2.10 tablazat adatai jél
mutatjak, hogy a C3 és 06 gyliriik dehidrogénezése sokkal kisebb
entrdépiaveszteséggel jar, mint a C4 &g Cs'gyﬁrﬁké. A ciklohexén
benzolld t&rténd dehidrogénezése sordn tovabbi két mol Hz kiha-
sadisa kdvetkezik be. Feltehetd, hogy a fellépd entrbépiaveszte-
ség (5 cal mol-lK-l) jelent8s része az utolsé lépésben k8vet-
kezik be.
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2.10. tablazat

Néhany telitett &s telitetlen gyliril szimmetria-korrigalt

. entrépidi
: ( ; o - - : o )
Gytirt -, (o) - Sine Gytri-Hy (o) = Syne " MSine
CyHg (6) 60,4 cH, (2) 59,8  -0,6
CHg  (8) 67,6 c,m (2) 64,4 - -3,2
CgHyy  (10) 74,6 CiHg -~ (2) 70,6  -4,0
CeHg (2) 70,6 - CgH (2) 67,0 = <3,6
C.H.. . (6) 74,9 c H L (2) 74,3 -0,6
6"12 _ 610 (red) S
Cellig (2) 74,3 [benzol]®  (12) 69,3 -5,0

22wl H, 18p ki.

2.9. A csoportadditivitdsi elv alkalmazisa szabad gyﬁk&kre

A k&tésdisszocidcids entalpia, AH?(A—E); az aiabbi reak-
cié entalpiéféval definidlhaté:
AR | . .
A-B - A+ B, ; S
ahol A és B atomot vagy gytkst jelsl. AH? meghatérozééa lehe~

t&vé teszi atomok és gySkdk képzddési entalpidjdnak szamitésat,
pl. AH?(ABJ és ﬁH?(A) ismeretében AH?(B) szamithatd: Ll

o _ o,y s P o
AHy = AHC(A) + AH (B) AHf(AB)‘

o

O.'. o, O!
AHf(B)-— AH) + Anf(ga) - AHf(A]
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Abban az esetben, ha A gydk, pl. CHB-::H2 ., a gydk tulajdonségg—
it csoporttulajdonsigok Bsszegeként allithatjuk eld, ha a sza-
bad elektront hordozd atomot uj egységként kezeljilk. Jelenlegi
ismereteink birtokaban ez az eljaras csak akkor valésithaté meqg,
ha feltételezziik, hogy gydkdk esetében teljesiil a kdtésadditi-
vitas elve, tehdt az 8sszes primer C-H kdtések megegyezd erdssé-
giiek és ugyanaz érvényes kiilén-kiilon a szekunder és tercier

C-H k8tésekre is. Ez a feltételezés jogosultnak bizonyult, ameny-
nyiben a bevezetése &dltal elkdvetett hiba *1 kcal mol_l , ami a
kisérleti adatok szokdsos hibajdval megegyezS. Az ezen az ala~
pon kimunkdlt csoportadditivitési értékek alapjan s° es Cg
nagyobb pontossaggal szamithaté, mint AH? . Az Fl12. tablazat-
ban bemutatott adatck felhasznidlisa esetében az aldbbiakra kell
tekintettel lenni:

- az entrépidra vonatkozd csoportérték magdban foglalja a parat-
lan elektron jelenléte kdvetkeztében felléps hozzéjarulést;
.

- a tablazatban k&z8lt adatok szamitis&nil azt feltételeztilk,
hogy a rotacibés gétak a gydk esetében a molekuldban fellépdS-
vel azonosak. Mivel ez a feltételezés helytelen, korrekcid al-

“kalmazasa szlikséges;

- rezonancia-stabilizdlt gy8kdk esetében ugyancsak entrépia-kor-
rekcidé alkalmazasa szilkséges;

- a csoportértékek szimmetria-korrekcidét nem tartalmaznak. A
korrekcidkra vonatkozd adatok az F12. tablazat ladbjegyzetében
talalhaték.

Példa:

szamitsa ki a (CH3)3C6 gytk termokémiai adatait 300 K hOmérsék-
letre!

Csoport AH?,SOO SgOO Cg,300
kcal mol T cal mol K T cal mol 'K -

3[c-(c)(m) ) -30,24 01,2 18,57

[c-(c)3 0] 8,6 -7,5 7,2

a(3%) -8,7

21,6 75,0 25,8
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A rotacids gatak feltehetBleg megegyeznek a t-butanoléval,

igy tovabbi korrekciék alkalmazlsa nem sziikséges.

Példa:

Szamitsa ki a 2-butilgydk termokémiai adatait 300 K h®mérsék-

letre!

(o] (o] (o}
Caopart f£,300 5300 5,300

kcal mol” calnolnlel calmol k1
[C-(C)(H)3] -10,08 30,41 6,19
[C-(C)(H)B] ~10,08 30,41 6,19
fe-(u),(e)e)] -4,96 9,42 5,50
iC-(H)(C)2] 37,45 10,74 5,16
(CHPR)y(py) - v(r") s 0,50 =
(CH ,CH)-CH,,CH5)
4 27CV(RH) - W(R") 0,50 0,1

Szimmetria (o = 9) -4,40

5B 77,6 23,1
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FU e EL &K

A téblazatban iBz8lt adatok 101,3 kPa nyo-
nésu és 298 K hémérsékletil tokéletes gazokra vo-
natkoznak, [;Hg epyséye: kcal mol_l, s° és
C% egysépet cal mol™t k71 (1 cal = 4,184 J).

Az adatok tObbségétl S.W. BEWSON, Thermochemical
Kinetics (JOHN WILEY, NEW YORK, 1976) c¢. kbnyvé-

bél vettlik.



¥l. téblazat.

- 11 =

. ’ . . o S rae . s n
Csoportértéioek AHE , S9ng us Cp  wuzidnitésihuz, szénbldrogének

. CO
Caoport O H Eznii ?
296 258 300 400 S00 &G0 BUO 1000 1500

C=(1)5(C) -10.20° 30,41 6.19  7.84 9,40 10,79 13,02 14,77 17,58
O=(1) (€, .93 9,42 5.50 6.95  8.25  9.35 11.07 12,34  14.25
G—(H)(GJ3 =1,90 -13,07 4 5l GO0 717 8,05 9,31 10.05 11.17
€-(a), 0.50 ~35.10 4,37 6,13 7.36 B.l2 8.77 8.76 8.12
Ga’(”)a 6.26 27.81 5,10 6.36 7.51 8.50 10,07 . 11.27 13,19
C (e 8.59  7.97 4.16  5.03 5.8l 6.50 /.65 B.45 9.62
Cym(C), 10,34 -12.70 4,00 461 4,99 5.26  5.80  6.08  6.26
Ca-(C () 6.78  6.30 446 5.79 875 7.42 B.35 B.99 9.98
Ca-(CR(C) 8.86 -14.6 (#.80)  (5.37) (5.93) (6.18) (5.50) (6.62) (6.72)
Ggm(Cg) (1) 6.78  6.38 h.46 5.79 6.5 7.2 Bu3S 8.99 9.98
Cy-(Cp)(e) g6 (-18.6)  (h40) (5.37) (5.93) (6.18) (6.50) (5.62) (6.72)
C (e () 6.78  6.38 4246 5.79 B.P5 7.42 0 8.35 8.99 9.98
g~(0), 8.0

Cd-(cd)2 6

C-(C43 () (1), -4.76  9.80 5.12 e.86 8,32 9.49 1l.22 12.48 | 14.36
6-(C ), (H), =429 (10.2) 0 (&.7) 0 (6.8)  (B.4)  (9.8) (11.3) (12.6)  (14.4)
C=(CI{Cd),  -#.29 (10.2) (+.7)  (6.8)  (8.4)  (9.8) (1L.3)  (12.6)  (14.%)
C-(C)C(CHE),  -8.73  10.30 495  B.56  7.93  9.08  10.86  12.19  14.20
c-(cpi(e)(m),  ~4.86 - 9.4 5.8 7.61  8.98  10.01 1L.49  12.5%  13.76
C=(C (€Y ,C10) -1.48 (-11.69)  (%.16) (5.91) (7.3) (8.19) (9.46) (10.19) (11.28)
C-(C L)Ly - =172 (-11.19)  (3.99) (5.51) (6.85) (7.78) (9.10) (9.90) (11.12)
C-(ep)(E), 00 -0.98 (=32.15)  (4.80), (6.50) (7.90) (6.75) (9.73) (10.25) (10.68)
OGS Leg (-34.72)  (3.99) (6.04) (7.43) (8.26) (8.92) (8.98) (8.23)
C-(Cg)(0}5 2,81 (-55.18)  (4.37) (6.79) (8.09) (8.78) (9.19) (8.98) (7.&3)
= (H) 5,95 4.7 5.2/  5.99  6.49  B.E7 7047 7.96 £.85
cb—(c) 27.55 6.35 3.1% 508 3.81 1,09 4,60 4,92 6.35
cLQ(cd} 29.20 (6.43)  (2.57) (3.54) - (3.50) (4.92) (5.34) (5.50)  (5.80)
C - (29.20) 6.43 2.57 3,54 3.50 4,92 5. 54 5.50 5.80
oy i) 5,30 11.53  3.20 448 5.46 6,30 7.5 B4l 9.73
CB_(C) 5.51 —7.69 2,67 5,14 3,68 4.15 4.96 544 5.98
Cg-(Cy) 5,68 -7.80  3.59 3.97  4.38  4.72  5.28 5.61 5.75
S0y} 5.68  -7.80  3.59 3.97 .38 4,92 5.28 5.61 5.75
éﬁ,(cﬂ) 4,96  =B.64  3.33 4,22 4.89  5.27  5.76 5,95  (6.05)
c, 34,20 6.0 3.9 b4 47 5.0 5.3 5.5 5.7

.

Cop(Cp) 5(Cp5) 4.8 -5.0 3,0 3.7 4.2 4.6 5.2 5.5« -
() n)a 5,7 -5,0 3,0 3.7 4.2 446 5e2 5.5 -
Gy (Cpp)5 1.5 1.4 2.0 2.9 3.5 4.0 4,7 5.1 -
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PE ket os kﬁtésben résztvevd szénatom

£ hérmas kitésben résztvevd szénatom

C
c
CB: benzolgyliri szénatomja
c

't allén suénatouwja (2-es helyzetii)

BF® policl«lusos aromds suénhilarogén (naftalin,

antrecén) ssénatomja

OBF_(CBF)5: gralit ezénatomja

Fl, tavlizat (Lfolytutos)

A nem kbzvetleniil swowszédos csoportok hitusa
0
0 O [oh
He  Sing P .
Csoport 298 298 300 400 500 600 8O0 000 1500

Alkén pauche ko

rrelicid 0,80

Alkén pauche korrekcié 0.50

cisz=korrelkcid

orto-korrekeld

1,5-H-taszitas®

1.00% ®  _1.34 -1,09 -0,81 ~0.61 ~0,39 -0.26 O
0.57 -1.61 1,1z 1.35 1,30 1,17 0.88 0,66 -0.05
1.5

a

Ha a czb;urbbk eryike t-butil, a cisz-korrekcié = 4.00,
ha windkeltd t-butil, a cisz-korrekcid = 10,00, ha két -
cisz~korr.icid 1éy fel upyanazon opyes kdtés mentén, a
cisz=worrckeld 3 keal mol L,

+ 1,2 1 2-butén, O a tO0bbi 2~ének és -0.6 kcal mol™t a

-ének ecctében,

M

.

Csak az ey shos kozelesd 1,5 helyzetd C-atouokhoz

kapcsolodd H~abomok esetében.



Fl. tablazat (folytstae)

Gyiirlls ve yiletek esctin Yellépd korrescitk®

-T7 =

¥l
oy s, ¥

Gyiri (6) 298 298 300 400 500 600 BLO w00 1500
C-propan (6} 27.6 32,1 =%.U5  =2,5% =-2,10 -1.90 =L.77 -l.62 (-1.52)
C-propeén (2) 53.7 335.6
C-butéan (8) 26.2 29.8 -#.61 =3.89 -3.d4 -2.64 =1.88 -1.38 -0.67
C-bubén (2) 29.8 29.0  -2.5% -2.19  -l.ay  -l.e8 =l.48 -1.33 -l.22
C-pentan (1U) 6.3 27.3  =6.%0  =5,5 4,5 =5.8 ~2.8 =1.93  -0.37
_ Cepentén (2) 5.9 25.8 -5.93 =5.35 -4.89 -4,1% -2,Y5 -2.26 -l.08
CG-pentadien (2) 5.0 28,0 ~4.,3
C=hexdn (6) 0 18.8  =5.8 4,1 -2.9 =1.3 1.1 2.2 5e3
C-hexén (2) 1.4 21,5  -ik.28 -3.0h 0 -1.98 =143 ~-0.29 0,08 0.81
C-hexadien-1,3% 4.8
C-hoxadién-1,4 U.5
C-hepban (1) 6.l 15.9
C-heptin 5.4
C-heptudién-l,3 6.6
C-heptutrién-1,%,5 (1) 4.7 2547
C-cktin (8) 9.9 16.5
cis-c-oktén 6,0
trong-c-cklban 15.%
C=oktotricn=1,3%,5% 2.9
C-vktotetraén t17.1
G=-nonén l2.8
cis-c-nonén 9.9
Lrans=-eo-nonén 12.8
Cedekén 12.6
C=dodrkin ot
Upiropentian (4) [ 6746
Biciikloliepbadién 31.6
pifenilén 58,8

a3 Q]ig mhupreacid w8bbryire a pedirl fecsilisd enerpidjaval epyenlé.



Gyivilg ve yidletek coetén 2ellépd korpcheidk (rolytaiia)

GD
Ang Sgnt P
Gl (6) 298 298 360 400 500 600 800 1LUG 1500
hici.lc.lo':u.zp1,;111-(.;:,;z.l) 16,2
pleiklo-(1,1,0)=bubin (2) G7.0 BY.2
Bieilkla=(g,1,0)—pentin 55.%
Bigiklo=(3,1,0)-hexin 527
Piciklo-{4,1,u)=heplan 28,
Biciklo-(5,1,0)~0ktén 29.6
Biciklo=(6,1,0)-nouin 21,1
Lwetilén-eiklopropdan 41
T2 Lablazat. Bxiuenthrtu]mu vegyiiletek
o %
D17 508 Sint,208
Cuoport 300 400 500 600 800 1000 1500
o(iL,) -57.8 45,1 8.0 8. 9.2 9.9 1.2
og (e -37.9 29.07 4.3 b 48 5.2 6.0 6.6
u(n (Cg) -57.9 29.1 4.3 4.5 4.8 5.2 6.0 6.6
LK) (0) -16.3 27.85 5.2 5.6 6.3 6.7 7.2 745 8.2
o(ny(cu) ~5t.1 20,5 3.6 5.0 5.8 6.3 7.2 7.8
o(e), -2%,2 5.68 Bl 3.7 %7 3;8 otk 4.6
o{cI(C ) -30.5 9.7
o(6)(ey)” ~23.0 '
o(e) (o) 4.5 (9.4 5.7 3.7 A9 3.7 4.2 4,2 4.0
o(cy(ee) =45.1 8.4
u(cd).: ~33.0 10.1
U({JE)E -1, 1
0(6 ) (60) 45,2
06, (C0) -%6.7
u(oY(Cw) =19.0
U(UU)P_ =G5
w0}, [19.0] [9.4), [4.71  (3.91 (3.7 G710 2] 421 [4.8]



F2, téblazat (folytatés).

Oxigéntertalmi vegyiiletek

CO

&H:(I:Z) Sgnt P -
Csoport 298 298 300 400 500 600 800 1000 1500
Co(H), -26.0 52.3 8.5 10.5 13.4 14.8 17.0
CO(H)(C) -29.1 34.9 7.0 7.8 8.8 9.7 1ll.2 12.2
CO(H)(CR)° -29.1 |
CO(H)(Cy)  -29.1
CO(H)(Ct) -29.1
CO(H)(CO) =25.3
co(my(o) =32.1 34.9 7.0 7.9 8.8 9.7 1l,2 12.2
a 0(H)(Cy) = O(H)(Cy) == O(H)(C,) == O(H)(C), kijelolt eértvék

% 6ocE)(0)

CO(H)(C), xijeldlt érték



F2 toblézet (folyt.tés)

-VTT =

GO
&}Lg s‘;m - b]

Cavport 293 298 F00 400 500 600 800 1060 1500
co(e), ~31.4  15.0 5.6 6.3 7.1 7.8 8.9 0.6
co(e)(cy) ~30.9

. 00(Cy), ~25.8
CO(ClCO) ~35.1 14.8 6.0 6.7 73 8.0 8.9 9.4
coLL)(Cw) ~29.2
cuccd)tO)c ~%2.0
CO(CR)(C) -36.6
GU(CB)(CU) ~26.8
Coco), ~29,9
CO(C)(C0) -29.3
ol 4(0)¢ -10,08  30.41  6.19 7.8% 9.40 "10.99 13.03 14.77 17.58
o(8) ,(v}(6) -8,1 9.8 4.99  6.85 8.30 9.3 1111 12.3%
C(5),(0)(0,) 6.5 *
C(H),(0) () -8.1 9.7
e (ei(e,) ~6.5
(15 (0)(C0)
elin,(0, -16.1
MEHICH (D -7,2  =11.0 4,80 6.64 8,10 8,73 9.81 10,40
G(H)(0),(C) ~16.3
G(uy(e), -6.6 T =3%.56  4.33  6.19  7.25 7.70 8.20 8,24
clul el -18.6
C(H)5(C0)° =10,08  30.41 6,19 7.84 9.40 10.79 13,02 .77 17.58
G(H);{GO)(G) =5.2 9.6 6.2 7.7 87 9.5 1.1 2.2
c(m,(cu)(cy) -3.8
eI ,(co)(Cy) -5.4
C(H),(uo)(Cy) -5.4
G(H) 4(C0),, -7.6
e (eo)©),* -7 -12.0
!
u(cu)(c}3 1.4 . H
CROIEHE 6.6 9.0 &2 5.0 5.8 6.5 7.6 8.4 9.6
ROROE 10,3
6 (0)(C ) 8.9
C(,‘(U)(Cu) 11.6
cd(h)(cu) 5,0
C lco)(e) 7.5
Ge (0} ~C.9  =10,2 4.9 5.3 6.2 6.6 5.9 5.9
Cp{cno) 3.7
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F2. tadblézat (folytutas)

Cco&)(od)a CO(CRI(0), kijeldlt érték
dc(1—1)5(0) = C(H)4(C), Kijeldlt érték
90('&1)3(00)50(}1)5(0), kijeldlt érték
fC(H)(GO)(CZ), beqsﬁlt erték
ng(H)(O)ECd(H)(C), kijeldlt érték
héd(OJ(c) = 04(C)(Cy), kijelblt érték

T04(0)(C ) = C4(C)(Cy), kijelslt érték
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F2. téhléazat (folytatas)

A nem kbzvetleniil szomszédos csoportok hatésa és gylri-korrekeidk

5]
a HO SO Gp
£ int
Feszlilés 298 298 300 400 500 600 800 1000

Bter-oxigén gauche 0.5

Di-tercier éterek 7.8

Oxigén gauche o]
Oxigén orto 0
V 26.9 30.5 =-2.0 -2.8 -3,0 -2.6 —2.3 =2.3
O 25.7 27.7 4.6 =5.0" =4.2 ~3.5 -2.6 0.2
o ‘
W 5.9
Q 0.5
0
0) 0.2
E: 3.3
0
o/\)o 6.6
L .
0
S .7
0
0™
L 5.0
| -5.8
O
v
E] 4.5
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F2. tabldzat (folytutds) A nem kbzvetleriil szomszédos csoportok
hatdsa és gyliriikorrekcidk

o 0 C0
QEp  Sip p
Feguziilés 298 298 300 400 500 600 800 1000 1500
0,8
0
8] ¢}
I | 3.6
o 0 0
. - 5} 5}
Gytiriikerrekeid Z&Hi Gylirikorrekeid ika
298 - 298
0> 16.6 ‘ 22.6
=0
C~pentanon 5.2

C-hexanon 2.2
2.0
0 C~heptanon 2.3
C-oktanon 1.5
2.3 C-nonanon 4,7
-0
C-dekanon 3.6

C—~undekanocn 4.4
[::]:T:]:::] 11.4 C-dodefanon 3.0

¢]

' O-Ccls)anon ' 2.1
wﬂ GiE 1505 . C_(Cl‘/)angn 1'1
trans 20.9




F7. téblazat.

-~ KI -~

Nitrogéntertalmn vegyliletek

S %

Csoport 298 298 300 400 500 600 800 1000 1500
-1 (H) 5 -10.08 30,41  '6.19 7.84 9,40 10,79 13.02 14,77 17.58
C-(JE)(E),  -6,0%  9.8% s5.25% 6.90% 8.28% 9.39% 11.09% 2.z
C-(I, 1 2) (1) 5.4 S1017% a.ep® .32 7.ea® 8,397 9.56%  10.237
C-(I(C) (), 23.0°%  -3.1%  4.35°  6.16%  7.32 7.91%  8.49% 8,50
B 65, (C) 56.4° '

E-(C)(H), 4.8 29.71  5.72 6.51 7.32 8.07 .41 10.47 12,28
ﬁ—(c)a(ﬂ) 15.4 2.9 4,20 5.21 6.13 6.83 7.90 8,865 9,55
Ii--(c)5 24 4 -13.46 3.48 4,56 5,43 5.97 6.56 6.67 6.50
H-(E)(R), 11.4 29,13 6,10 7.38 8.43 9.29 10,54 11,52 13,19
H=(1)(C) (H) 20.9 9.61 4,82 5.8 6.5 7.0 7.8 8.3 9,0
B-(m)(C), 29.2  ~13.80

H=(1)(0y) (E) 2z.1

Ny=(H) 615.5

Np~(C) 21.3

NI-(CB)b 16.7 . _ )

Nﬁ-(ﬂ) 25.1 26.8 4,38 4,89 5. 44 594 6.77 782 8.44
n,-(c) 27 .
Nn(cd)(c)(H) 15.4

1-(C 4} (C)(R) 30

R (B4 (C)(H) 21

H-(cd}(u)2 4.8

N—(cd)(c)2 2% .4

H—(Cd)(ﬂ}(u) 21,5

1=(C,)(H), 4.8 29.71  5.72 6.51 7.32 8.07 9,41  10.47 12.28
n-(Cy)(C) (H) 1.9

REUS I 6.2

1-(C ) 5( 1) 1643

= (1) 25,0 .

Cg=() ~0.5 9,69  3.95 5,21 5,94 5.32 6.53 6.56

Co-(18) (11} -29.6 .93 7.03 7.87 8.82 9.68 11.16 12.20

CO=(H)(C) —5e o8 16.2 5.57 6,17 7.07 7466 9.62 11.19
L—(co)(n)e ~14.9 2469 4,07 5o 7.13 B.29 9.9 1l.22

1-(c0) (CI(H) —i ot 3.9° -

H-(60)(C),

n—¢n)[cB)(H) +0 .4

x-(co)a(ﬁ) -13.5

Ii-(C0).(C} -5.9

Hw(uo);(GB) 0.5
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I3, tablaézat (folybatas)

o

AnC 8} p
T int
Csoport 208 298 300 400 500 600- 800 1000 1500
C-(H) (OB, 6,0
C-(H O (H) -3
C=(4,)(0) 5 ~3.0

C-(CH)(C)(W),  22.5 40,20 11,10 13.40 15.50 17.20 19.7  21.30
C-(CH)(C),(K)  25.8  19.80 11,00 12,70 14,30 15.40 17,30 18.60

c.---(cm’)(c)5 29.0 ~2.80

C-(cr) (C), | 28,40

€ 4~(CF)(H) 37 ok 36.58 9,80 11.90 13,30 14,50 16,30 17.30

€ -(C), 34,1

- (10 (1) Wiy b 12.3 15.1 17.4 19.2 2l.6 23.2 25.3
Gg-(ci) 35.8 20.50 9.8 11,2 12.3 13.1 14,2 4.9

¢ ~(cn) 63.8 35.40 10,30 11,30 12,10 12,70 13.60 14,30 15.30
C-(NCO) ~10.2 48,9 15.4

C-(NOL)(C)(H), -15.1 48,48
C-(¥0,)(0)(B) -15.8  26,9°
G-(10,)(0) 4 %,9°
C=(HO,) ,(C)(H) -14.9

u-(Lu)(c) ~5.9 41.9 9.10 10,30 11,2 12.0 12,32 13.9 14,5
0-(¥0,) (5} ~19,4 48,50 -
0-(C)(CcR) 2.0 - 39.5 10,0
0-(C (i) 7.5 43,1 13,0
O-(Cylc) 7.0 29.2 8.3

8 R. whaw, The Chewistry eof the Hydrezo, Azo and Azoxy groups, J, Wiley, 1975, Part 1, p. 53

b N'I'. imino N-atom; Nh’ azo N-atom
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F%. tablizat (folybatis)

Gyliris vegyliletek esetén fellépd kerreweldk

CO

ZLH; 59 P

int
298 298 300 400 500 600 800 1000

utilénium 27.7 %1.6%
Azetidin 26.2% 29,3

Firrolidin 6.8 26.7 =6.17 =5.58 -4.80 ~-4,00 =-2.87 -2.17

NH

Fiperidin 1.0
. *
N _
[::j] 3.4
il
0
NH 8.5
0

8 Becsiilt érték
Y pipidinben fellepd ortd és paraszubszbitucid esetén a korrekeid
-1,5 kcal mo1~ 1 csoportonkant. N3 imino N-atom; NAz azo N—atom
C-(Np(CIUD ;= Cc-(W)(C)(H),, kijeldlt érték

C—(NI)(C)Q(H) = C'—(rl)(C)e(H); Cd-—(NI)(H) = Gd-—(Cd)(H)



F4. tablizat.

—XTV -

Halogéntartalmu vegyiletek

124

AHDf g% Cp
int
Caoport 298 298 200 100 500 600 800 1000 1500
G-(F)4(C) -158.4 42,5 12.7 15.0 16.4 17.9 19.3 20,0
C—(F)E(H)(G) (=102.3)  39.1 9.9 1z.0 15.1
G-(F) (1) ,(C) -51.5 35.4 8.1 10,0 12.0 13.0 1s5.2 16.6
C-(F)y(C), -97.0  17.8 9.9 11.8 13,5
C-~(FIE)(C), -49.0  (14,0)
- C=(F)(C)y ~48.5 _
C-(F)(e1)(C) ~106.3 40,5 15.7 16.1 17.5
C~(01)3(c) -20.7 50,4 16.3 18.0 19.1 19.8 20.6 21.0
c-(cljzcn)(c) (-18.9) 43,7 12,1 14.0 15,4 16.5 17.9 18.7
C-(CL)(H) ,(C) =16.5 37.8 8.9 10.7 12.3 13.4 15.3 16.7
C-(C1),(C), -22,0 22,4 lz.2
6-(C1)(E)(0), -14.8 17.6 9.0 9.9 10,5  1l.2
G—(CI)(C)3 ~12.8 5.4 9.3 10,5 11,0 11.3
C-(Br),(¢) 55.7 16,7  18.0 8.8  19.k 19'9. 20.3
c—(Br)(H)atc) -5 4 40,8 9.1 11.0 12.6 13,7 15.5 16.8
C-(Bx) (H}(C), 5l :
c—(sr)(c)5 0,4 ~-2.0 9.3 11,0
C-(I)() 4(2) 8.0 43.0 9.2 11.0 12.9 13.9 15,8 17,2
cn(r.)(ﬁ)(c)2 10,5 2l.5 9.2 0.9 12,2 1%.0 1.2 4.8
C—(I)RC)5 1%.0 C.0 9.7
6=(1),(CI(1) (26.0) (54.8) (2.2) = L6.4) (17.0)
C=(CL)(Br)(HI(C) 45,7 12.4 14,0 15.6 16.3 17.9 19.0
I-(F) () ~7.8
G=(81)(C)(0)(H) -21.6 15.9  (9.0)  (9.9) (10.5) (1L.2)
G-(1)(0)(H), 3.8 40,7
C4-(e)(el) -2.1 15.0
C =0, =?7.5 3.3 9.7  11.0 12,0  12.7  13.8  14.5
Cd“(cl)e -1.8 42,1 11,4 la.5 1%.% 13,9 L4.6 15.0
C4=(kx), 47 .6 12.% 17.2 1%.9 1,3 14,9 15.2
C4=(F)(C1) 39.8 10.3 11,7 12.6 13,3 14,2 14.7
C4~{FI(Er) 42.5 10.8 12,0 12.8 13.5 14,3 14,7
G ~(C1)(Br) 45,1 12,1 12,7 13,5 14.1 14.7 14.7
Cym (& (H) ~57 .6 32.8 6.8 B.& 9.5 10.5 11.8 12,7
C4-(C1I(H) .2 35.4 7.9 9.2 10.3 1.2 1l2.3 13,1
C 4= (L) (i) 1o 38,3 8,1 9.5  10.6  11.4 13.2



F4 tdblazat (folyvebds)

¢ 4-(T) (1) 24,5 40,5 8.8 0.0 10.9 11.6 12.6 13,3
Cy-(CL) 33.4 V.9 B.4 8.7 9,0 9.4 9.6
Gt—(Br) F6.1 8.3 8.7 9.0 9.2 9.5 9.7
ct_(l) 37.9 8.4 8.8 9.1 9.3 9.6 9.8
F4, téblizat (folytutas)
CO
0 0
&Hf Sim: ?
Csoport 298 298 00 400 500 &00 B00 1000
Arének
CB~(F) . ~42 .8 l6.1 6.3 7.6 8.5 9.1 5.8 10,2
GB—(CI) -3.8 18.9 7l 2.4 .2 9.7 0.2 10,4
CB—(Br) . 10.7 21.6 7.8 8.7 ERs 5.9 10,3 10.5
op=(1) ' 20,0 23,7 8.0 8.9 2.6 9.9 10,3 10,5
C—(GB)(F)5 ~162.7 42.8 12,5 15,% 17,2 18.5 20,1 21.0
C=(C)(Br)(H), -5.1
C=(Gp (1) (), Bk
lem kbzvetleniil szomszédes csoportok hatdsa
orto (F)(F) - 5,0 0 0 0 0 0 v 0
orto (GL)(CL) 2.2

orso {slk)(halogén)® G,6
cis2(hulo én)(halogén)-C.3
cis2(balogén)(alk) ~0.8

& Halopén = csak €1, L, I

A pauche korrekeid = 1,0 keal wo1™Y Cl, Br és I esetén;

X-We és F=halogén esetén nulla
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k5. téblazat., Kéntartelmu veryil otek

5-(C)(C ) 9,97

o]
¢] .0 C
Al Sint P
Csoport 298 298 300 400  Su0 800 800 1000
CM(H)ﬁ(S)a -10,08 30.41 6.19 7.84 9,40 '10.79 15.02 14579
o—(c)(H)H(s) ~5.65 9.88 5.38 7,08 8.60 9.97 1l2.26 1a.15
G-(C),(H) () -2.64 -~1l.32 4,85 6€.51 7.78 8,69 9.90 10.57
0»(0)3(5) 0,55 =344l 4,57 6.27 7.45 8.15 8.72  8.10
C~(CpIH) ,(8) -4,7%
C-(CPU,(B)  -6.45
C=(1) 5(2), -6.0 ¥ 3
Cp~(8)% -1.8 10.20 3.90 5,30 6.20 6.60 6.9 6,90
(D) (8)° 3.56 8.0 4.16 5.0% 5.8l 6.50 7.65 8.45
Ld—(C)(b) 10.93 -lz.41 3.50 3.57 3.8% 4,09 4,41 5.00
9~(C)(H) .62 32.73 5.86 6.20 6.51  6.78 7.30 9.71
bw(CR)(H) 11.96 1z.66 5.1z 5.26 5.57 6.03 6.99 7.84
bFQC)E 11,51 13.15 4,99 4,96 5,02 5.07 5.41  5.73




F5. tablazat.

(folytatés)

— XVTI-

AT 3 ne p

Cooport 298 298 500 400 500 600, BOO  10WO
£-(Cy)p —4.50  16.48  4.79  5.58  5.53  6.29 7.9  9.73
8-(Cg)(C) 19.16
5-(0), 25.90
-(8)(0) 7.05 12,37 5.23 5.42 5.51 5451 5.38 5.l2
5-(5)(Cy,) 4.5
s-(s}2 3.01 13.4 4,7 5.0 5.1 5.2 5.3 Salt
c-(st(H)g ~10,08  30.41 6,19 7.84%  9.40 10.79 13,02 - 1477
C-(C)($0) (i), ~7.72
C-(€),(£0) ~3.05
G-(C4) (80) (H), ~7+35
Cy-(80)° 2.3
80-(C), ~Xip 41 18,10 §.88 10.0% 10.50 10,79 10.98 11.17
80-(Cg), -12.0
o-(s0)(m) f 210.08  30.41 6.19  7.8%  9.50 10.79 13.02 14,77
C-(€) (50,3 (H), ~7.63
0= (€),(50,) (1) ~2.62
c~(033(502) -0.61
6-(Ca)(80,) (), 714
C-(Gy) (80,) (M) ~5. 54
- (80,8 2.3
C4-(1)(80,) 12,5
Cd-(C)(SOE) 4,5
50,-(¢4)(Cp) ~68.6
80,-(C ), -73.6
50.-(0), -69.74 20,90  11.52
£0,-(6)(Cp) ~72.29
s0,-(Cy), -68.58
502—(502)(03} ~76.25
co-()(e) ~31,56  15.43 5.50  6.32  7.09  7.76 8.89  9.61
5-(11)(CO) -1.41 31,20 7.63 8,09 8.2 8,17 8.50  8.24
G=(5)(F)y 38.9
cs-(u)ai‘ ~31.56  15.43 5.59 .32 7.09 7.76 8,89 9.6l
K=(CE}(H) 12,98 29.19 6.07  7.286 &,18  8.91 10,09 . 10,98

& c-(s)cn)5 = C=(C)(B) 5, kijeldly drliék

b Wy o= Ca P
Cy-(8) 2 Cp-(0), kijeldlt érték

¢ cd,(u)(ﬁj = Cd—(uj(u), kijeldlt értex

A 0-(e0)(1), = 0=(CO)(H) 5, kijelblt értek

® Gpy-(ia0) 2 og-(C0), kijelblt grtok
IC"(bOo)(ﬁ)3 = C“(bo)fﬂ)Br kijeislt érték

SUB'(SOR) EGB—(GQ), kijeléls érték

b co-(s)(e) = C0-(C),, kijeldlt értél

i Cu~(1) 2 60~(0),, kijelBls értek
3 g(8)(H) = 0-(0)(E), kijeldls erték

k SD-(N)E = CO=(8) 55 ijeldlt ertelk

. 80,-(0), = 80-(N),, kijelBls érvek
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FS5. téblézat (folytutés)

. CO
N °
Csoport 298 298 300 400 500 600 - 800 1000
s-(syan? ) -4.90
1-(8)(€), 29.9
s0-(x)s -31.56
L=(50)(C),, : 16.0
SR, |
80,-(1)3 . -31.56 _
N-(80,)(0), -20.4 ' o
Gyiris kéntartalmu vegyilletek ecetén fellédpd korrekcidk
0 ' c?
PaNivs 85nt P
Gyuri (G) 298 298 300 400 500 600 800 1000
s
N\ @ 17.7 29.5 -2.9  =2.6 =2.7 -3.0 43 5.8
5
Q (2) 194  27.2 4.6 4.2 =3.9  -3.9 4.6 ~5.7
5
Q 7 f 1.7 23,6 4.9 4.7 =3.7 =37 4.4 -5.6
s
O (1) v} 16.1 ~5.2 =4,% =2,8 -0.7 0.9 -1.3
3
O (1) 3.9
@" 5.0

O

o feloctelezalik, hog a gyiuiikkorrekeld és esetén megegyesik.

n . . . e . . .
Folvételezzilk, bogy a pyilrilkorreleid . és esotén megesyeszik,

=
O
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F5. téblazat (folytatas)

Gylriis kéntartalmu vegyliletek esetén fellépd korrekeiébk

' o ) c°
AHI Sing P
Gyird (€) 298 298 300 400 500 600 8OO 1000
G s
50,
Q (2) 5.7
@ (2) 1.7 23.6 -4.9 4.7 -3.7 -3.7 -4.4 -5.6




F6. tablazat

Rezgésl szabadségi fokok kbzepes hulldmszamai®

- XX -

Vegyérték = -1 Deformacids =1
rezgések V /em rezgések V/em
C=0 1700 H/C ~N 1450
) C
cto 1400 RN 1000
H H
C t,w
C— O éterek. 1100 ( AR 1150
¢ — 0 savak, 1200 H G
észterek C.
c-0 710 - \C 800
C=C O\
= 1650 / 1200
H ¢
. N
cC 1200 . o 840
AN
¢~GC 1000 H/ \c 1150
¢c.cC 675 /C‘;\ 1150
H c
C—H; 0-H; N-H 3100 c
5-H 2600 (’/ \0 420
G
CoH 2200 RN 290
C C
N
C-F 1100 C/ ) 420
N
CeF 820 o‘/ \O 420
' c
c-c1 650 yA RD 420
0
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Ve, yérték . - -1 Deformiclés ) -1
rezgések Y /e rezposek V/cu
c-Cl 490 C=0=C 850
C
c-1 500 / X 635
C c
b
CeI 375 / AN 700
H ¢
C b
C~Br 560 /N 700
H ¢
C+Br 420

( H/I\c) o-p 700

c
AN
c/ c1 400
C .
yar 280
c c1 -
C
VAN 350
C BEr
C
C/ 'Br 250
c
~ 320
¢ 1
c
/o 230
C I
¢
AR 420
c
c
/ .
c C 200
0

N 400
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vepyérték 3 -1 deformaciés 5, -1
rezgések Y /em rezgések V/cn
/0 . 280
C ' C
C.
PN 400
C 0
Cc

.
EPZRN 400
0 0

A deformacibs rezgésekre jol érvényesiil az SE/EE = (Pgﬂul)

bsszefiiggés. A redukalt tomeg az A-R-B deform.cids rezgés-

rer p = My lig {CRES VB

A metilén és metll bélbgaté 6s torzids rezgéseket, amelyek
hullamszéma 1000-1300 et kbzbtti, a (HFC_C)ﬁ’w 011620
rezgésekkel nepegyszdnelk tekintjik 1150 cm"1 kozepes hul=
lams ziumal, A wetllén bologatd rezgés hul lAmszama kisebb
(~700 cm'l), ami ceaknew megegsyezlk a (H~C=C) sikdelormé-

cids veziitesel az olefinek esetében,

Az abowok LUzobbi uepanyos pentok egyelektromos kitést

jelolnek,

1/2
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7, tdblézat Harmonikus oszcillator hozzdjarulasa c;—hez
hullémszém/cm—l Homérséklet/K

300 400 500 6oo Boo  looo 1500

loo 1,95 1,97 1,97 1,98 1,98 1,98 1,98
200 1,84 1,9% 1,93 1,95 1,97 1,97 1,98
250 1,76 1,86 1,90 1,93 1,95 1,97 1,98
%00 1,68 1,80 1,87 1,9 1,94 1,9 1,97
350 1,58 1,74 1,83 1,87 1,92 1,95 1,97
4o0 1,47 1,68 1,78. 1,84 1,90 1,93 1,9
500 l,6 1,55 1,68 1,76 1,86 1,9 1,95
Goo 1,04 1,37 1,56 1,68 1,80 1,87 1,93
800 0,66 1,04 1,30 1,47 1,68 1,78 1,89
looo 0,38 0,74 l,o4 1,26 1,53 1,68 1,84
1200 0,21 0,51 0,80 1,04 1,37 1,56 1,78
1500 0,086 0,26 0,51 0,74 1,12 1,37 1,568
2000 0,0l 0,08 0,21 0,38 0,74 1,04 1,%0
2500 0,00 0,02 0,08 0,18 0,46 0,74 1,26
%000 0,00 0,00 0,03 0,08 0;26 0,51 1,04
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F 8. tabléazat Harmonikus oszcillator abszolut entrépidja

Hullamszém/cm ™+ HOmeérséklet/K

300 400 500 600 800 1000 1200 1500

6.8 7.

50 4.8 5.4 5.9 6.3 3 7.7 8.1
75 4,1 4.7 5.0 5.4 6.0 6.5 6.9 7.3
100 3.4 4.1 4.5 4,8 5,6 5.9 6.3 6.7
125 3.1 3.6 4.1 4.4 5.2 5.5 5.9 6.3
150 2.7 3.3 3.7 4.1 4.7 5.0 5.4 5.9
200 2.2 2.7 3.1 3.5 4.1 4.4 4.8 5.3
250 1.8 2.3 2.7 3.0 3.6 4.1 4,5 4,9
300 1.4 1.9 2.3 2.7 3.3 3.6 4.1 4.5
%50 1.2 1.7 2.1 2.4 3,0 3.4 3.8 4,2
400 1.0 1.4 1.8 2.1 2.7 3.2 3.5 3.8
500 0.7 1.1 1.4 1.8 2.3 2.7 3.0 3.5
600 0.5 0.8 1.0 1.4 1.9 2.3 2.7 3.1
700 0.2 0.6 0.8 1.2 1.7 2.1 2.4 2.8
800 0.2 0.5 0.8 1.0 1.4 1.8 2.1 2.6
900 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2 1.6 1.9 2.3
1000 0.1 0.3 0.5 0.7 1.1 1.4 1.8 2.1
1200 ' 0.0 0.1 0.3 0.5 1.8 1.0 1.4 1.8
1500 0.0 0.1 0.2 0.2 0.5 0.8 1.1 1.4
2000 . 0.0 0.0 0.0 0.1 0.3 0.5 0.7 1.0
2500 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.3 0.5 0.7
2000 0.0 0.0 0.0 0,0 0.1 0.1 0.3 0.5

3500 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.2 0.3



. tablazat
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Szabad rotorokra vonatxoud 1, Qi és

300 £ hémérsékleten®

0 iy
57 értékek

f;ﬁ;ﬁ;‘b 5% (106)°

nyomaték
Rolor (6) QI(5OO &) 300 ; GO0 K 1000 &
~Cliy £3) 3.0 3.7 5.8 6.5 7.0
-E:Hz (2) 1.8 4,2 5.3 6.0 6.5
~CHD (1) 3.0 11.0 5.8 6.5 7.0
~CH, (1) 17.0 25.0 7.5 6.2 8.7
—i-fropil (1) 56.0 43,0 8.6 9.3 9.8
~t-butil  (3) e, 0 20,0 9.2 9.9 10.4
~fenil (2) 88.0 29.0 - &.9 9. 10.1
~benzil (1) ? ~170.0 81.0 9.7 10 .4 16.9
-OH (1) 1.0 .2 4.6 5.3 5.8

8 4 womentumol

a C-X tenpelyre ssialtjak,

£ telivett kbtésekre tet-

. . - .0 L e .
raédercs, a kellds wlodsii atomoknal 1207-0s (2.09) =zuzlgeiet té-

teleziink fel.

hz epycép: abombtdue

ton vegtelen toumephes rapeso.odilk,

2ln Q

sz R In Q-f + R

oln T

o 2
L yEGE ., Angstrom

. Feileteleszzikk, hogy a ro-




- XXVI -

F9a tabléazat. Szabad rotor entropidjinak csdkkenése

vV, T és Qf fligpvernyében

1/Gp

V/RT 0.0 0.2 0.t
0.0 0.0 0.0 0.0
1.0 0.1 - 0.1 0.1
2.0 0.4 0.4 0.4
3.0 : 0.8 0.8 0.7
4.0 1.1 1.1 1.0
5.0 1.4 1.4 1.2
6.0 1.7 1.6 . 1.4
8.0 2,0 2.0 1.7
10.0 2.3 2.2 1.9
15,0 2.7 . 2.6 2.2
20.0 5.1 2.9 2.4
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Gatolt rotor ¢ - jarulékai

P

F10 tablazat.

v/ RT

(k)

0,8

0,u

l=]
-
o~

1,0

1,0

1,0

=T K HAURL 2T 4 oV Ko )Y s NN
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O 04 NN O DS
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P11l téblazat. Jellemzd rotécids gatak
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(kcal mol-legységekben)

egyes kOtések mentén

Kotés v Kétés V/keal mol™
CH5—CH5 2.9 CHB_OH 1.1
CH3-02H5 2.8 CHB—GCHB 2.7
CH5—izopropil 3.6 CHﬁ-NHE 1.9
CH 5= t-butil 4.7 CH,-NHCH, 3.3
CH5~CH.= cHCH, cis 2'753 C?ﬁ'#FCHB)E e

.95 OH;-SiH, 1.9
CHs—vinil 2.0 CH5eﬁiH20H5 1.7
CHB_CHEF 3.3 CHBHPHE 2.0
CH,-CF, 3.5  CHy=:H 1.3
CF5-CF5 4.4 CH5~°CH5 z.1
CHz~CH,01 5.7 CHy~CHO 1.2
CHECI—CF5 5.8 CH5~COOH5 0.8
‘0013—0013 10.8 CHﬁmallen‘ l.6
CH?—CHEBP 3.6 CH§-(izobutén) 2.2
CH,~CH,T 3.2 CHy~CO(0H) 0.5
CHB-fenil 0 CHE—(epoxid gyiri) 2.6
CHB-*CGCH5 0 (Cﬁz)anCOCHz 20.0
CHB—NOE 0 CHBHUCHO 1.2
CHEO—HO 9.0 CHS-—-GNO2 243
CH5O—EOZ 9.0 CHB—D—vinil P
CIL,0-C0(CHy) 13

&a

Ugy tiinik, hogy "cisz-hatas"™ 1ép fel: F, C1, CHy és CN cisz=helyzet-

ben a CH5 croporttal ~J 1.4 xcal mol’l ériékkel csbkkentli a roté-

clds gatot.

1



Flz, Géblezat

ozabad, yikik ceoportadditivitvasi téblazata™

= XXIX -

Ag 5 °p

Uybk 300 400 500 60U 800 1000 1500
{*c-tel(m),] 35.62  30.7  5.99 7.24  '8.29  9.13 10 1147 13.14
[c-(¢),(1)] 37.45  10.74%  5.16 6,11 6.82  7.37 8.26 8.84 9.71
(*o-(C),1 38,00 <1077 4.06 4,92 5.42  5.75 6.27 6.35 6.5%
[u-(o-)i,.-35] -10.08  30.41  £.19  7.84  9.40 106,79 13,02 14,77 17,58
(c-(c=)ic)(m),] =95 9.42  5.50  6.95  8.25  9.35  11.07  12.3%  14.25
(-6 )(C) ,(1) “1.90 12,07 4.5 6.00 M7 8.05 9.31 10,05  11.17
(C~(2")(0)5) 1,50 -35.10 4.37  6.15  7.36  8.12 8.77 8.76 8,12
[6-(o")(c)(m ) 6.1 36.4 7.9 9.8 0.8 12.8 15.0 16.4 -
(e-(u-)e), ()] 7.8 W7 7.7 9.5 106 2. 13.7 14,5 -
10-(u7)(6),) 8.6 -7.5 7.2 9.1° 9.5  11.1 12,1 12.3 -
(C-(87)(C)(D ) 524 39.0 9.0 0.6 124 136 15.8 17.4 -
e=(57)(6) (1)) . 35.5 17.8 3.5 10.0' 11.6 12.% 13.8 4.6 -
(e-(5*3(€) 5 37.5 -5.3 8.2 9.8  1L.3 11.8 12.2 12.3 -
Lre={) gl 23.2 27.85 5.39 714 8.49 9.43 11,04 12,17 14,04
[e-an(ei(e g 25.5 7.02 4,58 6.12  7.19  B.0O 9.11  9.78  1u.72
[°6=(6).(6 )] 24,8 =15,00 4,00 8,73 5,64 6.09 6.82 7von 7.54
I, - (G )] 8.59 7.97  4.16 5,03 5.81 6.50 7.65 8.45 9.62
[Gu-(C')(C)] 10,34 <12.30 4,10 4,71 5.09 5.36 5:90 6,18 6,40
re-(Cp) (i) ) 23,0 26.85 6,49  7.84 9,10 9.98 11.34 12,42 14,14
[*6=(Cp) () (1)) 24,7 6.36 5.30  6.87  7.85  8.52 9.58 9.84 10,12
[e-(0(0) )] 25.5 15,46 4,72 5.48 6.20 6.65 7.09 7.10 6.94
c 470 .51 -7.69  2.67 3.14 3.68 4.15 4.96 5,44 5.98
LC-("r0) (1) .1 =54 66.6 12,74 14,63  16.47  18.17  2l.la 23,27 -
LU—(‘Ch)(-“)L;.}_,] E 45.8  12.7 14.5 15.8 16.8 19.2 20.7 -
fo-(eedie) () 2.6 (25.7) (1l.5) (12.8) (1&.3) (15.5) (l7.4) (18.%5) -
Tas(HUT) (R @) %0.2% 5.38 5.67 5.89 G.L9 G.60 6.97 774
[*o-10) (5 4) 10,24 3,72 4,13 4,38 4,53 4.86 4.95 4,91
(L= (e ) ~0.6 9.8 5.25 6.90 8,28 9439 11,09 12.34 -
(C-( 1)) (1)) -5.2 ~11,7 4,67 6.32 7 .64 5,39 9.56 10,2% -
[C-('i-JI\'GJ?B} (-5.2) 54,1 4,35 6.16 7.31 7.91 8.49 3.50 -
Crr=() (o)) (58.2) 58,5 10,66 12,62 lJu 15,04 18,06 19.80 -
[PC=hM eI )] (56.8) #0.0 9,1 11,4 1%.1 .y 16.3% 17.4 -
[re-(e) (i) (56,1) 19.6 8.0 10,4 1.5 12.3 13.7 14,5 -
[a-(d (e )l 33,0 27.3 T he R 6.0 G4 7.2 7.7 8.6
[*:=(C)(Cy)] 42,7 (6.5} (3.9)  (4.2) (4.7) (5.0) (5.8) {5.9) (5.9)
(€)1 ~u.5 4,69  3.9%  5.21 5,94  6.32 .53 6.56 -



T12 téblazat (folytatas)

(0-(00,°) (k) ;]
(6-(00,")(H) ,(cN
[e=(0,° ) (H)(C)
[e=(3,) (1))
[C=(11,)(0) (1) 5]
[C=(N,) () ,(H)]
[C-(H,)(C) )

i ey

I, =¥, *)(e))

P

~47.5
~41.9
=39.0
=10,08
=5.5
=3.3
-1.9
32.5
4.2

1.4

L 49,8

=-12,1
30.41
9.42
~12.07
=%5,10

8.0

36.1
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14,4

15,5

(4.5)
6.19
5.50
4,54
4.57
4,0
7.8

17.8

18.5

(5.0)
7 .84
6.95
6.00
6.13

8.2

20,4 23,1
20,3 2z2.3
(7.2)  (8.0):
9.40  10.79
8.25 9.35
7.17 8.05
7.36 B.12
4,7 4.8
8.4 8.6

27.1 29.6 -
27.5 27.2 -
(9.3) (10.1) (11.2)
13.02 14,77 17.58
11.07  12.3% 14,25
9.31 10,05 11,17
8.77 8.96 . 8.12
5.1 5.3 5.2
8.9 9.0 9.0

a

Tomegkorrekcié konjugdlt rendszerekben

“

a zéréjelben kiozdly értékek becsitlt sdabok

8) Ha rezonancia-stabilizdlt kités két oldalan mesegyezd szhuu C-atom van, az enbtrépia

1

0.7 cal mol g lgy névelends, pl.: I

Ch, = (C = c)'<

b) He 8z elsébbi tbmegek e;y C-atommal eltérnek, az entrépia 0.3 cal mol ™t

(pl. CH

2:C—GH2

H

m o= CHa m

Rotéeiés gat korrekeidk (1. a szbveget)

GH3

5 = 2).

my o= GHE'

m2=CH + H

3

K -1 -el névelendd

o
Cp
s° 500 400 500 600 8O0 1000 1500
V(B*) = & v, (RH)
o 3 ¥]
(e, ~~ " RE =3 +0.5 4] -0.1 -0.2 -0,3 -0,%3 -0.3 -0,2
(00 —f—* MG =3 +0.5 0.1 0.1 0 =0.2 -0.3 -U.4  -0.4
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Fl3 tablazat. Jellenzd rotécids gatak egyes kbtések mentén

retilnél nasyobb csoportok esetén

Cscport V/kcal mo1~1

- 02}15 + C§H7 (/76 ) . 4.2, 5.3
t Bu —f— n Pr ( 32y) 10.9
6.5
7.0
8.9
4,2, 4.4
9.3, 11.0
10.8

LR

7.8
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Fl4 téblézet, bietil-szubsztitudlt etiknek torzids rezgiseinek hullamsszéamail

Veu™T
a N (Hérom elektron
n kités Nfem kiités) u fatouwi- tomegegysty
Etilén (C,H,) 1000
(E) = CH,CH, 500 1,0
Propilén (05}16) 800
() = CHEL(:HC}I5 400 1.78
Izobutén (Cq‘lia) 700
(i—B)_t = (01{5)201052 . ’ 550. ' 1.88
cig-2-Butén (C,Hg) 400
3}15\ /61{5 .
(C-c-B) = G=C < 2uo 8.0
H H
trans-2-Butén . 300
CH, H
(t-2-B) = >c_=,c<c 150 8.0
il H3
2~hictil-2-butén . 250 )
(2-68-2), = r:t:H;)zc—'--{:HCH3 . 125 _ 10.4
Tetrametil-etilin (210)
(Tlaxlﬂ)t = (cHi)2{:—'{:(0}13)2 105 15.0
a

A torzids rezpgézek hullimszédméra teljesil a ?;l/ 92 = ( fLE/j“‘l)lfa Beszetiignéa, ahol
ﬂA.ﬂ telivetlen killés bagisatomjaihoz kaperolddd tmegek szorzatdnak és Usszeének ha-

nyudosdt jelenti, pl, a

H H
P
HyG \
. cl
gceteben
(1e)(26.5)
S = eI
/J . 52.5

Feltatele zzitk, hopy 8 haronclektronos L.tései wentén fellepd rezgpisek hulliwsuzéma a kobt-

tosalibese: venten felldpo prezposchenck felével epyenld.
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Kérdések és gyakorlatok ....... B K0 1 &

3.1. Reakcibsebességi elméletek

A kémiai &atalakuldsok gyakran igen bonyolult folyama-
tok. Ezek a folyamatok elemi lépésekbdl, Gn. elemi kémiai
' reakcoidkbdl éplilnek fel.
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Az elemi kémiai reakcidk (r&viden: elemi reakciok) egy-

tipusu, egyszerii kémiai atalakulédsok, amelyekben kémiailag
azonos molekularis szintii t&rténések révén a reaktans mole-
kuldk &talakulnak termék molekulakka. (Itt a molekula tdgabb
értelemben értendsd, amely magaban foglalija az atomokat és
szabad gytk&ket is.) A fenti értelemben egytipust &s kémiai-
lag azonos &dtalakuldsokban kiildnféle kvantumallapotd reakténs
molekuldk vehetnek részt &s a termék molekuldk kiilénféle kvan-
tumdllapotban képzddhetnek.T Meghatdrozott kvantumdllapotd
reaktansok atalakulésdt meghatdrozott kvantumdllapotd termék
molekuldkkd elemi kémiai-fizikai reakcibéknak nevezzik. Az

elemi kémiai reakcid a killénféle kvantumallapotu molekulédk
részvételével végbemend kémiailag azonos elemi kémiai-fizikai
reakcidk Gsszessége. Ennek megfelel@en az elemi kémiai reak-
cid sebessége a kémiailag azonos kémiai-fizikai reakciék se-
bességének a reagild molekuldk aktuilis eloszléasi fliggvénye
szerint sfilyozott atlaga. Igy az elemi reakcid sebesséqgi
egylitthatéja is egy atlag.

A kémiai kinetika elmélete, kiindulva az elemi kémiai=-
-fizikai reakcidk vizsgdlat&bél, lényegében az elemi kémiai
reakcidk kinetikai sajatsédgainak meghatarozdsat tekinti f£8

feladatanak, majd ezek ismeretében jut el a komplex kémiai

t Péld&ul az A atom és a BC kétatomos molekula reakcidjat
vizsgalva; kémiailag azonos specieszeknek tekintend®k mind-
azok a BC molekulédk, amelyek kiilénféle kvantum&llapotokban
(pl. kiilénféle rezgési-forgési allapotban) taldlhaték. En-
nek megfelelGen kémiailag azonosak az Osszes A + BC -
~ AB + C atalakulésok, fiiggetleniil attél, hogy milyen
kvantumidllapotu BC molekuldk reagilnak és milyen kvantumal-

lapotd AB molekuldk képz&dnek.
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reakcidk tdrvényszeriiségeinek értelmezéséhez. Ezért a kémiai
kinetika torténetében é&s a kinetikai kutatds jelenében kdz-
ponti szerepet foglaltak el é&s tdltenek be ma is az elemi
‘reakcidk kinetikai sajatsdgainak kisérleti és elméleti megha-
tarozasai.

Az elemi reakcidk sebességét meghatarozd tényezdk fel-
deritése és a sebesség szamitasa - amennyiben lehetséges el-
stdleges elvekbSl kiindulva — nehezen megoldhatdé problémé-
nak bizonyult. Szdzadunk slején a merev gémb kdzelitésén ala-
puld egyszeri litkdzési elméletet széles kérben és kizardla-~
gosan alkalmaztdk a kémiai kinetikaban. Hamarosan azonban
kitlint, hogy ez az egyszeri elmélet mdr nem elégiti ki azo-
kat az igényeket, amelyeket az uj kisérleti meghatarozasok
tamasztottak. A kinetikai elméletek fejlBdésében nagyon Jje-
lentds eldrelépést jelentett, a 30-as években, az atmeneti
allapot elmélet ("abszolut" reakcidsebességi elmélet) kifej-
lesztése, ami els®sorban Eyring é&s munkatarsainak nevéhez
flizGdik. Az atmeneti &llapot elmélet els® izben tette lehe-
t&vé lényegi ismeretek szerzését az elemi reakcidk lejatszd-
désardl és e reakcidk sebességét befolyasold tényezSkrdl.
Az atmeneti allapot elméletet mind a mai napig széles kor-
ben alkalmazzék a kisérleti kinetikai eredmények értelmezé-~
sére és a reakcibdsebességek szamitidsara. Az elméletnek a
kinetika . tdrténetében egyediildllé sikere nyilvanvalban egy-

szeriliségének és eredményességének kovetkezménye.

A legujabb idBkig nem meriilt fel siirgetBen alternativ
kinetikai elméletek kifejlesztésének szilkkségessége, mivel a

kisérleti eredmények pontossiga nem tett lehetdvé egyértelmi
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dontést a kiilénféle elméletek kdzdtt. Azonban az utolsd egy-

-misfél évtized alatt bevezetett kisérleti kinetikai mdédsze-

rek olyan pontos adatokat szolgdltattak, amelyek miar lehetdvé
tették és megkivadntdk az elemi reakcidk mechanizmusidnak igé-

nyesebb vizsgdlatdt. Ennek k&vetkezményeként az elméleti ké-

miai kinetika fejl8dése a legujabb idBkben felgyorsult, és ez
egyrészt a korébbi elméletek feliilvizsgalatdhoz illetve ujra-
értékeléséhez, masrészt teljesen ujtipusu elméletek kifejld-

déséhez vezetett.

A kémiai kinetika szinte valamennyi elmélete szorosabb-

-lazabb kapcsolatban 411 az un. Arrhenius téfvénnyel:
k=Ace EalRE

amely csaknem szdzéves multra tekint vissza [l]. Az Arrhenius
egyenlet sikerének oka egyrészt széles kdrben tdrténd alkal-
mazhatdésagaban, masrészt egyszeriiségében keresendd. Az eqyeﬁ-
let csak két paramétert tartalmaz, az EA kisérleti vagy Arrhe-
nius-féle aktivalasi energidt és az A preexponencidlis ténye-
z6t, amelyek -~ az eredeti feltételezés szerint - nem fiiggnek a
h&mérséklettdl. Az Arrhenius paraméterek a kisérleti adatokbél
szarmaztatott mennyiségek; definiilé egyenleteik

_dlnk _ 2dlnk
En=31/me - ® 3T
és
E_/RT
A=k e A

Arrhenius és van’t Hoff ugy értelmezték az aktivalasi
energidt, mint annak az energiagatnak a magassagat, amelyet a
rendszernek le kell gydznie ahhoz, hogy az elemi reakcid vég-
bemenjen. Ez a feltevés kozelitSleg igaé ugyan, de a kifino-
multabb, modern elméletekbdl kitiint, hogy nem kellden pontos.
Tudjuk, hogy a kémiai reakci6 valdsziniisége meglehet@sen bo=
nyolult mddon filigg a reagald molekuldk kiildnféle fajtdjdi ener-
giéjétél (a transzlacidés-, rotacidés-, vibraciés- és elektron-
energidtdl) és a reaktansok konfiguraciéjatél (az atomok egy-

P
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midshoz képest elfoglalt helyzetétdl). Masrészt, a legujabb és
pontos kisérleti vizsgadlatok bizonyitottdk az Arrhenius tor-
vénytdl vald eltérés tényét. Nevezetesen megédllapitadst nyert,
hogy a log k - 1/T abrazolas - eléqg széles hBmérsékleti tar-
tomdnyban vizsgdlva - gdrbiilt, és az Arrhenius paraméterek
nem filiggetlenek a hOmérséklettdl [2-4]. A modern kinetikai
elméletektdl elvarhatd, hogy feltarjak az Arrhenius paraméte-
rek fizikai jelentését és Grtelmezzék az Arrhenius egyenlettdl

vald eltéréseket.

A kinetikai elméletek két nagy csoportijat lehet megkiildn-
bdztetni aszerint, hogy a tdrgyaldsban felhaszndljdk-e a po-
tenciadlfeliilet fogalmdt vagy sem. (A potencialfelliletek a po-
tencidlis energia abrazoladsai a reagaldé molekularis rendszer
megfeleld kdtéstavolsagaival és kdtészdyeivel szemben; lasd
az 5. fejezetet.) A kvantummechanikai médszerek egyre inkabb
alkalmassa valnak a legegyszeriibb rendszerek realis potencidl-
feliileteinek szamitdsara, &s legujabban sikeres kisérletek tor-
téntek, a legegyszeriibb kémiai reakcidk esetében, a reakcidse-
besség problémdjanak egzakt kvantummechanikai térgyaldséra. A
pontos kvantummechanikai kezelés kildtdsai azonban kissé bo-
nyolultabb reakcidk és 3-nal tdbbatomos reagidld rendszerek ese-
tében egyaltaldn nem biztatéak. kzzel szemben j6 eredmények ér-
het8k el mar ma is a klasszikus vagy kvazi-klasszikus mechani~
kai kdzelitést alkalmazd dinamikai elméletekkel (lasd a tra-
jektoéria szamitdsokat a 6. fejezetben), amelyek nemcsak a kine-
tikai paraméterek (sebességi egylitihalték és Arrhenius paramé-
terek) szamitasara alkalmasak, hanem képesek az elemi reakcidk
finom mechanizmusanak, az clemi t&rténések dinamikajanak rész-
letes feltarasara is. Ezek a dinamikai elméletek az elemi ké-
miai tdrténéscket a rcagald rendszert reprezentdld pontnak a
potencidlfeliileten t&rté&nd mozgasaként targyaljék (ld. a 6.
fejezetet), mig pl. az atmeneti allapot elmélet csak a poten-—
cialfeliilet egyes kitlintetett helyeinek sajatsagait vizsgalja
(1d. a 7. fejezetet). Mas elméletek esetében (1d., pl. az Utko-
zési elméletet a 4. fejezetben) nem nyilvanvald a kapcsolat a

potencialfelliletekkel.
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A kinetikail elméletek egy csoportja a reakcibsebesség
szdmltasdnak egyszerisitése céljabsl egy un. egyensulyi hipo-
tézist vezet be. Ilyen "egyensulyi elmélet" pl. az &atmeneti
dllapot elmélet. Masok - mint pl. a dinamikai elméletek - elke-
riilik az egyensulyi hipotézis bevezetését, ezdltal bonyolultab-
bakka vdlnak ugyan, de alkalmasak lehetnek az un. egyensulyi
elméletek ellenSrzésére. ‘

3.2. Energia és energiaeloszlas

3.2.1. Egyes atomok és molekuldk energiaja

Az egyes (szepardlt) atomok energidja eiektronenergiéra

és transzlicidés energidra oszthaté.'

Az elektronenergia az atom
elektronjai gerjesztettségének kovetkezménye. Az atom kilonfé-
le elektronenergia-szintjei Jjelent@sen eltérnek egymistdl,
ezért az elektronenergia-dllapotokat kiildén célszerii targyalni.
Az atom tdmegk&zéppontjanak x , y és z koordindtdit bevezetve;
egy.atom h&rom transzlacids szabadsagi fokAarél beszélhetiink.

Az atom teljes transzlacibés energidja (Etr) természetesen a

hérom szabadsigi fokhoz rendelt kinetikus energia &sszege:

€r = Sk * & *E, (3.1)
Kétatomos molekuldk esetében is beszélhetiink elektron-
energidrél és transzlacids energidrdl. Emellett, a kétatomos
molekuldk - a rezgési és forgédsi szabadsagi fokoknak megfele-
18en - rezgési és forgdsi energiaszintekkel is rendelkeznek.
A kétatomosAmolekulénak két forgasi és egy rezgésil szabadséagi
foka van. A forgasi vagy rotédcids energia:

lz
€ = 12 J(J + 1) (3.2)

rot 8n°T

ahol J a forgasi kvantumszam, I a molekula tehetetlenségi nyo-

matéka és h a Planck &llandd.

+Az alap elektrondllapotu nyugvd atomok energidjat tekintjiik
O-nak. ) A
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A rezgési vagy vibraciés energia:

1 1 z +
€rib © (v + f)hve ~ (v + 5) ho x = ... (3.3)

ahol v a rezgési kvantumszém, Ve @ klasszikus rezgési frek-
vencia (infinitezimalis rezgési amplituds), és X, az anharmo-
nicitasi &4llandé6.

A tobbatomos molekuldknak hédrom transzlédcids és két vagy
hdrom rotéciés szabadsdgi foka van. A forgési szabadsagi fokok
szdma linedris molekuldknal kettd és nem-linedris molekuldknal
harom. Mivel az n-atomos molekula &Ssszes szabadsagi fokainak
szama 3n, igy linedris molekuldknak 3n-5, nem-linedris moleku-
laknak 3n-6 rezgési szabadsagi fokuk van. Harmonikus mozgast
feltételezve, a molekula teljes rezgdmozgasa 3n-5 illetve 3n-6
karakterisztikus rezgéssel irhatd le, amelyeket normalrézgések~
nek neveziink. Minden rezgési szabadsdgi foknak egy sor rezgési
szint felel megq, amelyeket a vy rezgési kvantumszammal (vi =
= 0;1,2,...) jellemezhetlink. Igy pl. egy nem-lineadris harom-
atomos molekula rezgési energidija:

€., = (v, =+

vib 1 (3.4)

I

) Ry, o+ (v, + ) hv, + (=~
2 ra

1
+ L
1 2 2) hv

3 3

ahol vy és vy az egyik normalrezgésnek megfeleld kvantumszam

illetve klasszikus frekvencia.

Meg kell jegyezni, hogy a tBbbatcmos molekuldk 3n-5 il-~
letve 3n-6 bels?d mozgdsai k&zil esetenként egy vagy egynéhéany
inkabb tekinthet® forgésnak mint rezgésnek. Erre példa az etén
molekula, ahol a 3n-6=18 belsd mozgds kdzil egy, mégpedig a me-
tilcsoportok egyméshoz képest tortént elforduldsa a C-C tengely
kdrill, alig okoz valtozdst a potencidlis energidban (kismérték-
ben gatolt bels& forgés). Ezt a szabadsagi fokot inkdbb belsd

forgésnak kell tekinteni, mint rezgsdsnek.

Az eldzlekbTl kitlinik, hogy a nolekala kiilldnféle mozgdsi
szabadsagl fokokkal rendelkezik. A kiildnféle mozgisok nem fiig—
getlenek egymastél. (Nyilvanveld pl. hogy a molekula rezgési-
gerjesztése megvaltoztathatja a -ehetetlenségi nyomatékokat és
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befolyasolhatja a forgadsi energiaszinteket.) Azonban eseten-
kint célszeridl bevezetni azt a k&zelitést, hogy a kildnféle
mozgasok fliggetlenek egymastdl; ezzel egy adott molekula tel-
jes energiajat (et) felbonthatjuk elektron-, transzlacids, ro-
taciés, belsB-rotacids, és vibracids energia-Bsszetevlkre:

= + + +
€t 'Ee Etr Grot * €5 rot Eyibr : (3.5)

3.2.2. A Boltzmann-féle eloszlasi fiiggvény

Az elBzGekben egyes atomok vagy molekuldk energiaszint-
jeivel foglalkoztunk. A fizikai kémia azonban gyakran olyan
sajétsagokat vizsgal, amelyek nem az egyes atomok vagy moleku-
14k, hanem nagyszamu atombél vagy molekulab6l &116 halmazok &t=
lagos viselkedését titkkrdzik. Ilyen sajatségok vizsgadlatahoz
nem szikséges ismerniink a halmazt alkoté valamennyi N részecs-
ke energi&jat, hanem megelégedhetiink a statisztikusan elég
nagy rendszer atlagenergidjénak és legvaldszinibb energiaelosz-
lasdnak megadasaval. A rendszert alkotd részecskék szama akkor
tekinthetd statisztikusan elég nagynak, ha a viselkedése megkd-
zeliti egy végteleniil nagy szamu részecskébdl &116 rend-
szer viselkedését.

Keressiik a legvalésziniibb energiaeloszlést egy statiszti-
kusan elég nagy rendszerekben. Vizsgdljunk egy nagyszamu N
oszcillatorbél allé rendszert, ahol minden egyes oszcillator
egy sor energiaszinttel rendelkezik. Legyen Ni valamely Ei
energidju szint populédciéja. Az &llandd részecskeszdmbdl a
IN, = N (3.6)
feltétel, és az &4llandd Osszenergidbdél a
IN,€. = E (3.7)
i1

feltétel adodik.
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A Boltzmann-féle energiaeloszlasi tdrvény szerint

N -€, [kpT
L. e (3.8)
N ) —Ei RBT
L e
i
Ha a legalsé szint energidjat valasztjuk az energia zérd érté-
kének (azaz Eo = 0), akkor a (3.8) egyenletb®l
ﬂeo,kBT 1

= 3.9)
~€, [k T ~€, [k, T (

ne + B fe + B

i i

N
.
N

A (3.8) & (3.9) egyenletek elosztadsival a Boltzmann energia-
eloszlasi tdrvény egy masik alakjat kapjuk:

;i = e €1 /xpT (3.10)
Amennyiben egyes energiaszintek degeneradltak, ugy a Boltzmann
eloszlasi tdrvényben figyelembe kell venni minden szint g,

statisztikus sulyat. Tehat végllis a Boltzmann-féle eloszlas-

f{.'u;,u;wény'Tn

-, [k, T
N. ge + B
1 1
= = =% (3.11)
N z ge i'"B :

i
A (3.11) egyenlet jobboldalanak nevezéjében taldlhatd
Bsszeg az un. megoszlasi fliggvény vagy &llapotBsszeg:
- e—ei/kBT ) e—eD/kBT N e—el/kBT . e—eszBT .
by Bo €1 & -
(3.12)

+Az eloszlasfliggvény kifejezésmod hasznalataval kapcsolatban

15sd a (3.16) egyenlethez labjegyzetben flizbtt megjegyzése-
ket.
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Elfogadva azt a k&zelitést, hogy a teljes energia felbonthatd
elektron-, transzléciés-, forgdsi-, belsd forgasi- és rezgési=-
energiadsszetevdkre (ld. a (3.5)_egyenletet), az &llapot&sszeg
definiciéjabsl k8vetkezik, hogy a teljes allapotdsszeg megad-
hatd mint elektron-, transzlaciés-. forgagi-, stb. rész-illa-
potbsszegek szorzata: '

Qt = Qe Qtr Qrot S7b.r01:. ﬂvi‘nr (3.13)

(Az egyes rész-illapottsszegek kifejezéseit lasd a 2.4.2. fe-
jezetben. )

Egy nagyszamu részecskébdl 4116 rendszer adtlagenergiaja
egyenld az i-edik szint Ei energidjanak és az i-edik szint
Ni/N valészinﬁségének %iNiIN szorzataibél 4116 tagok Ssszegé-
vel, ahol az Ysszegezést minden energiaszintre ki kell terjesz~

teni:
-€,. [k T
i'""B
B ? GiNi f [Gie )
€ = = — - (3.14)
N L e Ei"kBT
i
Kimutathaté, hogy ez az egyenlet egyenértéki az
= _ _—3lnp
€ = B_(W (3‘15)

kifejezéssel, amely az Atlagenergia és az dllapotésszeg kap-
csolatdt mutatja be.

3.2.3. A Maxwell-féle eloszlasi fliggvény

A Maxwell-féle sebességeloszlas felirdsa céljsbél vizs—
gdljunk olyan részecskéket (molekuldkat), amelyek csak transz-
lacids energidval rendelkeznek. Keressiik a molekulidknak azt a
dNuvwa hényadat, amelyekngk az x koordinata iranyédba esd se-
bességkomponense u és utdu kdzdtt, az y irdnyba esd komponen-
se v és v+dv kdzbtt, és a z koordindta iranyaba es® sebesség-
komponense w é&s w+dw kdzdtt van. A molekuldknak ez a hanyada
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uvw
N

= f(u,v,w) dudvdw (3.16)

ahol dudvdw egy differenciadlis sebességintervallum és
f(u,v,w) egy eloszlésfﬁggvény,+ amely normalt:

Jiff(u,v,w) dudvdw = 1 k (3.17)

Annak a posztuldtumnak a felhaszndlésaval, hogy a mozgas a
harom koordinédta iranyaban fliggetlen egymastdl, a keresett
dNuvwa hényad
N 32 e Red ) o

= f(u,v,w) dudvdw :(j——f) e dudvdw (3.18)
N kg
Ez a Maxwell-féle sebességeloszlasi tdrvény, amely a fent mega-
dott sebességi jellemzfkkel specifikalt molekuldk hanyadat ad-

ja meg.

Figyelmen kiviil hagyva a részecskék mozgasanak irdnyat,
az alabbiakban csak a sebesség nagysagat vizsgdljuk. Bevezetjik
a molekuldk c sebességét, amelyet a

2 2 2)112

c=(u + v +w (3.19)

egyenlettel definidlunk, és a sebesség f(c) eloszlidsfliggvényét,
amely normalt:
[J£(e) de =1 (3.20)

1Az £(u,v,w) az egységnyi sebességintervallumra vonatkoztatott
valdészinlség, azaz ~ a valdsziniiségszamitas terminolégiadjaval
élve - tulajdonképpen egy valdsziniiség-siliriiség fllggvény. A va-
16szinliségi eloszlasfliggvény pedig ennek az integrdlja lenne:
Flu,v,w) = [V f(u,v,v) dudvdw . Itt és a tovabbiakban azonban
elsdsorban az f(u,v,w) figgvényre lesz szikséglink, ezért - a va
16szinliségszamitasban hasznalatos kifejezésmédtdl eltérben, de
a fizikal kémiai irodalomban szokdsos terminolégiadval 8sszhang-
ban - a £(u,v,w) tipusu filggvényt pevezziik eloszlasfiiggvénynek.
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Ezekkel a molekuléknak az a hényada, amelyek sebessége c és
c+dc hatdrok k8zdtt van
2
dNC 1/2 3/2 q ~me /2kBT

2 m
o = f(¢) dc = (;) (@) c‘e dc (3.21)

Ez az egyenlet a sebesség héromdimenziés Maxwell~féle elosz-
lésat irja le.

Miutédn felirtuk a sebességeloszlasi filggvényeket, lehetd-
vé valt, hogy kiildnféle sebesséyg atlagokat definialjunk.’ va-
lamely q mennyiség &tlagdnak megallapitdsa céljébél tisztaznunk
kell, hogy a q az u, v és w, vagy pedig a ¢ fﬂégvénye.

Az atlagos sebesség egy dimenzidban: A Maxwell-féle se-
bességeloszlas (3.18) kifejezésébbl az dtlagsebesség egy di=~
menzidban, pl. az x koordinata tengely irdnyéban

4o
_ . I[fu f(u,v,w) dudvdw 3/2 4= —m(u2+v2+w2)I2kBT Audve
u === =(2T1kBT) {ifue

[iJf(u,v,w) dudvdw (1.22)

A sebességi eloszldasfliggvény norméltségét**

(3.22) Atirhaté a k8vetkezd alakra

figyelembevéve a

u = Tkt u e du =0 (3.24)

2
- ( n )1/2 e -mu ]ZkBT
+Egy q(x),filggvény q(x) atlagértéke, ahol h(x) az x valdsziniisé-
gi valtozd eloszlésa) a k&évetkezOképpen adhaté meqg:

Jg(x) hi{x) dx
T - fafap a0 e

A f(u,v,w) felbonthaté a f(u)f(v)f(w) szorzatra és

V2+w2 ¥ 2kBT

tt

+o m +o —m(
JITE(v)f(w)dvdw = W_Imfe

~oo

dvdw = 1 (3.23)
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Tehdt az Atlagsebesséyg egy dimenzidban — amely egyben a legva-

18szinlibb sebesség (u ) is — zérdéval egyenld.

l.v

A késtbbiek szempontjabdl hasznos az dtlag négyzetes
egydimenzids sebesség (uz) kifejezésének megadasa. A (3.24)
egyenlet szdrmaztatdsaval analdg médon nyerjiikk, hogy

2
— 1/2 -mu®j2k_T k_T
2 m +oo 2D B B
gl e T e
- 2

Figyelmet érdemel, hogy u? # u (vesd Ossze a (3.25) é& (3.24)
egyenletet).

Az atlagos haromdimenzids sebesség: A Maxwell-féle se-

bességeloszlas (3.21) kifejezésébB1 a haromdimenziés atlagse-

besség
- ) 2., 1/2
_ [ ¢ f(c) de 1/2 32 -mc” [2k T 8k T
c=2— = (gﬁ' -JEf I e > e = ﬁkﬁ_ (3.26)
%ff(c) dc it kB o m

Mint lathatd, ¢ eltér u-tsl’ és ¢ # oO.

Az atlag négyzetes haromdimenzibés sebesség (cz) kifeje-

zése a (3.26) egyenlet szarmaztatdsaval analdog médon nyerhetd:

¢’ = (= ¢ e dc = —— (3.27)

2
-5 5 1/2 m 3/2 w g ThC fszT BkBT
a8 (RBT' o m

2
Megjegyzendd, hogy C2 # ¢ (vesd bssze a (3.27) és (3.26)
egyenletet).

A legGalészinﬁbb haromdimenzids sebességet (cl V) az

f(c) szélsdértékénél (maximumandl) taldljuk, és a
d fle)/dc = O feltételbdl

(ZkET 1/2
cy 4. = P ) (3.28)
Isnét figyelmet érdemel, hogy amig Cy .y # 0, addig uy o= (o}

+Az u egy vektor komponense, mig a ¢ skaldar~mennyis2g.
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A transzlacidé atlagos kinetikus energidja: Az atlagos

kinetikus energia egy dimenzidban, pl. az x koordinidta tengely
iradnyaban az mu212 dtlaga. A (3.25) kifejezés felhasznalasaval

z =1 = L
E = 5 mut o= 5 kT (3.29)

Az atlagos kinetikus energia héirom &imenziédban (azaz a transz-
laciés mozgds harom szabadsdgi fokaban) az mc2]2 atlagolasaval
nyerhet8. A (3.27) kifejezés felhasznilasaval

1 2

Z =i -3
Eo = 5 me” = 3 k,T (3.30)

A (3.29) és (3.30) egyenletek Ssszevetésébdl kitilinik, hogy a
teljes kinetikus energia egyenl®en oszlik meg az x, y és z ira-
nyok k&z&tt. (Ez a megallapitds nem egyes molekuldkra, hanem
nagyszamu molekuldbél vald rendszerek atlagos viselkedésére

vonatkozik.) Az egy szabadsagi fokra esf Atlagos energia %'kBT.

3.2.4. Az energiaeloszlasi fliggvények néhény specialis alakia

Ebben a fejezetben az energiaeloszlasi flilggvényeknek né-
hény olyan tovabbi alakjit mutatjuk be, amelyek 361 hasznosit-
haték a reakcidsebességi elméletek tdrgyalasanal.

Vizsgadljunk egy nagyszdmu, N azonos molekulabdél &116 rend-
szert. Alljon egy-egy molekula s darab linearis oszcillétorbél,
vagyis legyen a molekula rezgési szabadsagi fokainak szama s.

Az oszcillatorok mindegyike két négyzetes taggal rendelkezik,
eggyel az oszcilldtor potencidlis energidja, eggyel pedig a
kinetikus energidja miatt.+ Igy a molekula &sszenergiaja kiilsn-
féleképpen oszolhat el az s par (8sszesen 2s) négyzetes tag ko~
zbtt. A molekulédknak az a hdnyada, amelyeknek energidja € és

+A linedris oszcilldtor Hamilton-fliggvénye (a kinetikus és po-

tenciélis energidjanak Osszege):
2
=B 4 Llyg?
H 5 + 5 kg™ , .
ahol g az &ltalanos koordindtat és p a konjugdlt impulzus ko-

ordindtat jeldli.
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€ + de hatdrok kozdtt van (filiggetleniil attdl, hogy a molekula
8sszenergidja hogyan oszlik el az s szabadsdgi fok — 2s négy-
zetes tag— kdzdtt), a statisztikus mechanika szerint a kdvet-
kez8képpen adhatd meg:

dl - - .
--EE = f(€) de = *(‘S‘_%i—)—‘— (i(f’f]s lEi—Tu e E/kBT_ de . (3.31)
Célszerl megvizsgadlnunk egy egyszeril energiaeloszlési filigg-
vényt, amelyet a (3.31) kifejezésb8l szarmaztathatunk.

Az energiaeloszldsi filiggvény egy harmonikus oszcillator (két
négyzetes tag) esetére, s = 1 helyettesitéssel a (3.31) egyen-
letbdl:

dN ! -efk T

—£ = fle) ue-——k—li,—e B de . (3.32)
B

Ebb&l pedig az atlagos energia:
€= [ E f(e) de = kpT . (3.33)
Gyakran a molekuldk azon hanyaddra van szikkség, amelyek
energi&ja egy bizonyos EC kritikus energiaérték felett wran. A
keresett kifejezéseket a fent bemutatott eloszldsi fliggvények
€. &s = hatdrok kozdtti integralasaval nyerjik. Igy a (3.31)
eloszléasi fiiggvény felhaszndlasaval

N .51 -
= s S - /]{BT
c 1 c [
—t e 7 g(g) aE =T o ﬁ("“) ¢
€e s=1 (s-1)t kBT

s

(3.34)

Ha EC» (s-1 }kBT , akkor az Osszegezésnél az utolsd tag mellett az

Bsszes tobbi elhanyagolhatd, igy végil

N s—1 ’
= = -€ [k, T
—c - '(7—1‘1_)1’ Ek;'l‘) e ¢ B (3.35)
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3.3. Utkoézési sebesséqg, litkdzési szam

3.3.1. Fali iitkdzések sebessége

Keressilk az edényfallal to6rténd iitkdzések szamat egy
olyan edényben,ahol m t®megli részecskék koncentraciéja N’ ré-
szecske,’cm3 . Legyen a vizsgalt 1 cmz—nyi falfellilet merSle~
ges az x koordinatatengelyre. Az x tengely iranyaba esd u se-
bességkomponenssel rendelkezd molekuldk k&ziil egységnyi idd
alatt mindazok elérik az 1 cmz—es falfelliletet, amelyek az u
cm3 térfogatban tartézkodnak. Azon molekulak koncentricidija,
amelyeknek az x tengely iranyaba es@ sebességkomponense u és
utdu kozétt van, a Maxwell tdrvény szerint dN; = N'f(u) du .
Az u térfogat és a dNé szorzata megadja az u é&s u+du sebesség-
tartomannyal jellemzett molekulédk iitkdzési szamat. Az egység-
nyi felilileten, idSegység alatt t6rténd Ssszes litkdzések sza-
mat (a fali litk®zések sebességét) pedig u = O &s = hatdrok ki-
z8tt végzett integralassal nyerijiik:

'1'}‘4"2
’ _ r _ ’ B
Zfal-—N J'Ouf(u) du-—NC_:—n-rﬁ) (3.36)

3.3.2. Gazflzisu litkdzések sebessége, szdrodasi

keresztmetszet

A legtdbb gaz viselkedése — nem tul nagy nyomidsoknal -
alig tér el a ttkéletes gazokétdl. Egyes jelenségek azonban
egyaltalan nem értelmezhetdk a tbkéletes gdz modell alapjan.
Az utébbiak k&zé tartozik — a diffuzié, viszkozitds (transz-
port sajatsagok), kondenzdcié mellett — a molekuldk gazfazisu
litkézése is.

A tokéletes-gaz modell légegyszerﬁbb tovabbfejlesztése
az un. merev-gémb modell. E szerint valamely A anyagfajta mo-

lekulaja r, sugaru merev gémb. A molekuldra nem hat erd mind-

A
addig, mig egy masik molekula azt meg nem k&zeliti; ha a két

molekula tomegkdzéppontja egymast dAA =1, tr, tavolsagra

megk&zeliti, a potencidlis energia végtelenné valik. Az elté~

ré, 3N és Iy sugaru molekuldk esetében a legRisebb megk&zeli-
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ahol r és r_ -az A és B moleku~

tésli tavolsaq 4 =r + r B

AB A B ' A
la sugara.

(a) . (bj

dy
-~ vastecske ¥4
// B > n\joléb /ﬂ
/ —_—
L@ = [
\ i —_ \
N | \
~ _+ - l | “ N
] : I
LEa8,) )
I, I11-dl
3.1. abra: (a) A d legkisebb megkdzelitési tavolsdg merev

AB 7
g8mbok Utkdzésénél; (b) Részecskenyaldb intenzita-

sanak csokkenése szorddas kdvetkeztében.

A 3.1. (a) abrardol lathatd, hogy a @ legkisebb megkdze-
litési tavolsag segitségével, a :

g = Hdz (3.375

egyenlet szerint, definialhatd egy merev gomb "litkbzési kereszt~

metszet"” vagy "szdrddadsi kereszimetszet".

A sz0rdodasi keresztmetszet fogalmanak bemutatasa céljabsl
vizsgdljunk meg egy egyszerii szdrddisi kisérletet. Képzelijlink
el egy A részecskékbdl All6 parhuzamos nyaldbot, amelyben min-
den részecske az x koordinata tengely iranyaban (mégpedig +x
irdnyba) mozog. Ez a részecskenyaldb haladjon &t egy ugyancsak
A részecskékbdl &116 gazrétegen, amelyben a koncentracid N’ ré-
szecskelcm3 Utkdzés (és ennek kdvetkeztében szdrdodas) csak
akkor k&vetkezik be, ha a bombazd részecske kSzéppontja — mikdz-
ben a bombazd részecske keresztiilhalad a bombazott részecskékbdl

allé gazrétegen - dAA = 21:A tdvolsagon beliil megkézeliti vala-
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mely bombadzott részecske k&zéppontjit. Masként megfogalmazva:

a szbrddas feltétele, hogy a bombazé részecske k&zéppontja a
célrészecske kdzéppontja kériil rajzolt Oan = nd;‘;A célfeliilet-
re essen be. Ez a célfeliilet a merev gémb szérddasi keresztmet-

szet vagy litkézési keresztmetszet.

Vizsgdljuk meg, hogy a bombdzd részecskenyaldb mekkora
hanyada halad at a célrészecskék gaztengerén anélkiil, hogy
szorédna (1d. a 3.1. (b) abrat). Legyen a bombé&zd részecske-
nyaldb intenzitasa a részecskeforrds helyén (x = 0O-nal) I0 .
Vizsgdljuk a bombazott gaznak egységnyi felilletli és dx vastag-
‘sagu vékony rétegét, amely merBlegesen helyezkedik el a bomba-
z6 részecskenyalabra. Jeldljlik a bombazé nyaldb intenzitasit a
dx vastagsagu rétegbe t&rténd belépés helyén I-vel és a kilé-
pés helyén I-dI-vel. Az intenzitas csékkenése a szorodas kdvet-
kezménye. A szorddas P valdszinilisége a célfeliilet és a teljes
fellilet hanyadosa. Mivel egyrészt az egységnyi feliiletii és dx
vastagsagu gazrétegben h'dx részecske taldlhatd, amelyek &sz-—
szes célfelillete oN'dx , és misrészt a teljes feliilet egység-
nyi, ezért

' P = gN'dx (13.38)

Az atlagos intenzitascsdkkenés a dx vastagsagu rétegen torténd
dthatolds alatt a P valésziniiség és az I intenzitds szorzata,
azaz '

-dI = I(oN'dx) (3.39)
A (3.39) egyenletet integrdlva annak figyelembevételével, hogy

I=1I,ha x=0 '

o -aN’x

I=1 e . (3.40)

Az eqyenlet'séérint a bombézd részecskenyaldb intenzitasanak
csbkkenése — mikézben az Athalad a bombazott részecskékbdl al-
16 x vastagsadgu gazrétegen — annal nagyobb, minél nagyobb a o
sz6r6dasi keresztmetszet. Nyilvanvalé az analdgla a (3.40)
egyenlet és a fényelnyelés targyal&sabdl joél ismert Lambert-
~Beer tdrvény kozdtt. Eszerint a szdérédasi keresztmetszet az
extinkciés koefficiens sz6rbddasi analogonjanak tekinthetd.

-
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A fentiekben bevezettiik az titk6zési keresztmetszet fo-
galmat, Meggondolasainkbdl nem tint ki, hogy a o iitkdzési ke-
resztmetszet fligg-e az Utk®dz8 részecskék energidjdtdl. Elss
ktzelitésként tételezziik fel, hogy az litkozési keresztmetszet
az Uitk&zd A és B részecskék Crel relativ Sebességének+ fliggvé -
nye, és az energia-fliggd keresztmetszetet jeldljik a UAB(%El)
szimb6élummal.

3,2. abra: Az A molekula litk&zése B molekulaval

Induljunk ki a 3.2. abran bemutatott primitiv Utk&zési
képb&l, azaz mozogjon az A molekula {a B-hez viszonyitva) egy
meghatarozott Crel sebességgel egy meghatarozott irényban.TF
+A Crel relativ sebesség az A molekuldnak az a sebessége,
amelyet a B molekuldn elhelyezett megfigyeld észlelne; ez

egyenld a Ch és Ch vektori kiildénbségével.

Mgz egy egyszeriisitd feltevés, amely az A molekula palyajanak
csak rovid szakaszan lehet helytalld, mivel az litkdzések
miatt mind a relativ sebesség, mind a részecskék mozgdsanak

iranya gyakran megvaltozik.
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Képzeljiink el egy gdmbdt, amelynek kdzéppontja egybeesik az

A molekula k&zéppontjaval és a sugara dAB =T, tIp . A mole-
kula mozgdsdnak egységnyi ideje (1 s) alatt "végigsdpdr" egy
olyan hengert, amelynek sugara dAB = r_ + r_ és magassaga Crel’

A B
Ek&zben az A molekula {itk&zik mindazokkal a B részecskékkel,

oz . 2 _ .
amelyeknek k&zéppontja a "dABcrel = GAB(crel) crelr@ngmﬂﬁrﬁgat-
ban talalhaté. Legyen Né a B molekuldk koncentradcidéja (részecs-
kék széma/cm3), akkor a vizsgalt A molekula litkdzéseinek sza-
ma N/

B ‘aB rel) Crel
szama (1ls alatt, 1 cm” ~ben)

(c , s az SBsszes A molekula iitkSzéseinek

’ —_ r r .
Zap ~ YA MB 9aB(Cre1! Cre1 o3

Valdésagos gazelegyekben az iitkdzd részecskék relativ se-
bessége nem jellemezhetd egyetlen Crel értékkel, haﬁem — csa&k-
ugy, mint az A és B részecskék sebességei — eloszlast mutat. Az
titkbzések relativ sebességének eloszlasat fiéyelembe véve az
A 65 B részecskék Osszes litktzéseinek szama a kiildnféle rela-

tiv sebességgel jellemzett ilitkSzések szamanak Osszege:

' _ o I v
ZAB - 'ro NA NB “AB(crel) rel f(crel) dcrel (3.42)
illetve a specifikus ltk&zési szam (az litkézések szama NA =1
és Né = 1 egységnyi koncentracidéndl):
e ) s
Zhp T % UAB(crel) “rel i(crel) dcrel (;'42)

Az (3.42) egyenlet az UtkSzési széam éltaléﬁos kifejezé~-
se, amely tetszésszerinti sebességeloszlas esetén érvényes.
Gyakran a tanulmanyozott rendszer termikus egyensulyban van,
amikor is az A és B molekuldk secbességeloszlasa a (3.21) Max--
well-féle eloszlasi fliggvénnyel irhaté le. Ilyen esetben az
1tkd28 részecskék relativ sebességének eloszlasa is hasonléd

alakban adhatd meg:

el © el (3.43)



-~ 93 ~

A (3.43) egyenlet csak annyiban kiil®énbdzik a (3.21) Maxwell
egyenlettdl, hogy az egyes molekuldk c sebessége helyébe a
Cral relativ sebesség keriil és az egyes molekuldk m tdmege
helyébe a Ppp = mAmBI(mA+mB) redukélt témeg 1lép. A (3.43)
filggvényt helyettesitve a (3.42) egyenletbe
2

v 2V PP e 3 e /gt

Zap = N Th H) KT

A (3.44) kifejezésben kijeldlt integralas elvégzéséhez

% T (Crel)?rel e dcrel (3.44)

}smerni kell az iitkdzési keresztmetszet fliggését creljtﬁl. Ez
a fliggvény valtozik az itkdz3 A és. B részecskéktdl fliggden,
ezért egy altalédnos fliggvény-alakot nem lehet megadni. A vi-
szonyok a primitiv merev-gtmb modell esetében a legegyszeriib-
bek, amely feltételezi, hogy 6 fﬁggetlen crelﬂtSl. Ezzgl a
feltételezéssel az integraldst elvégezve, az iitk8zési sebesség

vagy itk6zési szam (litkdzések szama 1 cm3—ben 1 s alatt) kife-

8k T L/2
r - 1 ’
Zam *( M) BB Ny Ng (3.45)

jezése:

Teljesen anélég médon nyerjik az A molekuldk kozbttl ltkdzések
sebességét vagy ilitk&zési szamat:

2k, T
z;'\A :( e o N{x NA (3.46)

Hangsulyozni kell, hégy a (3.45) és (3.46) egyenleteket
az altalanos (3.42) kifejezésbBl egyrészt az egyensulyi sebes-
ségeloszlas, mésrészt a relativ sebességtsl fiiggetlen iitk&zési
keresztmetszet feltételezésével nyertiik. Ezért a (3.45) és
(3.46) egyenletek hatar-kifejezések és a segitségiikkel megha-

tarozott iitk6zési szamok az un. merev-gémb litk&zési szamok .,
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3.4. Az aktivalas

Arrhenius alapvet® munké&janak [1] publikdlésa 6ta isme-
retes, hogy a kémiai reakciék nagyrésze csak bizonyos energe-
tikai feltételek teljesiilése esetén mehet végbe. A kémiai
reakcid végbemenetelének energetikai feltétele: A reakténs mo-
lekulak meghatarozott mlnlmalls energiaval kell, hogy rendel-
kezzenek ahhoz, hogy a reakcié lejatszodhassek Ezt a minima-
lis Gsszenergiat kritikus energidnak nevezzik, és a kritikus
energiaval (vagy ennél nagyobb energiival) rendelkezd moleku-
lak az un. energiadus molekuldk. (A fenti energetikai feltétel
a reakcié végbemenetelének sziikséges, de nem elégséges felté-
tele. Az egyéb feltételekkel egy késOGbbi fejezetben foglalko-
zunk.) Azokat az elemi fizikai folyamatokat, amelyek révén a
molekuldk szert tehetnek a kritikus energiara, aktivaciés fo-
lyamatoknak nevezziik. '

Az elemi reakcibk sebessége fiigg az aktivacié mértékétsl
(vagyis a kritikus energidt meghaladé sszenergia nagysagitél)
€s az Osszenergidnak a reaktansok szabadéégi fokai kozdtti
eloszlasatdl. Az aktivacid kiildnféle fajtaival eldallitott
energiadus molekuldk mis-mas energiaeloszléssal jellemezhetdk,
ezért vArhatd, hogy az elemi reakcid sebesséqge fligg az alkalma-
zott aktivacids médszertdl. Az aktivicids médszerek négy tipu-
sdt szokas megkiilénbbztetni: ezek a termikus,‘fotokémiai, ra-

diokémiai, és kémiai aktiviacid.

3.4.1. Termikus aktivacié

Az aktivacid leggyakrabban alkalmazott fajtaja (és egy-
ben a legegyszeriibb tipusa is) a termikus aktivacié. A termikus
aktivdcidnal a molekuldk nem-reaktiv litk&zések révén tessnek
szert energidra. Ez az litk&zés tSrténhet eqy masik reaktans mo-
lekuldval, egy inert (az adott rendszerbern nem reagald) moleku-
laval vagy a reakcidedény faldval. Az iitk&zéses akt1vac10 fo-

lyamataban energiatranszfer megy végbe az litk&zési partnertdl

e
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a reaktans molekula felé. De az energiadus molekulak tdSbblet-
energidjukat iitkdzés révén el is veszthetik. Izoterm, zart
rendszerben egyensulyi energiaeloszlas alakul ki. A kémiai
reakcid végbemenetele megzavarja a rendszer egyensulyi énergia—
eloszlasat. Ha azonban a reakecid elég lassu, akkor olyan staci-
onarius energiaeloszlas jBhet létre, amely csak jelentéktelentil
kiilénbdzik a termikus egyensulyi eloszlastdl. Ennek kévetkezté-—
ben az energiaeioszlés joél leirhatd a Boltzmanﬁ eloszlasi tér-
vénnyel, egyetlen paraméter — a T hBmérséklet — segitségével.
Ilyen koriilmények kozdtt az elemi reakcid sebessége a k(T) ter-

mikus dtlag reakciésebességi egylitthatéval jellemezhetd, amely

kiilonféle energiadllapotu molekuldk egyedi sebesséqgi egyiittha-

toéinak a Boltzmann eloszlas szerint sulyozott dtlaga.

Esetenkint azonban a kémiai reakcis végbemenetelének ko-
vetkezményeként, a reaktansok energiaeloszlasa lényegesen el-
térhet az egyeﬁsulyi eloszlastél. Ez az eset allhat fenn akkor,
ha a nyomést olyan mértékben csdkkentjiltk, hogy az litkdzéses
energiatfanszfer folyamatok sebessége mir kdzelitSleg sem ké-
pes fenntartani a reaktdns molekulak ngensul}i energiaeloszla-
sat. Hatarozottan megzavarja a Boltzmann eloszlast a nagyon
gyors kémiai reakcid, mint pl. atomok vagy gydkdk kombindlddasa,

vagy ellentétes tdltési részecskék egyesiilése.

A reaktansok energiaeloszlésénak‘eltérése az egyensulyi
eloszlastol kildnféle mértékii lehet. qu példaul elBallhat olyan
helyzet, amikor a reaktansok sebességeloszlasa kézelitdleg egyen-—
sulyi (vegylik figyelembe, hogy a transzlécids-transzlacids ener-
giatranszfer gyors, mivel majd minden litkdzésben végbemegy), de
a rezgési és forgdsi energiaeloszlas jelentSsebben eltér az
egyensulyitél (vegyik figyelembe, hogy a transzlicibs-vibraci-
6s és transzlacids-rotacids energiatranszfer lassubb, kisebb
hatékonysagu). Ilyen esetekben a Boltzmann eloszlasi tdrvény
formailag érvényes marad, de az eloszlas jellemzésére olyan ho-
mérsékletet kell hasznalni, amely killénbbzik a transzlacids
energiaeloszlas leirasara hasznalt hBmérsékletttl. Végezetiil,

egyes esetekben a kémiai reakcid végbemenétele olyan mértékben
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megzavarja a molekuldk egyensulyi energiaeloszldsat, hogy az
formailag sem irhatd le Boltzmann-tipusu filiggvénnyel. Ilyen

kériilmények kdzott az elemi reakcid sebessége igen bonyolult
fliggvénye a kiildnféle energiaallapotu molekuldk egyedi sebes-~
ségl egylitthatéinak és az aktivaciés folyamatok sebességének.
Ennek kovetkeztében az Arrhenius Eérvény kdzelitbleg sem ér-

vényes.

3.4.2. Fotokémiai aktivacid

A fotokémiai aktivaciéndl a molekuldk fényelnyelés ut-
jén tesznek szert energidra. Lathaté vagy ultraibolya fény el-=
nyelés k&vetkeztében a molekula az alapallapotbdl egy fels@bb
elektronallapotba gerjeszt8dik. A képz®dd gerjesztett elektron-
dllapot élettartama rovid, altalaban lO*9 - lOFT s, €s igy
egy masodik foton elnyelése a szokasos fényintenzitasoknal nem
kdvetkezik be (mas a helyzet a lézer gerjesztés nagy fényin-
tenzitasainal). Az.egyfotonos gerjesztési folyamatoknal a ger-
jesztett Allapot képzddésének kvantumhasznositasi tényezdje

1 (Binstein t&rvény).

Ha a gerjesztd fény polikromatikus (nem egyetlen hullam-
hossz ), akkor kiilénféle gerjesztett 4llapotok (kiilénféle elek-
tron-, rezgési, forgasi allapotok) képzBdnek. Az igy képzddbtt
energiadus molekulak energiaeloszlasa nyilvédn kiilénbozik a
Boltzmann eloszlastdl. Ha az eloszlas alapjan mégis definial-
hatd egy hOGmérséklet, akkor az lényegesen magasabb, mint a kdr-—
nyezeti hdmérséklet. Ezért az ilyen részecskéket gyakran "for-
ré6 atomoknak" wvagy "forrd molekuldknak" szokas nevezni. A
fényelnyelés eredményeként képz0ddttgerjesztett allapotok
tébbféleképpen alakulhatnak tovdbb: kémiai atalakulas utjan,
az Osszenergianak Atrendezddése utjan (belsd konverzid), fény-
sugdrzas utjan (lumineszcencia), vagy Utk8zéses dezaktivdlodas
utjan (energiatranszfer). Az litk&zéses dezaktivdlas végered-
ményeként a gerjesztett allapotok (forrd részecskék) energid-
ja transzlacids énergiévé (hdévé) alakul. Az ﬁtﬁ@zések sebes-—
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sége a rendszer nyomésatdl fligg, igy a gerjesztett allapotok-
b6l kiinduld reakcid sebesséyét é€s a reagdld molekuldk energia-
eloszlasat a rendszer Gssznyomasa befolyasolja. A transzlacibs
enargia és a rotaciés energia atadasa (iitkdzésekben) gyorsabb,
mint a vibraciés energia &tadasa. Ezért a transzlacidsan és
rotdciésan "forré" molekuldk "kihilitése" (termalizalddasa) vi-
szénylag gyors, migarezgésileg gerjesztett "forrd" molekﬁlék
élettartama hosszabb és igy ezeK reakcidival esetenkint szamol-
ni kell fotokémiai aktivaciénal.

A fotokémiai aktivacid eldnye az Osszes tdbbi aktivéicid-
val szemben az, hogy az eredetileg képzddétt energiadus mole-
kulédk energidja pontosan ismert és kénnyen valtoztathaté a ger-
jesztd fény hulldmhosszanak valtoztatdsaval. Ilyen szempontbdl
kiiléndsen eldny8s a lézerek alkalmazidsa a veliik elérhetd mono-

kromatikus sugarzas és nagy fényintenzitdsok miatt.

3.4.3. Radickémiai aktivacio

Molekuldk energidra tehetnek szert gyors részecskékkel
(mint pl. elektronokkal, protonokkal, neutronokkal, a-részecs-
kékkel ) tédrténd iitkdzés, y-sugarzassal vagy egyéb ionizald su-
garzassal vald kdlcsbnhatas eredményeként. Az aktivalasnak ezt
a tipusdt radiokémiai aktivaciénak nevezzilk. A radiokémiai ak-
tivacidénal — eltérBen a fotokémiai aktivéciét@l — a molekulédk
Altalaban olyan magasabb energiaallapotokig gerjesztodnek,
amelyek energidja nagyobb, mint a molekuldk ionizdcidés energia-
ja. A radiokémiai aktivacid eredményeként (a primer.folyamatu
ban) elsBdlegesen ionok képzOdnek, de keletkeznek gerjesztett’
allapotok és molekulatdredékek is. A primer részecskék energia-
eloszlasa nyilvédnvaldéan nem Boltzmann tipusu eloszlis. (Az’
energiaeloézlést az aktivalé sugarzas jellege &s a kiilénféle
gerjesztett allapotok felé t8rténd atmenetek valdsziniisége ha-
tarozza meq.) ' .

A radiokémiai aktivacidé mdédszere felhasznadlhatd atomok

és szabad gyokok elBallitésara és ezek reakcidinak kinetikai
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tanulmanyozasara. Az efféle alkalmazdsokra példa az atomok eld-

adllitésa elektromos kisiilés vagy mikrohullému kisiilés utjan.

3.4.4. Kémiai aktivacid

A konszekutiv (vagy soros) reakcidk az Ssszetett kémiai
folyamatok egy tipusdt képviselik, amelyekben két (vagy t&bb)
elemi reakcio jatszodik le egymist k&vetSen ugy, hogy az el-
s8 reakcid terméke (ill. egyik terméke) az azt kdvetd reakcid
reaktansa (ill. egyik reaktéansa). Amennyiben az elsd reakcié
exoterm, ennek a reakcionak az exotermicitadsa (pontosabban a
reakcié exotermicitdsa és az aktivaldsi energidja egyiittesen)
f618s energiaként jelentkezik a reakcidtermékben (termékekben)
s ezaltal aktivalja az Ot kévetd reakcid reaktdnsat. Kémiai
aktivacidrdél tehdt akkor beszélhetiink, amikor egy molekula ké-
miai &talakitasahoz igényelt energidt egy masik kémiai reakcid
szolgdltatja. A kémiai aktivacié eqy példajat az alabbi reak-

ciészkémaival mutatjuk be:

a -
ey v *
H + CH,CH:CHCH, — CH CHCH,,CH
. N b .
A .
CH ,CHCH,,CH CH,CH:CH, + CH, (3.47)
- * o] .
CH3CHCH2CH3 + M —— CI—[3CHCH2CH3 + M

Az a elemi reakciéban egy energiadus s-butilgydk képzddik. A
CHBCHCH2CH§ gyok gerjesztési energiaként hordozza az a reakcid
exotermicitasat és aktivaldsi energiajat. Az a lépésben képzd-
d8é gydk energiaja nagyobb,mint a b elbomladsi reakcidé energia-
igénye (C-H képz8dés és C-C hasadas), ezért a s-butilgydk ké-
miailag aktivalt energiadus részecskének tekintendd. A ké.iai
aktiviaciéval gerjesztett molekula Atalakulasanak sebességét Al-
talaban egy iitkdzéses stabilizdcids lépéshez hasonlitva szokas
mérni. (A fenti példaban ez a b és c kompetitiv folyamatok ta-
nulmdnyozasat jelenti, a két folyamatban képz8ddtt termékek

aranyanak mérése utjéan.) -
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Kémiailag aktivalt részecskék kiilénféle reakcidkban al-
lithaték eld. A leggyakrabban alkalmazott reakcibtipusok: szin-
gulett metilén (CH,) beékelddése C-H , O-H , N-H ktésekbe,’
atomok vagy gy8kok addicidja kettBskotésekre, atomok és gySkok
kombinalédasa, stb.

A kémiai reakciéban felszabadulé energia elvben a termék
vagy termékek elektron-, rezgési, forgdsi vagy relativ transz-
liciés energidja alakjaban jelenhet meg. Miképpen oszlik meg a
tébbletenergia a kiilénféle szabadsagi fokok k&zott? Elektron-
gerjesztés természetesen csak akkor tdrténhet,ha a tébbletener-
gia nagysdga meghaladja az alap és valamely gerjesztett elektron-
dllapot k&zdtti killdnbséget. Ilyen esetben a kémiailag aktivalt
részecske gerjesztési energiajat fény kibocsajtésa utjéan is el-
vesztheti (kemilumineszcencia). Az impulzus megmaradas elve ki-
zarja, hogy a fdldsenergia transzlacids energia alakjéban je-
lenjen meg akkor, ha a kémiailag aktivalt molekula két részecs-
ke kombinadlédasa utjan jon létre. (Ez a helyzet pl. gy&kkombina-
16dascknal vagy kettdskdtésre tdrténd gyskaddicidknal, de nem
ez a helyzet pl. A + BC -+ AB + C tipusu atomtranszfer reakci-
dknal.) Ilyen esetben a f&l&senergia a molekula belsS {rezgési
és forgasi) szabadsagi fokain tarolédik. Mivel a forgasi ger-
jesztettség elvesztése litk&zések utjan (forgdsi relaxdcid) vi-
szonylag gyors, a kémiailag aktivalt molekulak féldsenergiaju-
kat altaldban rezgési energia alakjaban tartalmazzdk. A rezgé-
sileg gerjesztett molékulék viszonylag hosszabb élettartama
alatt megtdrténhet az energia atrendezddése a molekulan beliil,
az energia ujraeloszlasa a molekula bels8 szabadsagi fokai k&-—
z8tt. Igy a molekula mds uton bomolhat el, mint ahogyan képzG-
détt. (Lasd példaképpen a {3.47) szkémdt.)

Ha a kémiailag aktivalt molekula gyors (kis aktivalasi
energiaval jellemzett, erdsen exoterm) folyamatban képzodik,
akkor az energiadus molekula energiaeloszldsa hasonld lesz a
reaktansok (egyensulyi) energiaeloszlasihoz. A képzddési folya-
matban bekdvetkezd jelentds energiafelszabadulas k&vetkeztében

azonban az energiadus molekuldk atlagos rezgési energidja lé-
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nyegesen nagyobd lesz, mint a reaktdnsok rezgési energiaja. A
kémiai aktivacié modszerével tehat nagyenergiadju, viszonylag
sziik energiaspektrummal jellemzett részecskék allithatdk eld.
Ilyen molekulak és szabad gytkdék kiildndsen alkalmasak reakcié-
kinetikai kérdések tanulmdnyozaséra. Esetenként lehetSség van
az aktivalt molekula energidjinak valtoztatdsara; mégpedig ak-
kor, ha ugyanaz a molekula t8bbféle kémiai reakciéval (pl.

gySkkombinalédés és CH, beékelddés) is elBallithaté.

2

3.5. Ircdalom é&s feladatok

A 3. fejezetben hivatkozott irodalom

(1] S. Arrhenius, Z. Phys. Chem., 4, 226(1889).

[2] W.C., Gardiner, Jr., Accounts Chem. Res., 10, 326(1977).

[3] T.C. Clark and J.E. Dove, Canad. J. Chem., 51, 2147(1973).

[4] T. Bérces and F. Marta, Int. J. Chem. Kinet., 8, 295(1976).

[5] W. Kauzmann: "Kinetic Theory of Gases", W.A. Benjamin,
Inc., New York, 1966, 239. oldal

Forrasmunkdk és ajdnlott irodalom

J.0. Hirschfelder, C.F. Curtiss and R.B. Bird, "Molecular
Theory of Gases and Liquids", John Wiley and Sons,
New York, 1954.

E.G. Kennard, "The Kinetic Theory of Gases", McGraw-Hill Book
Co., New York, 1938.

R.D. Present, "Kinetic Theory of Gases", McGraw-Hill Book Co.,
New York, 13558.

W. Kauzmann, "Kinetic Theory of Gases", W.A. Benjamin, Inc.,
New York, 1966.

E.F. Eggers, Jr., N.W. Gregory, G.D. Halsey, Jr., and B.S.
Rabinovitch, "Physical Chemistry", John Wiley and Sons,
New York, 1964. -



- 101 -
Erdey-Gruz T. és Schay G., "Elméleti Tizikai Kémia", I. kbtet,
4. kiadas, Tankdnyvkiadé, Budapest, 1964.

S.W. Benson, "Foundations of Chemical Kinetics", McGraw-Hill
Book Co., New York, 1960.

G.L. Pratt, "Gas Kinetics", John Wiley and Sons, New York,
1969.

C.N. Hinshelwood, "Kinetics of Chemical Change" Oxford
University Press, New York, 1940.

Kérdések és gyakorlatok

1/ Bodenstein mérési eredményei szerint (M. Bodenstein, Z.

physik, Chem., 29, 295{1899)) a 2HJ ~ H2 + J2 reakcid ma-

sodrendli sebességi egyiitthatoi

/K 647 666 683
kjam® mol ™t &7t 8.50x10°  2.20m107 5.12x1074

/K 700 716 781
k/dm3 mol + g7t 1.16x107°  2.50x107 3.96x107%

(a) Szamitsuk ki az Arrhenius egyenlet paramétereit (EA_t
s A-t) a 647 K és 781 K-nél megadott adatokbol.” (R =
- 8.3143 3.8 tmo1™h)
: 12 ~Eg/RT P
(b) Szamitsuk ki a k(T) = BT e egyenlet paraméte-
reit.
-E, /RT

2/ Milyen kapcsolat van a k(T} = A e A egyenlet paraméterei

-E_ /RT
és k(T) = Br™ e P egyenlet paraméterei k&zdtt?

(a) Tegylik egyenldvé a két k(T) fliggvénybdl szarmaztatott

d 1n k(T)/dT kifejezéseket illetve a ln k{T) kifejezéseket
és mutassuk ki, hogy a keresett tsszefiiggések: EA = EB + mRT
és a = Blem)™ .

(b} WVizsgadljuk meg ezen Osszefiiggések érvényességét az 1/

feladatban nyert eredmények felhaszndlasaval.
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5/

6/
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(c) Az 1/ példdban nyert paraméterek felhasznaldsival vé-
gezzilk el mindkét k(T) fliggvény abrazolasat és figyeljik

meg a két gdrbe eltérését.

—Ei[kBT

Szamitsuk ki az e Boltzmann faktor é&rtékét 300 K-en

500 K-en és 1000 K-en.

(a) Legyen E, = 6.0225x10° J mol T . (ky = 1.3805x10 23
I KL N, = 6.0225x10%° mol™t)

‘(b) Legyen €, = 10713 erg molekulaml . (kB = 1.3805x10 18
erg K_l)
(¢) Végezzik el a Boltzmann faktor kiszAamitdsat ugy, hogy
€, helyébe E = 6.0225x10° J mol '-et, &s ky helyébe R =
= 8.3143 7 kL mo1 et helyettesitiink. Miért tehetjik

ezt meg?

Dolgozzuk ki az aldbbi atlagok kifejezéseit. (A megfeleld
integrdlok felirdsa és az integrdlas elvégzése.)

(a) Az u atlagos sebesség egy dimenziéban, és az u2 kifeje-~
zése.

(b) A c Atlagos haromdimenzids sebesség, és a c2 kifejezése.

Irjuk fel a c legvaldsziniibb haromdimenzidés sebességet.

l.v.
(Az f(c) eloszlasi fliggvény szélsGértékét keressiik. )

Szamitsuk ki a C atlagos sebességet és a Sy legvalészi-

niibb sebességet tiszta H, gaz esetében 300 K-en. Adjuk meg

az eredményeket cm s_1 eéyséqekben. Figyeljlik meg, hogy c
és €1y, eltérd. (Ha kB helyett az R gizallanddé 8.3143
J k-1 mol_l értékét helyettesitjiilk és m helyett a MH =
33 _ 3162.28%a1
szorozni kell, hogy a végeredményt cm s-l egységekben kap-

juk. Miért?)

=2 gmol ™} —et adjuk meqg, akkor 10

Szamitsuk ki és abrazoljuk a f(u) és f(c) fliggvényeket az

u ill. c valtozd filiggvényében tiszta H2 gaz esetében 300

K-en.



8/

9/

10/

11/

12/

- 103 -

Keressilk 500 K-en a HZO molekuldknak azt a hanyadat, amely-

nek Gsszenergiaja nagyobb vagy egyenld Ec—vel. (A HZO mole~

kula nem-linedris igy a belsd szabadsagi fokok széma s =
= 3x3-6 = 3.)

(a) Legyen EC = 6.0225x104 J m(:!l—l . (kB = 1.3805)(10_23
3 X7 Ny, = 6.0225%10%% mo1™h)

-12 -1 -16
(b) Legyen €, = 10 erg molekula . (kB = 1.3805x10
erg K—l)

{c) Végezzlk el az (a) feladat megoldasat ugy, hogy €q he-
lyett E_ = 6.0225x10" J mol™'-et helyettesitink &s k, he-
lyett R = 8.3143 J K '-et helyettesitiink. Miért tehetjik
ezt?

Szamitsuk ki a fali litkbdzések sebességét, 500 K-en, tiszta
N2 gaz esetében, amelynek a koncentracidja 2 mol c‘Lm“3 . Ad-

juk meg az eredményt molekula cm“2 s_l egységekben.

Szamitsuk ki a kOzepes szabad uthosszat 300 K-en. Adjuk meg

10—14 2

az eredményt cm-ben. Legyen o = cm

la) Legyen a gaznyomas 100 Pa

(b) Legyen a gaznyomis 1074 pa

(c) Legyen a gaznyomas thlo Pa

Szamitsuk ki a bimolekulas ltkdzések sebességét 500 K hdmér-
sékleten az alabb megadott gdzok esetére. Adjuk meg az ered-
ményeket molekula cm_35_l egységekben.

(a) Végezzlik el a szamitdsockat tiszta N2 gaz esetére, amely-

nek a koncentracidja 2 mol dm_3 . Legyen LI l.5x10&l4 cm2 .

(b) Szamitsuk ki a N, és 0y kozdtti Utkdzések sebességét egy

olyan N2 - 02 elegyben, amelyben az egyes komponensek kon-

centracidja 1 mol am™3 . Legyen o,, = 1.5x107 M cn® .

Mutassuk ki, hogy az A és B részecskék iitkozési szaménak a

(3.45) kifejezése nem mas, mint

zf = r ‘f
ar - Ya ¥ %am Cre1l *

ahol ¢ a primitiv merev gdmb {itk&zési keresztmetszet (ame-

AB
lyet ctel—tﬁl fliggetlennek tekintiink).
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Megoldas: A © (3.26) kifejezés mintajara felirjuk ¢ ., kifeje-
zését és a (3.44) egyenletbe helyettesitjilkk. Elvégezziik az in-
-t5l1.

tegraldst azzal a feltételezéssel, hogy,oAB nem fligg Cral
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4.1. A bimolekulds reakcidk egyszeri iitkdzési elmélete

Ebben & fejezetben a kémiai kinetika legegyszeriibb elmé-
letét, az un. egyszerl litkdzési elméletet ismertetjiikk. Ez az
elmélet a kinetikus gdzelmélet talajan fejlddsdtt ki a szazad
elst negyedében, és végsd megfogalmazdsa els8sorban M. Trautz
&5 W.C.M. Lewis nevéhez fiiz6dik. Az ilitkézési elmélet egy eg-
zakt, modern megfogalmazdsdval a 4.3. fejezetben foglalkozurk.

4.1.1. A sebességi egyenlet indoklasa

Az egyszeri iitkdzési elmélet (masnéven merev gdmb Ut-
kSzési elmélet) abbdl a gondolatbél indul ki, hogy egy bimo-
lekulds reakcié végbemeneteléhez a két reakcidpartnernek Ut-
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k&znie kell. A kinetikus gadzelmélet a részecskéket merev
gtmbtknek tekinti, és az A és B részecske kdzdtti iitkdzések
sebességét a ZAB itk&zési szammal adja meg (lasd a (3.42)}
egyenletet). Amennyiben minden iitk&zés reakcidhoz vezetne,
a reakcidé sebessége egyenld lenne Zéguvel és a bimolekuléas
sebességl egyiitthatét k = ZAB/NANé = ZAB szerint szamithat-
nank. Nagyon kdnnyen belathaté azonban, hogy, ezen primitiv
feltevés alapjan nyert eredmény lényegesen sok esetben nagy-
sagrendekkel nagyobb, mint a bimolekulds sebességi egylitthaté
kisérletileg meghatarozott értéke. Nyilvanvald, -hogy nem
minden iitkézés vezet reakcidhoz. Az iitkBzéseknek csak egy
meghatarozott hdnyada eredményes, mégpedig azok az litkdzések
ame lyekben az iitkdzés energidja egy minimalis értéket megha-
lad.

A

RN
- __L%
— \\ L
//’\/\,’/
IS e . ,J\:— /

4.1. abra: Az A és B merev giémbdk iitkdzése

A 4.1. &bran az A és B merev gémbdk kdzdtti iitkdzést
mutatjuk be két dimenzidban. A két részecske helyzetét az
itkdzést megeldzd iddpillanatban folytonos kortkkel, az lt-
k$zés pillanataban pedig szaggatott kdrdkkel jel@ltik. Egy-
szerii szemlélet alapjan az varhatd, hogy a kémiai atalakulas
kivaltidsa szempontjdbél nem lehet az i{itkoz0 részecskék tel-

jes relativ sebessége (c hatasos, hanem a relativ sebes-

)
rel
ségnek csak az a komponense, amely az litkézés pillanataban

a két gbmb kézéppdntjét 8s552ekdtd egyenes irf@inydba esik. A
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reakcid kivadltésa szempontjabdél a masik sebesség-komponens

(amely az elSbbire merBleges) teljesen hatéstalan.

Az egyszerii litkdzési elmélet feltételezi, hogy a kémiai
reikcig kivaltdsa szempontjabél az Utk&zd részecskék €rel
=5 BCap relativ kinetikus energiajanak csak az a komponen-
se hatasos, amely (az iitkdzés pillanatadban) a tdmegkdzéppon-
tokat 8sszek&td egyenes irdnydba mutat. Az elmélet feltéte-
lezi még, hogy a reakcié akkor mehet végbe, ha a relativ ki-
netikus energianak a t&megkdzéppont-vonallal (a témegkdzép-
pontokat az iitkdzés pillanataban &sszekdtd egyenessel) par-
huzamos komponense meghalad egy €. kritikus értéket. Keres-

siik tehat az &sszes ltk&zéseknek.azt a hdnyadat, amelyre ez a
feltétel teljesil.

Legyen az A és B részecskék kdzdtti litkbzés S rela-
tiv kinetikus energi&janak a todmegkdzéppont-vonallal pérhu-

zamos komponense £ Az litk&zéseknek azt a hanyadat,

amelyben a témegkazgppont—vonallal parhuzamos relativ kine-
tikus energia nagyobb (vagy egyenld) Ec—nél, egy exp(—ec/kBT)
Boltzmann exponencidlis taggal adjuk meg.H Az egyszeril it-
k&zési elmélet szerint a bimolekulds sebességi egylitthatd

ennek a Boltzmann tagnak és a 7 specifikus {itkdzési szam-

*az S kiildnféle mértékben johet az A részecske illetve

a B részecske transzlécics energiajébdl. Ezt masként ugy
is mondhatjuk, hogy az €

z8tt oszolhat el.

tv energia két "négyzetes tag k&-

1A Boltzmann tagot a (3.35) egyenletb8l, s = 1 (két négy-
zetes tag) helyettesitéssel nyerjik.
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nak a szorzata,' azaz egyféle reaktdns esetén

- [k T 2k T 1/2 -€ [k T .
k. =2 e © B o B 9, e ¢ B (4.1)
AA AR e AA :
illetve A és B molekuldk reakcidja esetén
—€ |k, T [ 8k T (/2 -€ [k, T
k = Z e ¢ B B a e © B C(4.2)
AB AB MHag AB ’ )

ahol p = mAIZ észuAB = mArnE,‘(mA + mB) a redukalt tﬁ@egek,
tovabba opn = ™aa =r42rAP és Oap = ndAB = n(rA+rB) a merev
gbmb {itk6zési keresztmetszetek, amelyeket — ebben a kdzeli-
tésben — filggetlennek tekinteftﬁnk ac .y
t8l (és a részecskék belsd energiajatél is).

relativ sebesség-

A fentiekben indokoltuk (de nem bizonyitottuk) az egy-
szerll litkdzési elmélet ~ vagy masnéven "merev gdmb litk&zési
elmélet" — sebesséqi kifejezését. A (4.1) és (4.2) Bsszeflig-
gések Arrhenius tipusu egyenletek, amelyekben egy hémérsék-

fNagyon fontos megjegyezni, hogy ez az allitads csak akkor
lehet igaz, ha a kémial reakcid végbemenetele nem zavarja
meg lényegesen a reaktansok egyensulyi energiaeloszlésat,

A reaktansok egyensulyi energiaeloszlasat a részecskék ké-
z0tti litkdzések tartjadk fenn. Az eloszlés ﬁegzavarésa te;
hdt akkor nem lesz jelent®s, ha az Utk&zéses energiatransz-
fer sebessége lényegesen nagyobb, mint a reaktiv ltkozések
sebessége. A transzldciésenergia-transzfer nagyon gyors,
amely minden iitk8zésben végbemegy. Igy a Maxwell eloszlas
megzavardasa csak igen kivételesen, a rendkiviil gyors kémiai
reakcidék esetében kdvetkezhet be. Ezzel szemben, kisebb a
rotacidsenergia-atadias és kiildndsen a vibracidésenergia-ata-
dis hatékonysdga. Ezért nem ritka, hogy a kémiai reakcid
jelentékenyen megzavarja a reakténs molekulak belsd (rezgé-
si, forgéasi) energiaeloszlédsat (jelentékeny eltérések a

Boltzmann eloszldst6l) .
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lettdl alig fliggd preexponencidlis tényez® mellett megjele-
nik egy exponencidlis Boltzmann tag. Az egyenletek intuitiv
indoklésa szerint a Boltzmann tag fejezi ki az {itk8zéseknek
azt a hanyadat, amelyben az iitk8zés relativ transzliciésg

energiajanak a tomegkdzéppont-vonallal parhuzamos komponense

meghalad egy bizonyos Ec kritikus energiat.

Az egyszerll litkdzési elmélet (4.1) és (4.2) kifejezése-
it széles koérben és esetenkint kétségtelen sikerrel alkalmaz-
tdk bimolekulds reakcidk (gyakran bimolekulds reakcidknak tar—
tott, de valdjaban Gsszetettebb midsodrendii reakcidk) kisérle-—
ti eredményeinek értelmezésére, illetve a preexponencialis
tényez8 szamitdslra. A hidrogén-jéd reakcidé M. Bodenstein &al-
.tal elvégzett vizsgalata [1l] a bimolekulas reakcidk kisérleti
tanulmidnyozasanak egyik legszebb klasszikus példaja. A reak-
cid preexponencidlis tényezdjének szamitésit W.C.M. Lewis si-
keresen elvégezte [2] az egyszerii iitkdzési elmélet alapjén. -
Ugyancsak igen Jjo61 egyez{k a CH3 + CH3 i CZHG reakcidnak a
merev gomb ltkdzési elmélet alapjan szamitott sebességi egylitt-
hatdéja a kisérleti értékkel. Azonban ezeket az eredményes al-
kalmazasokat ink&bb kivételeknek kell tekinteni. Altalaban az
egyszeril litkézési elmélet alapjan nyert preexponencidlis té-
nyezd eltér a kisérleti értéktdl; mindkét irdnyu eltérésre
ismertek példak.

Az 1930-as évek elejétdl Hinshelwood és munkatidrsainak
javaslatara az egyszerii ilitkdzési elmélet kifejezéseibe beve-
zettek egy p valésziniliségi faktort, amely altaldnosan "szté-
rikus faktor"-ként ismeretes:

-€ kT 2k T \ 1/2 ~€_[k_T
= c BT B c''B s
Kan = PZpp © ‘P( T ) 9an © (4.17)
- (kT 8k T \Y2 -€ [k, T
_ c' B _ B c' B N
kpp = PZap © ‘p( npAB) ap € (4.27)

A 4.1. tédblazatban bemutatjuk néhdny bimolekuléds reakcid p
faktordt. A p értéke — mint l&thaté — altaldban kisebb 1l-nél,
&s csbkken, ahogy az egyszeriibb reakcidpartnerektdl a bonyolul-
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tabbak felé haladunk. EbbGl az a kvalitativ kép adédott, hogy
a reakcié végbemeneteléhez az {itk§z8 részecskéknek megfeleld
orientdcibdban kell taldlkozniok; a bonyolultabb reakcidparne-
rek esetében nagyobbak a megfeleld "beallas" sztérikus aka-
ddlyai. Mai ismereteink szerint igaz, hogy a reakcid véghbe-
menetelének energetikai feltételek mellett egyéb feltételei
is vannak, ezek k&zttt szerepelnek sztérikus feltételek is.
Azonban az ltkdzési elmélet p faktora lényegében egy empiri-—
kus tényezd, amely magaba foglalija mindazt, amit a merev goémb
modell nem képes értelmezni. A p "sztérikus faktor" beveze-
tésének sziksdgessége a tulegyszerisitett feltevések kévet-
kezménye a merev gbmb ltk8zési elmélethen, amely nem veszi
figyelembe o £filiggését a reaktansok enerqgidijatdl, ézerkezet~
nélkiili gdmbSknek tekinti a reaktinsokat és primitiv model-
lel irja le az Utkozési komplexet.

4.1. téblazat: Néhany bimoclekulas reakcid sztérikus

faktora
P ] )
Reakcid EAﬂdfmol p
H + H2 - HZ + H 31,4 1
H + HBr - HZ + Br 5,0 0,1
H+Cl, - HCL+Cl - 22,2 . 0,1
H + C2-H6 - 1H2 + CZHS 40,6 . Q,1
F ‘ . -3
CF3 + 1-12 - CGF,H %+ H 36,8 10
" -3
CEB + C2E16 - CFBH + C2H5 31,4 10
=4
CH3 + C2H6 - CH4 + CZHS 43,5 5x10
CH, + izobutan - 31,8 2x10™4
) : ' -3
Clla + C2H4 voCgHy . _ 2_9,3 10
- N ; : ~4
LH3 + C3H6 - C4H9 . . 25,1 5x1C
: -4
1 . : 3x1
81!3 + EEI3CO Co + B2HG , 29,3?4: 3x10
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A merev gomb ilitk8zési elméletbe bevezetett EC kritikus

energia nyilvanvaldan kapcsolatban van az Arrhenius féle =
aktivalasi enerqiéval.f Az Arrhenius féle aktivalasi energia

definici6jabél a (4.1°) é&s (4.2’) egyenletek felhaszndlésa-

val kévetkezik, hogy
i g2 dlnk _ 1

€y = kT G = 5 kT + € (4.3)

és
. 1/2
. ¥ ] _ 1/ 2k T
AAA =e pey, = Pe T B ) %aR (4.4)
npu

illetver R i ele . i o SkBT 1/2 o

AB P AB pe HHAB GAB T

4.1.2. A " t8bb szabadsagi fokban t8rtén® aktivalas"
elmélete ’

A merev gdmb {itktzési elmélet alapegyenletének ellen-—
Brzése soran kitiint, hogy a kémiai reakcidk tulnyomd tbbsé-

gére p s 1 adédik. Azonban

re p > 1 . Igaz, ezek szama

A+ M

energiatranszfer folyamat,
az M partnerrel torténd iit

léteznek olyan folyamatok, amelyek-
csekély, de kdzéjik tartozik pl. a

*

A (4.6)

d + M

amelyben az A molekula energiaja

k&zés sordn né. (Ilyen folyamatok-

ban nem tdrténik ugyan kémiai Aatalakuléas, de. a (4.6) tipusu

folyamatok révén térténik
Az 1-nél nagyobb p-faktor
gatlassal. Igy ezekben az
mélet alkalmazhatatlannak

a molekuldk termikus aktivacidja.)
nyilvan nem értelmezhetd sztérikus
esetekben a merev gémb Utkdzési el-
bizonyul. Ugyanez a helyzet'azdkkal

a reakciékkal is, amelyeknek a kisérleti aktivaldsi energiaja

TItt &s a tovabbiakban is e-mal jelsljiik ‘az egy molekuldra vo-
natkoztatott, és E-vel az egy mol kémiai anyagmennyiségre vo-

natkoztatott (pl kJ mol-1 egységekben megadott) energidkat.
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kisebb, mint az a minimdlis aktivalasi energia, amely a reak-

cié termokémidja alapjan szdrmaztathatd.

A fent emlitett problémék kikiisZ&bdlése célidbdl Hins-
helwood felvetette [3] azt a gondolatot, hogy a transzlicid -
mellett egyéb szabadsagi fokok (a molekula belsB szabadséigi
fokai) is hozz&jadrulhatnak a kémiai &talakulds kivaltisahoz.
A felddat'egyszerﬁsitése érdekéken tekintsiik azokat a belsd
szabadségi fokokat, amelyek hozz&jarulnak a reakcishoz, har=-
monikus oszcillatoroknak. Minden oszeillatorhoz két négyze-

" tes tag rendelhetd, egy a kinetikus energidnak, misik a po-
tencidlis energidnak felel meg. Legyen s a reagdlé molekuldk

~azon oszeillatorainak, vagy bels® szabadsagi fokainak‘széma}
ame lyek hozzéjérulhatnak az EC kritikus energia biztositésa-~
hoz. A 3.2.4. fejezet (3.35) egyénletével megadtuk a mole-
kuldknak azt a hanyadat, amely €_ vagy ennél nagyobb energi-
4t tartalmaznak a molekula s szabadsdgi fokiban, tetszés sze-
rinti eloszlasban. Ugyanezzel a formulival fejezhets ki az.
itkdzéseknek az a hénfﬁda, amelyben az s szabadségi fokban
térolt energia eléri vagy meghaladja az'ec kritikus energidt.
A bimolekulds reakcidk sebességi egyilitthatéja pedig nem méas,
mint ezen hianyad és a 2z specifikus ltkozési szém szorzata:

- [k, T € s-1 :
¢’ 'B 1 c \ . .
k=2e {——«—(S‘l)l (k._—ET_} } . (4.7)

illetve a p sztérikus faktort bevezetve
s-1

-€_[k_T e ‘ : '
_ c'"B 1. e , :
N O o W
A (4.7) egyenletet — amelyet el&szdr Hinshelwood veze-
tett be 1936-ban [3] — a kapcsos zardjeles tag kiildnbbzteti

meg a merev gomb {itk&zési elmélet kifejezésétdl (vesd Bssze
a (4.1) & (4.2) egvenletekkel). A kapcsos zardjelben 1lévs
tag dltalé&ban sokkal nagyobb l-nél. Legyen pl..eclkBT = 20
és tételezzilkk fel, hogy s = 12, akkor a kapcsos ziréjeles tag
értéke 2x1014/4x107 = leoﬁ', amit varakozdsunk szerint nem

-
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kompenzal a p-faktor kis értéke. Ezért felvet®&dik a kérdés,
miért ismeretes csak kevés olyan eset, amikor a mért sebes-
ségi egylitthatdé lényegesen nagyobb a merev gdmb modell alap-
jdn add6dd értéknél. Ennek magyarazata éz, hogy a kritikus
energiat valdszinileg kezdetben t&bb szabadsagi fokbnn tar-
talmazzdk a reakcidpartnerek, mégis az {itkdzés erédményeként
reakcid csak akkor megy végbe,'ha a kritikus energia egy
vagy egynéhany meghatarozott rezgésl szabadsagi fokban ta-
lalhaté. ‘

A "tobb szabadsagi fokban tdrténd aktivalas" elméletének

EC kritikus energiéja és az EA Arrhenius féle aktivalasi
energia kapcsolatanak szarmaztatasanal hasonléképpen jarunk

el, mint a (4.3) egyenlet levezetésénél, azaz

_ 2dlnk _ 1 _ . . a3
€y = kBT T =5 kBT (s l)kBT tE, =€ (s 2)kBT (4.8)

4.2. A _trimolekulas reakcidk targyalasa

Kozismert harmadrendi reakcidk az atomok és az egysze-
rii szabad gy8kdk kombinalédasi reakcidi, amelyeknél egy inert

molekulaval (M} torténd litkbzésre van szikség:
A+B+M - - AB+M - (6.9)

Az M szerepe az, hogy a kombinaldédaskor felszabadulé energia
egy részét atveszi és ezaltal meggatolja az AB Utkdzési komp=

lex szétesését alkotdéelemeire. Tovabbi ismert példak a
21 + H, - 2HI (4.10)

reakcid, valamint az NO reakcidi oxigénnel és halogénekkel:

2NO + O, - 2N, - (4.11)
2NO + c12 - 2NOC1 (4.12)
2NO + Br, - - 2NOBr " (4.13)

Ezekben az esetekben mindhdrom részecske kémiailag is részt

vesz a reakcidban.
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A harmas {itkdzés hirom részecske egyidejii taldlkozisit
jelentené. A merev gOmb feltételezésb8l az k&vetkezik, hogy
a kettOs litkdzés idétartama rendkiviil rovid, tehat rendkiviil
kicsiny annak a valészinlisége, hogy ez alatt az idd alatt még
egy harmadik részecske iitkHzése is lejatszo6djék. Az litkdzési
elmélet formalizmusdnak megtartdsa érdekében ©nkényesen azt
mondhatjuk, hogy harmasiitk&zés az A , B és C részecskék k8-
z8tt akkor kdvetkezett be,ha a harom gbmb egymast egy 6nké-
nyesen megvalasztott § tadvolsdgon belil megkdzelitette. Tol-
man [4] kimutatta, hogy ezzel az iitkdzési definicidval leve-
zethetd egy formalis sebességi kifejezés. Azonban ennek tar-

gyaldsaval itt nem foglalkozunk.

A gazfazisu "trimolekulas" reakcidk wvaldjdban nem elemi
reakcidk, hanem két konszekutiv bimolekulas reakcidéban jat-
szédnak le. A rekcmbindcids reakciéknal kétféle reakcidémecha-

nizmus valésulhat meg. Ezek az un. "energiatranszfer mechaniz-

mus™
KLA .
A+ B ==Y AB (4.14)
ko1
* k2
AB" + M —== AB + M (4.15)

és az un. “"komplex képzddési mechanizmus"

A+ M /= AaM (4.16)

AM + B ~——= AB + M (4.17)

A kvazi-stacionaritasi feltevést alkalmazva az energiatransz-
fer szkémira és figyelembevéve, hogy k2[M1>> k_

hogy

1’ azt krpjuk,

k = Pyl Ky (4.18)

ahol Kl = kllk_l és a (4.15) energiatranszfer-lépés k2 sebes-
ségi egylitthatéjat pzzz—vel helyettesitettilk. Hasonlé meggon-

dolasokkal a komplex képzddési szkémabdl .
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k = p4Z5K3, : (4.19)

kifejezés nyerhetd, ahol K3 = k3}k_3 és k4 = p424 helyettesi-
tés tértént. Mind a (4.18), mind a (4.19) kifejezésben egy
bimolekulas lépés sebesséqi egyiitthatdjanak és egy egyensu-
lyi allanddénak a szorzata talélhaté..Az, hogy mikor mely me-
chanizmus érvényesiil, fiigg a reagdld részecskék kémiai termé-
szetétBl és az alkalmazott M inert‘mblekulétél. A tapasztala-
tok szerint,ha M atom,akkor inkéabb az energia transzfer me-
chanizmus szerint, ha M poliatomos részecske,akkor inkdbb a

komplex képzddési mechanizmus szerint megy végbe a kombinacib.

4.3. A bimolekulds reakciék tovabbfejlesztett litkdzési

elmélete.

Az eldzt fejezetben t&bb esetben is tortént utalas arra,
hogy a primitiv merev gdmb modellen alapuld egyszeril ttkdzé-
si elmélet az esetek t8bbségében nem alkalmas az elemi reak-
cidk mért kinetikai paramétereinek értelmezésére é&s mégkevés-
bé azok szémitédsdra. Ezen a helyzeten alig valtoztat a p-fak-~
tor bevezetése illetve az elméletnek a 4.1.2. fejezetben le-
irt tovéabbfejlesztése, ﬁivel mindkét esetben lényegében egy
illesztB paramétert kellett definialni, amelynek szamitdsa az
egyszerii itkdzési elmélet alapjédn nem lehetséges. Ezek a prob-
lémak nyilvan a primitiv merev gomb modell elégtelenségét tik-
rézik.

Az egyszeri iitkdzési elmélet egy misik korlatja abbdl ko-
vetkezik, hogy az elmélet lényegében egy egyensulyi elmélet,
mivel egyensulyi energiaeloszldst (Maxwell-Boltzman elosz-
laszt) tételez fel a reakténsokra. Igy az elmélet alkalmazha-
tatlan nemegyensulyi koriilmények k&zdtt, mint pl. langokban,
robbanasokban, lékés~hulldmokban (shock wave) végbemend reak-
cidkra, keresztezett molekulasugdr kisérletek viszonyaira,
kiilsd elektromos térben lejatsz6dd ion-molekula reakcidkra

(pl. tomegspektrometerekben), stb.
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Végiil az egyszerii itkdzési elmélet nem nyujt és nem is
nyujthat részletes képet az elemi reakcidk végbemenetelérdl,

azok sebességét meghatdrozd tényezdkrsl.

Ezek és egyéb okok eredményezték azt, hogy az utolsé két
évtized alatt egy uj, részletezettebb és egzakt iitkdzési el-
mélet fejléddtt ki. Az elmélet kifejlesztésének f& érdeme
Eliason és Hirschfelder hevéhez fliz8dik [5) és abban kdzponti
szerepet jatszik az un. "reaktiv szorddasi keresztmetszet"
vagy "reaktiv keresztmetszet". A tovabbfejlesztett Utkdzési
elmélet — szemben az egyszeri ilitkdzési elméleftel — az elemi
kémiai térténések részletezett vizsgldlatat végzi el amikor
egy "
A+B —» C+D (4.20)
elemi kémiai reakcid sebességl egylitthatéjat meghatarozza.

Kiindul a
k

A; + By -5 c+bp (4.21)

elemi kémiai-fizikai reakcid vizsgdlatabdél, amelyben egy meg-
hatarozott i belsd allapotban 1évd A molekula reagal egy J
bels® allapotu B molekuldval. Ezutén_a ki' specifikus sebes-
sagi egylitthatdnak a molekulak belsBenergia-eloszldsa szerint
sulyozott atlagat képezve jut el a (4.20) elemi kémiai reak- )

cié sebességi egyiitthatdjanak keresett kifejezéséhez.

4.3.1. A reaktiv keresztmetszet fogalma

A 3.3.2. fejezetben bemutattunk egy eyyszeril szdrdda-
si kisérletet és definidltunk egy "merev gémb sz6rodasi ke-
resztmetszetet" vagy "merev gimb itkdzési keresztmetszetet”,
amelyeE g-val jeldltiink. A 3.1. &dbrédra hivatkozva megallapi-
tottuk, hogy nem-reaktiv sz6rédas akkor kovetkezik be, ha a
bombazd A részecske kozéppontja a bombazott B részecskék va-
lemelyikének kdzéppontja koril elhelyezett ¢ nagysagu felii-
letre esik be. Hasonld meggondolasok alapjan definidlhaté az

S 'reaktiv szoroédasi keresztmetszet" vagy "reakcid kereszt-
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metszet": reaktiv szdérodas (azaz kémiai dtalakulas) akkor ko-
vetkezik be, ha a bombazdé A részecske kdzéppontja a bombazott B
részecskék valamelyikének k&zéppontja kdril elhelyezkedd S

nagysagu feliiletre beesik.

A (3.40) egyenlet levezetésénél bemutatott gondolatme-
net hasonléan végigvihet® reaktiv szdérdodasokra is, vagyis
felirhatdé, hogy a bombazé A részecskék intenzitasénak csok-
kenése a reaktiv szérodas (kémiai atalakulas) kévetkeztében,
mik&zben az A részecskékbdl 4116 bombazd sugarnyalab athalad

a B részecskékb®l a4116 dx vastagsagu gazrétegen,

-d1 = S I N" dx , (4.22)

ahol az S aranyossagi tényezd a reaktiv szérddasi keresztmet-
szet. A (4.22) egyenlettel definidlt reaktiv szdrédasi kereszt-
metszet a reagidld részecskéknek az az effektiv feliilete, amely

a kémiai reakcié véghbemenetele szempontjabdl hatékony.

Az elemi kémiai reakcid — mint pl. a (4.20) egyenlettel
szimbolizalt bimolekulas reakcid — reaktiv keresztmetszete

fliigg a reagald A és B molekuldk c relativ sebességétdl

rel
(111. €rel relativ kinetikus energi&jatdél). Ezt a fiiggést a
rel) illetve S(Grel
a reaktiv keresztmetszet nemcsak a kinetikus energiatél, ha-

kévetkezd alakban jeldljik: S(c ). Azonban
nem a reagald molekuldk bels® (rezgési, forgasi) energidjatdl
is filigg. Az A molekula bels® rezgési, forgasi &llapotat i-
vel, a B molekula bels® 4llapotdt j-vel jeldlve, a megfeleld
reaktiv keresztmetszet jeldlése S(crel,i,j) illetve

S(c—rel,i,j)-

Az A és B reaktansok meghatarozott i és j belsd &llapo-
tdhoz rendelt S(Crel,i,j) reaktiv keresztmetszet figgvény meg-
hatarozasa csak kivételes esetben lehetséges. A kinetikai
problémdk nagyrészének targyaldsa elvégezhetd egy un. "termi-
kus &tlag reaktiv keresztmetszet" felhaszndldsédval, amely a
S(Grel'i’j
belsBenergia-eloszlasi fliggvényei szerint sulyozott atlaga:

) keresztmetszetnek a reaktéansok fA(i) és fB(j)
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Sc&rel’T) = B Slerol’i’j) fA(i) ra(j) (4.23)

1.4

Feltételezve, hogy a belsBenergia-eloszlds a Boltzmann egyen-—

lettel leirhatd, a termikus atlag reaktiv keresztmetszet

L -(EA.+ EB_)/kBT

= 1 J -
S(€per™ = gar E.° _ S(€ oqris3) (4.24)

A
gét illetve belsd energid

ahol 0, és Qg illetwve =N és Ej a két reakténs allapot8ssze-
jat jelsli.

4.3.2. Az elemi kémiai reakcidk sebességi egyiitthatdja

EgyelBre eltekintiink attél, hogy a (4.20) reakcid
sebessége és a reaktiv keresztmetszet fligghet a reagadld mo-
lekulak belsd energiajatol. Tehat vizsgaljuk a (4.21) elemi
kémiai-fizikai reakcidét, amelyben egy. adott i belsd &llapot-
ban 1lévd A molekula reagidl egy adott j bels® &allapotu B mo-
).

lekulaval. Legyen a reaktiv keresztmetszet s(crel

Ha az iitk6zd molekuldk relativ sebessége minden reaktiv
itkozésben egyetlen Crel értékkel lenne megadhatd, akkor a
reakeid sebességét (a reaktiv iitkdzések szamat térfogategy-

ségenkint é&s idfegység alatt) egyszerlen a

ot ow! .
R = Ny NZ S(crel) a1 (4.25)

kifejezéssel és a sebesséyi egyiitthatdt a
- >
k-—ﬂcml)cml (4.257)

egyenlettel adnénk meg. (Vesd ©ssze a (4.25) kifejezést a
(3.41) egyenlettel, valamint az egyenlet szarmaztatasanal al-
kalmazott meggondoldsokkal.) Azonban valésdgos gazelegyekben
a reaktiv iitkdzésck sehessége (csakugy, mint az A és B moleku-
lak scbessége) nem jellemezhetd egyetlen sebességgel, hanem
élOSZlést mutat, amit a f(crel) eloszlasi fliggvénnyel jelle-

e
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mezhetiink. Az Osszes reaktiv ilitkOzések sebessége a kiuldnfé-
le relativ sebességgel jellemzett reaktiv tkdzések sebessé-
gének a f(crel) eloszlas szerint sulyozott atlaga, azaz a
sebességi egylitthatd

13 = &) S(Crel) £ } de (4.26)

Cre1l “rel rel

(Vesd Ossze a (4.26) kifejezést a (3.42") egyenlettel.)

Nem tul gyors termikus reakcidk esetében a molekulék
sebességeloszlasa gyakran jol leirhatd a Maxwell egyenlet-
tel. Ilyen esetben, a (3.43) eloszlasi flggvény helyettesi-
tésével a (4.26) egyenletbsl a termikus reakciGsebességi
egylitthatd kdvetkezd kifejezését nyerjik:

2
1/2 /2 —pct 2k T
_ 2 n o 3 rel B
kij(T) (lk> (kBT j Lz S(CrelJ “re1 © dcrel
(4.27)
(Vesd Bssze a (4.27) kifejezést a (3.44) egyenlettel.) Ese-

el
relativ kinetikus energiavaltozot bevezetni. A

tenkint célszeri a c
12 r
7 7 *Crel
megfeleld helyecttesitésekkel a (4.27) egyenlet a kdvetkezd

1 i & lyett € =
relativ sebesséqg hely az rel

alakra irhaté at [5,6]:

1/2 32 -€ /KT
s =[] ot
1] T

( Eiﬁ) £‘ S(‘rﬂl) Ervt € derel
(4.277)
A (4.26) és (4.27) cgyenletek a tovabbfejlesztett Utkdzé-
si elmélet alapvetd sebességi kifejezésel arra az esetre,
amikor a reagdld molekuldk szerkezet nélkiili részecskék, vagy
amikor feltételezhetd, hogy a molekulak belsS energiaja nem
befolyasolja a rcakcié sebességét. Az egyenletek tulajdon-
képpen a (4.21) elemi kémiai-fizikai reakcid sebességi egyiitt-
hatéjanak. kifejezései, amelyet dllapotszelektiv specifikus

sebességi egyiitthatdonak is nevezhetlink.

Keresztezett molekulasugar kisérletekkel, fotokémiai
reakcidkkal, lézer besugadrzdssal gerjesztett reaktansokkal

végzett kisérletekkel, valamint egyéb modern kisérleti tech-
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nikékkal kimutattadk, hogy a reagidlé molekuldk belsd energia-
ja befolyasolhatja a reakcié sebességét [7-10]. Ilyen eset-
ben minden egyes meghatarozott belsd dllapotban 18vd A és B
molekula reakcidjdhoz rendelhetd egy kij sebességi egyilittha-
tdé és a megfeleld S(€,i,j) reaktiv keresztmetszet. A brutté
sebességi egylitthatét — azaz a (4.20) elemi kémiai reakcid
sebességi egylitthatéjat — pedig a kij egylitthaténak a reak-
ténsok fA(i) illetve EB[j) belsSenergia-eloszlasi fliggvényei
szerinti sulyozassal nyerjiik:
k= & kij £ 00) Fo(3) (4.28)
i,3 :

Arra az esetre, amikor a reaktansok fA(i) = NA,fNA és

fB(j) = NB_/NB belsenergia-eloszlasa a Boltzmanniféle

eloszlasi %quvénnyel adhatd meg, a (4.28) egyenletb®&l
N _(EA;'EBj)/kBT
oo L e k, . (4.29)

k(T) = -
AYB i, S I

ahol p és S illetve Ei és ej a két reaktans allapotdssze-
gét illetve belsd energiidjit jeldli. Végezetiil, ha a belsd
energia egyensulyi eloszldsa mellett még feltételezziik, hogy
a kinetikus energidra is egyensulyi eloszléds érvényes, akkor
(4.29) egyenletben kij_t (4.27°) tipusu kifejezéssel helyet-
tesitve [5,6]

2, 5 (32 “(EA;EBJ.)”‘BT
k(T) = [~ s —— £ e - X
'(””) (kBT) D% i,
kT
x J‘: S(€_ .)€, e re1/"n e ) (4.30)

A (4.30) egyenlet a tovabbfejlesztett litkdzési elmélet alap-
vetd sebességi egyiitthatd kifejezése arra az esetre, amikor
a reaktansoknak mind a kinetikusenergia—eloszlésa, mind a
bélsﬁenergia—eloszlésa leirhaté az egyensulyi eloszléssal. A
nagyon gyors reakcidktél eltekintve, ez a kdzelités gyakran
kielégitd pontossaggal érvényes a termikus reakcidkndl. A

-
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(4.30) egyenlet egy alapvetS jelent8ségi kapcsolatot ir le

a bimolekulds reakcitk makroszkédpikus és mikroszkoépikus ki-
netikai sajatsagai k6zétt. A baoleoldalen &116 k(T) makroszko-
pikus mennyiség, amely kizvetlenil mérhetd, mig a jobbolda-
lon az A és B molekulak k&zétti kdlcsdnhatds molekuléris
szintii leirdsa talalhaté.

A {4.3.1.) fejezetben emlitettiik, hogy a S(erel.i,j}
reaktiv keresztmetszet meghatédrozdsa csak kivételes esetben
lehetséges, és a (4.24) egyenlettel definiéltun% ngS(Erel’T)
un. termikus atlag reaktiv keresztmetszetet. Ennek a definiciénak a fel-
hasznalasaval a (4.30) egyenlet a kdvetkez$ egyszerl alakra
irhaté at:

N 1/2 3/2 - /kBT
A 2 o ) rel -
K(T) = (nu) ( T ) &) S(Erel’T) Ere1 © dcrel (4.31)

A (4.31) egyenlet, amely a termikus elemi kémiai reakcidk se-
bességi egyiitthatéjanak kifejezése, alakilag megegyezik az
elemi kémiai-fizikai reakciok sebességi egyiitthatéjanak
(4.27°) kifejezésével. A tovabbi megfontolasainkban altala-
ban a (4.31) egyenletet fogjuk haszndlni.

4.3.3. A reaktiv keresztmetszet filiggvény és a sebeéségi

egyiitthatd kifejezés kiilonhozd alakjai

A 4.3.2. fejezetben bemutatott sebességi egylitthatd
kifejezések csak akkor hasznalhaték a sebességi egylitthatd
numerikus értékének meghatdrozasara, ha a reaktiv kereszt-
metszet értéke vagy fliggvényalakja ismert. A kisérleti tech-
nika fejl&désével a kémiai kinetika ma mar rendelkezik 2-3
olyan kisérleti médszerrel, amellyel a reaktiv keresztmetszet
kiilénféle kinetikus (és belsd) energidknal meghatarozhatd.

E mbédszerck lehctBvé teszik a reaktiv keresztmetszet meghata-
rozasit olyan feltételek mellett, amelyek lényegesen eltérnek

a termikus reakcidk szokasos feltételeitdl: a reagald részecs-
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kék energidaja egyrészt nem egyensulyi eloszlasu, masrészt a
molekuldk relativ kinetikus energidja (és esetenkint a bels®
energidja is) lényegesen nagyobb a szokasos termikus energi-
aknal.

E mbédszerek kdzil legfontosabb az un. "keresztezett mo-
lekulasugar médszer", amely — tobb mas alapvetd kinetikai
mennyiség meghatarozasa mellett — alkalmas a reakcidvaldszi-
niiség és a reaktiv keresztmetszet meghatarozasara. A mbédszer

elvét a 4.2. &brén mutatjuk be.

— g

4.2. Abra: Keresztezett molekulasugar kisérlet vazlata

Az abran E, és L, jeldlik a sugarforrasokat, amelyekbOl

parhuzamos molekilasugérmnyalébok lépnek ki. A sugarforrasok
eldtt elhelyezett 81 és S, sebességszelektorok biztositjak a
molekulasugarak monoenergetikus jellegét. (A sebességszelek-
torok csak meghatdrozott sebességgel mozgd részecskéket en-
gednek at.) A két molekulasugar-nyalab 90%~0s szdgben keresz-
tezi egymast. $zorddads gyakorlatilag csak a két sugarnyaldb

o



.= 123 -

keresztezése Adltal meghatdrozott térrészben torténik, mivel
a sz6rddasi kamra evakualt térben helyezkedik el. A sz6rédasi
tér k&ril mozgathatd asztalkan helyezkedik el a D detektor.
(Gyakran kvadrupol molekulasziird detektort vagy a felileti

ionizé&cid jelenségén alapuld detektort alkalmaznak. )

A szorodasi kisérletekben a szdért részecskék intenzitd-—
sdt mérik a szordédasi szdg fliggvényeként, kiildnféle relativ
kinetikus energidknal. Ezekb®l a mérésekbBl kdvetkeztetni le-
het a sz6rddas tipusdr. (elasztikus, unelasztikus vagy reak-
tiv), a kétféle molekula k&lcsdnhatdsénak potencidlis energi-
djara, a reaktiv szdrodas kiiszdbenergiidjira (kritikus energia),
a reakcid végbemenetelére Jjellemz® tavolsédgra, valamint a

reakcidvaldszinliség és a reaktiv keresztmetszet értékére.

.Egy mésik lehetdség nagy relativ kinetikus energidju iit-
kbzések megvalésitdsédra az un. "forré atomok vagy molekuldk "
kémiajanak terén adédik. (Forr6 hidrogénatomok &allithatd eld
pl. HI fotolizisével.) A fotolizaldé fény hullamhosszanak val-
toztatasaval befolyasolhatd a képzddd atomok energidja. Emel-
lett nagy energidju részecskék eldallitasara alkalmasak a mag-~
reakcidk, mint pl.:

3He + n - p + 3H,

Fotolizissel vagy magreakcidkban elB&11 forrd atomok kémiai
dtalakulasainak tanulminyozasaval sebességi egyilitthatdk és

esetenként reaktiv keresztmetszetek is meghatarozhatdék.

A kisérleti eljarasok mellett az utdbbi idSben kifejlesz
tettek olyan elméleti mbédszereket, amelyekkel az elemi reakci-
6k dinamikaja megismerhetd és a reaktiv keresztmetszet — kii-
lénféle energidkndl is — kiszamithaté. Ilyen elméleti eljaras
pl. a dinamikai elmélet vagy trajektdéria szamitéisi mdédszer,
amellyel a 6. fejezetben foglalkozunk.

Az emlitett uj kisérleti és elméleti mdédszerek segitsé-
gével mir eddig is sikeriilt Ssszegyljteni elég ismeretet ahhoz,

hogy a reaktiv keresztmetszet fliggvényt jellemezhessiik.
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A 4.3. abran bemutatjuk a

T + H2 - HT + H

reakcid reaktiv keresztmetszet fliggvényét Karplus és munka-

té&rsai [11] trajektédria szamitdsai alapijan.

=37
<
~
o
e §(eT
e -€/k,T

ce €/kgT

JE(; B sEm
€ c

4.3. abra: A T + H2 - HT + H reakcid S(Erel,T) reaktiv
keresztmetszete a reagald molekuldk relativ ki-

netikus energidjanak fiiggvényében

Az dbra alapjan harom fontos kdvetkeztetés addédik. Ezek: 1/ A
reakcidhoz rendelhetd egy & kiszdbenergia, amelynél kisebb
energiakndl a reaktiv keresztmetszet értéke 0; 2/ A reaktiv
keresztmetszet a kiiszbbenergia foldtt gyorsan ndé — egy maxi-
mumig — az iitk&z8 részecskék kinetikus energidjanak ndvekedé-
sével; 3/ Mig nagyobb relativ kinetikus energidkndl a reaktiv
keresztmetszet csdkken a kinetikus energia ndvekedésével. Az
elemi kémiai reakcidok reaktiv keresztmetszetének értéke a
maximum kdzelében &ltaldban olyan nagysagrendli, mint a mole-

kulaméret; tipikus értéke 10672 &s 10 an k&zbtt van.

A rendelkezésre a4lld kisérleti és elméleti informacidk

ellenére a reaktiv keresztmetszet energiafliggésére vonatkozd
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ismereteink ma még korlatozottak; ezért kézenfekvdnek tiinnék,
hogy kisérletileg meghatarozott k(T) sebességi egylitthatdok
felhasznaldsaval a tovabbfejlesztett iitkdzési elmélet &ltal
megadott sebességi egylitthaté kifejezés alapjén (pl. a (4.31)
egyenlet alapjan) a reaktivkeresztmetszet-fliggvény értékét
visszaézémoljuk.+ 3 {4.31) kifejezést megtekintve lathatd,
hogy annak integranduszaban egy flggvényszorzat szerepel,
mégpedig egy eloszlasi filiggvény és a reaktivkeresztmetszet-
-fliggvény szorzata. A 4.3. &bran feltilintettlik mind a

€rel exp(—érellkBT) eloszlasi fiiggvényt, mind pedig a
S(Erél’T),Erel exp(—Erei/kBT)_fﬁQgVényszorzatot. (Kvalitativ
abrazolas!) Az eloszladsi filggvény — az exponencidlis tag mi-
att — gyorsan csdkken a kiiszdbenergia f61&tti energidknal,
ezért a fliggvényszorzat értéke &ltalaban csak igen szilkk ener-
giatartomanyban szignifikéns. Ez azt jelenti, hogy a texmikus
reakcid sebességi egylitthatdjanak a meghatarozasaban csak a
reaktivkeresztmetszet-fiiggvény kis kezdeti szakaszanak visel-
kedése jftszik meghatdrozé szerepet. Vagyis a Maxwell-elosz-
lassal jellemzett termikus reakcidk kisérleti tanulminyozésa
révén gyakorlatilag ner nyerhet8k megbizhaté informicidk a
reaktiv keresztmetszetre vonatkozdan (lasd még a [12] irodal-
mat). Ilyen adatok nemegyensulyi koriilmények kdzt végzett mé-
résekbdl szérmaztatﬁaték, mint pl. a fentebb targyalt moleku-
lasugar kisérletekbdl vagy a forré atomok (molekuldk) reakcid-

inak tanulmanyozasabdl.

A S(Erel,T) reak tivkeresztmetszet-fliggvény elvben megkaphatd
a tovibbfejlesztett litkdzési elmélet alapvetd k(T) kifejezé-
sébB1 inverz Laplace transzformacid segitségével. Az altala-
nos esetre a targyalast Eyring és munkatarsai [12] végezték el.
Egy k(T) = BT" exp(- € JkpT) tipusu kisérleti sebességi
egyiitthaté kifejezés esetén a transzformécié eredménye
n+l/2
B ;1/2 exp(n+3/2) (e

S(G -T) = Sy
rel My kD (ne32) rel
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A kisérleti vizsgdlatokbél és elméleti szamitdsokbdl
hozzaférhet® reaktivkeresztmetszet-adatok korldtozott széma
miatt hasznosnak latszik néhény ésszerii reaktivkeresztmet-
szet-fiiggvényt megvizsgdlni, és ezekkel a feltételezett flgg-
vényekkel a tovabbfejlesztett Utkézési elmélet sebességi
egylitthaté kifejezéseiben (pl. a {4.31) kifejezésben) kije-

161t integralast elvégezni.

A legegyszeribb feltevés, amelyet a reaktiv keresztmet-
szet modell leirasara bevezethetiink az un. "merev gomb" fel-
tevés, amellyel a 4.1.1. fejezetben mér foglalkoztunk. Az
alédbbiakban k&t "merev gdmb reaktiv keresztmetszet" modellt

fogunk megvizsgalni:

A leéegyszerﬁhb "merev gémb keresztmetszet" modell sze-
rint reakcidé akkor megy végbe, ha az litkdzés relafiv kineti-
kus energiaja nagyobb egy Eq kiiszdbenergianal vagy kritikus
energianal. Az S(ﬁrel,T) reaktiv keresztmetszet értéke 0O, ha
&rel kisebb tcfnél és a reaktiv keresztmetszet véges, &llan-

dé értéket vesz fel, ha € nagyobb Ecvnél (lédsd a 4.4a &b-

el
rat):
S LTy = 0 ha = < &
T L rel «
(4.32)

) = g : s e
§(v _,»T) o ha € o1 & 6

ahol o = nd2 = u(rA+rB)2 a merev gdmb iitk&zési keresztmet-—

szet. Ezt a reaktivkeresztmetszet-fliggvényt behelyettesitve
a tovabbfejlesztett iitkozési elmélet sebességi egyiitthatd ki-
fejezéshe (pl. a (4.31) egyenletbe) és az integrdlast elvégez-—

ve, azt kapjuk, hogy

1/2

7 8k, T ¢ [k_T €
k(T) = .mi) se © B (1+ kc—T) {4.33)
\ o B

Mint ismerectes, a reakciék elég széles kdrére kisebb-nagyobbk
pontossaggal érvényes az Arrhenius torvény, ezért egy kineti~

kai elmélettB) elvAarhatdé, hogy Arrhenius tipysu sebességi
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kifejezéshez vezessen. A primitiv “merev.gﬁhb titkdzési ke~
resztmetszet" modell alapjén levezetett (4.33) egyenlet nem
-Arrhenius tipusu fiiggvény.

(a) . (b)

=
n—e

€, €,
. € — - ‘ € —>
4.4. abra: Reaktiv keresztmetszet modellek. a/ Legegyszeriibb
"merev gbmb keresztmeiszet" modell; b/ "TEmegkd~

zéppont-vonal keresztmetszet" modell

Egy némileg realisabb "merev g&mb keresztmetszet" mo-
dell az un. "témegkdzépont-vonal keresztmetszet" modell. B
szerint reakcid akkor kdvetkezik be, ha az ilitkdzés relativ
kinetikus energiidjanak a témegkdzépcontok vonalébq‘esﬁ S
komponense nagyobb egy €. kiisz&benergianal vagy kritikus
energianil. Megjegyezziik, hogy ezek a feltevések megegyeznek
a 4.1.1. fejezetben, az egyszeril litkbzési elmélet indoklasa-
nal bevezetett feltevésekkel. Kupperman é&s munkatarsai kimu-
tattdk (6], hogy ezen feltevések az alabbi reaktivkeresztmet-

szet-fiiggvényet eredményezik (ladsd a 4.4b. &brat):

S(e

2 ,I') = 0 ha € < €
rel s

(4.34)

E -
s(e 1) = o —rel ¢ ha € : €

rel
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ahol ¢ = na” :rﬁrA+rB)2 a "merev gdmb litkdzési keresztmet-
szet". Ezt az energiafliggd reaktiv-keresztmetszetet behelyet-
tesitve a tovabbfejlesztett {itk&zési elmélet sebességi egylitt-
haté kifejezésébe (pl. a (4.31) egyenletbe), és az integralast
elvegezve, azt kapjuk, hogy
(SkBT V2o e jkyr

k(T) = —rr) a e (4.35)
Ez az egyenlet az un. "tdmegkGzéppont-vonal sebességi egylitt-
hatd kifejezése, amely megegyezik az egyszerii iitkdzési elmé-
let {4.2) kifejezésével. Mint lathatd, az egyszeri (itkdzési
elmélet a tovadbbfejlesztett elmélet egy partikuladris esete,
mégpedig az a hataresete, amikor a reaktivkeresztmetézet—fﬁgg—

vény a [4.34) egyenlettel adhatd meg.

Megvizsgaltak méyg egyéb reaktivkeresztmetszet-fliggvénye-

ket is. Kozilik nevezetesebbek a

1/2 (4.36)
Ste  ,T) = C ———F—— ha € . oz €

s(c . ,T) =0 ha

m
A
m

(4.37)

ha € .z €
rel c

(& T)

rel?

modellek (ahol C = konstans.) Mindkét medell energiafiiggd reak-
tiv-keresztmetszetet tételez fel, csakugy mint a "tBmegkdzép-
pont-vonal" modell. A (4.36) reaktivkeresztmetszet-fliggvény

az egyetlen, amely Arrhenius tipusu egyenlethez vezet (hdmér-

séklettdl fliggetlen preexponencialis tényezd).
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4.3.4. Az Arrhenius paraméterek fizikai tartalma és az Arrhe-

nius egyenlett8l valé eltérés okai

A tovabbfejlesztett iitkdzési elmélet sebességi egyiitt-
haté kifejezésének vizsgdlata lehet®vé teszi, hogy megadjuk

az Arrhenius paraméterek fizikai tartalmat.

Az Arrhenius-féle aktivalasi energia definidlé egyenle~

te

o 2 d 1n k(T)

Ca = kgT dT
Ezt az egyenletet kombinalva a "tovabbfejlesztett iitkdzési el-
mélet"” sebességi egylitthaté kifejezésével (pl. a (4.31) egyen-
lettel), a Tolman-egyenlet néven ismert [13-15] klasszikus ki-
fejezést nyerjik

-€ /KT
w 2 rel’ B
I sle T) € e de
€ = 2 rel, rel rel gk T (4.38)
A o —ErelkaT 2B
% S(Erél’l) Sre1 © 4€ 1

amelyet el®szdr Tolman vezetett le [13]. A (4.38) egyenlet
baloldalat vizsgéalva kdzvetleniil lathatd, hogy az elsd tag
nem mas mint egy &tlag, mégpedig azon iitkdzések energiijéanak
G*'étlagértéke amelyek reakcidhoz vezetnek, mig a mésodik tag
az Gsszes (reaktiv és nem-reaktiv) litk&zések energidjanak €
dtlagértéke (lasd a (13.30) egyenletet). Igy a kisérleti akti-

valasi energia két étlagenergia+ kiildnbsége:

e =% _ T o (6.39)

+A (4.39) egyenlet levezetésénél a (4.31) egyenletbdl indul-
tunk ki, amelyben a relativ kinetikus energia fiiggvényének
tekintett reaktivkercsztmetszet-fiiggvény szerepelt. Ennek ko-
vetkeztében a (4.39) egyenlet jobboldalédn relativ kinetikus
energiak Atlagai &llnak. Egyszeriien ki lehet azonban mutatni
[14-16], hogy ha figyelembe vessziik a reaktiv keresztmetszet
fliggését a reagdlé részecskék belsd energiajatsl is, akkor a
(4.39) egyenlettel analdég -3~ e
Co= & - €

A Ossz Ossz
kifejezést nyerjiik, ahol az egyenlet jobboldalan 8sszenergi-
ak (kinetikus + bels® energidk) atlagai Allnak.
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A viszonyokat Menzinger é&s Wolfgang szamitédsai [17]
alapjadn a 4.5. &bran mutatjuk be két hdmérsékleten. A balol-
dali gtrbe egy Maxwell eloszldsi gdrbe, az abra jobboldalan

egy feltételezett reaktivkeresztmetszet-fliggvényt (egy
2 -
™ = e " Ly 2oz "
rel’ ) C(Erel tc) fliggvényt) abrazoltunk. Kdzépen

s(e

T -c " P = " P
S(erel’ ) € expl Crel/kBT)' az un. "reakciéfiliggvény" lat
hatd, amely a reakcidhoz vezetd (itkdzések energiaeloszlaséat
mutatja be. Mind az Osszes ltkdzések atlagenergi&djat, mind a
reaktiv litkézések atlagenergiajat jeldltiik az abran; ezek az

atlagok nem esnek dssze a fliggvények maximuméval.

«—E =33"¥a

101} |E E
f
05
05

Q25

0 1 1 f i de.
0 40 20 3040 50 40 70
(=3

E/k7

4,5, &bra: Az Arrhenius-féle aktivalasi energia hGmérsékletfliggésének il-
lusztraldsa. (a) Az dsszes (reaktiv és nem-reaktiv) iitkSzések
energidjnak eloszldsa (Maxwell-Boltzmann eloszlés); (b) A re-
aktivkeresztmetszet-fiiggvény . Feltételezett fliggvényalak:
S(EFC]V,'T') = C(Ercl—Gc)z; (c) A reakcibdfiiggvény, azaz a reaktiv
iitktzésck energidjanak eloszlésa. (Minéhdraom fiiggvény onkénye-

sen normalt. )
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A 4.5. abra alapjan ttbb igen fontos megdllapitas tehe-
to: 1/ A B, = E¥-E aktivdladsi energia nem egyezik meg a E,
kritikus energia (vagy kilisztbenergia) értékével. 2/ Az £
és E nem egyformdn filgg a hdmérséklettdl, és igy E, valtozik
a h&mérséklettel. 3/ Az EA‘hﬁmérsékletfﬁggése nem tul jelen-
t8s, ha Ec vagy E nagy az RT-hez képest. Mivel gyakran ez a
helyzet, ezért az aktivdlasi energia h@mérsékletfliggése alta-

ladban nem nagyon jelentds.

Az elBbbiekbdl kitiinik, hogy a kisérleti aktivalasi
energia h&mérsékletfiiggése igen kiildnb6zd lehet kiilénféle reak-
tivkeresztmetszet fliggvényalakok esetében. Ezt mutatjuk be a

4.6. abran, ahol EA/EC h&mérsékletfiiggését abrazoltuk kiildnfé-

o0fb
3
2.5 €,,-€J
%
o 20p : (sz[ - Ec)
N
LU< 151 (€rqr-€)
(ETQI —G,_.)/erd
1
10 (G'ra! -€ c)‘ 76 rel
; onstans

01 otz {5.3 (5.# ojs
kaT/€,

4.6. abra: Arrhenius aktivaldsi energia fiiggése a h@mérsék-
lettdl kiilonféle reaktivkeresztmetszet-fliggvény-—

tipusok ecsetén
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le reaktivkeresztmetszet-modelleknél. Mint lathatd, hOmérsék-

lettdl filggetlen kisérleti aktivalasi energia csak akkor add-

dik, ha a reaktivkeresztmetszet-fiiggvény S(Erel,T)
N 1/2 :
= C(erel EC) /Erel alaku.
Az Arrhenius-féle preexponencialis tényezd
EA/kBT

A = k(T) e
definialé egyenletének felhaszndlasdval felirhatd az A*fakfor
kifejezése és vizsgalhatd a fizikai tartalma. A preexponenci-
&lis tényez® fizikai jelentése nem mutathatd be olyan szemlé-
letesen, mint aéwaktivélési energiaé. A részleteket illet@en
a [13-15] ircdalomra utalunk.

Az Arrhenius egyenletet eredetileg egyszerl empirikus
egyenletként vezették be, amelynek két paraméterét a h&mér-
séklettdl filggetlennek: tekintették. Amint léttuk, a hOmérsék-
let-filiggetlen paraméterek feltételezését nem tdmasztja ala a
tovabbfejlesztett {itkdzési elmélet. A paraméterek hBmérséklet-
fliggése az Arrhenius tSrvényt8l vals eltérést eredményezi.
Termikus reakcidékban az eltérésnek négy f& okat lehet megje-
161ni 15,8,14,17J/: 1/ A reaktivkeresztmetszet-fliggvény elté-
e )M e

rel ¢ rel
metszet-fliggvény szilkségszerlien gérbiilt Arrhenius 4brazolast

rése a (€ tipustol. Mastipusu reaktivkereszt-
eredményez (lasd a 4.6. abrat). 2/ N&vekvG himérséklettel nd
a reaktansok rezgési és forgdsi gerjesztettsége. A reaktiv ke-
resztmetszet fliggése a reagalé molekuldk bels® energiaallapo-=
tatdl az Arrhenius tdrvénytdl valé eltérést okoz. 3/ A kvan-
tummechanikai alaguthatds (ldsd az atmeneti allapot elmélet
tArgyaldsandl) szintén az Arrhenius abrazolas gdrbiiltségével
jar. 4/ végill, az Arrhenius tdrvénytSl eltérd sebességi kife-
jezés varhaté, ha a reaktadnsok energiaeleoszlasa nem irhatd le

a Maxwell-Boltzmenn eloszlassal. Termikus reakciék altaldban
nem olyan gyorsak, hogy nagyon jelentBsen megzavarjdk a reak-
tansok egyensulyi energiaeloszldsat, ezért ez az effektus csak

ritkan lehet az Arrhenius abrazolas gorbiiltségének az cka.
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Kérdések és gyakorlatok

Szamitsuk ki a 2HI - H.+I. hipotetikus bimolekulds reak-

2 72
cid Arrhenius-féle preexponencidlis tényezdjét 666K-en az
egyszerii litkézési elmélet alapjan. Legyen 9pp = 4x10“15 q#{

(a) Tételezzik fel, hogy p = 1 és adjuk meg az A-faktor
értékét dm3 molmlsnl egységekben.

(b) Legyen a sebességi egylitthatd 666K-en k = 2.20x10“4
amg mol_ls—l és az aktivalasi energia EA = 185000 J molnl.
Mekkora a sztérikus faktor?

(c) Mekkora az E_ kritikus energia, ha E, = 185000 J mo1t?

ACHy +H, - CH +H bimolekulds reakcié vizsgédlata az

egyszerl litkdzési elmélet alapjan, A sebességi egylitthatd
Arrhenius kifejezését, 600-BOOK h@mérséklettartomanyban
= 10°°%? axp(-51100/RT)dm°> mol”

s_l—nek taldltdk. Legyenek a "merev gtmb" ilitkdzési sugarak
Ten, = 3)(10_8 cm és r = 2.5}(10F8 cm.
3 H2

(a) Szamitsuk ki a sztérikus faktor értékét. (A szamita-

végzett mérésekbdl, k(T) 1

sok 686K-en végzenddk.)
(b) Az e18285 (a) feladat szamitadsait 686K-en kellett elvé-

. gezni. Indokoljuk, hogy miért. (Az indoklasndl vegyik fi-

gyelembe, hogy E%E': % = % %— + %L ; anol T, = 600K és T, =

= BOOK a sebességi egyutthaté megﬁatarozésa céljabsl vég-
zett mérések legalacsonyabb és legmagasabb hémérséklete.)

A CH, + H, = CH, + H bimolekulds reakcid vizsgalata a

"t5bb szabadsdgi fokban tdrténd aktivadlas" elmélete alap-
jan. A sebességi egyiitthaté 600-800K tartomdnyban meghata-
0?52 oxp(-51100/RT)dm> mol™ L.

+ rB)2 = 9.5x1015 cm2 .

rozott kifejezése k(T) = 1

Legyen ¢ = n(r

AB
(a) Mutassuk ki, hogy €, (az Arrhenius aktivalasi energia)

A

és € (a "tobb szabadsdgi fokban tBrténd aktivalas" kriti-

kus energidja) kdzdtt €y = €C—(s—%)kBT kapcsolat all fenn.
Tételezziik fel, hogy s a CH3~H*H iitkézési komplex belsd
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szabadsigi fokai szdménak felével egyenld, és szamitsuk

ki Ec értékét 686K-en.

(b) Mutassuk ki, hogy A (az Arrhenius preexponencidlis té-
nyezd) a "tdbb szabadsagi fokban tbrténd aktivalas" elmé-

lete szerint

3
- 1 €5l =(s=3)
A= Pip {(s—l)! (ﬁ) J’e

alakban fejezhetd ki.

(c) Szamitsuk ki a sztérikus faktor értékét. Tételezzik
fel, hogy s a CH3—H-H iitk&zési komplex belsd szabadsagi
fokai szamanak felével egyenld, és végezzikk el a szamita-
sokat 686K-en. (A szadmitisokban felhaszndlandd a kisérleti
A-faktor, a (3a) feladatban meghatarozott EC és a (2a) fe-
).

ladat megoldasa soréan kiszamitott ZAB

Az un. "tOmegk&zépponft-vonal reaktiv keresztmetszet" fligg-

vény

T) = 0 hn € < €

S(Lrwl’ L.V, ¢

[ IJ-'( .
) =0 ‘——F(L_ - e S 2 S
reld :

s(¢

e l?

ahol ¢ a "merev gbmb" iitk®dzési keresztmetszet. Mutassuk

ki — a "tovabbfejlesztett litkdzési elmélet" sebességi

agylitthatd kifejezésének felhasznalésaval — hogy ez a
reaktiv keresztmetszet modell a
Bk _T 11/2 - [k T
k(’r):(—‘i) ce B
L

egyenletet eredményvezi.
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5. A POTENCIALFELULETEK
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A kémiai kinetika elméleteinek osztllyozasat tdrgyalva
megemlitettiik, hogy a kinetikai elméletek tulnyomé t&bbsége
felhasznalija a potencialfelilet fogalmat.

ElGsz8r Arrhenius [1] ismerte fel — a sebességi egylitt-
haté hémérsékletfliggésének tanulmanyozdsa soran - hogy a rea-
galdé anyagok &talakulisa termékekké eqy energiagat lekiizdése
révén valésulhat meg. Az Arrhenius-i gondolat rdirdnyitotta
a figyelm~t a reakcidkinetika energetikai vonatkozasainak a
tanulmanyozaséra. Marcelin [2] vetette fel el&szdr, hogy az
aktivalasi energiat célszeriien az un. potencidlfeliilet foga-
lom bevezetésével és segitségével lehet értelmezni. A poten-
cidlfeliiletek kinetikai jelent&sége ténylegesen az atmeneti
dllapot elmélet (lasd a 7. fejezetet) kifejlesztésével vélt.
nyilvénvaldva és a legujabb iddkben a dinamikai elméletek

(lasd a 6. fejezetet) kimunkalasaval bontakozott ki.

5.1. A potencialfeliiletek jellemzése

Két vagy tobb részecske kdzdtti k&lesdnhatads a potenciéd-
lis energiaval irhaté le, amely a részecskék relativ helyze-
tének fﬁquénye; Két atom esetében azok relativ helyzete e~
gyetlen valtozdval, a k&t atom tAvolsagaval egyértelmiien megy-

adhatdé; a potencidlis energia abrazolasa az atomkdzi tavol-
sag fliggvényében a kétatomos molekuldk jél ismert potencial=-
gtrbéje. Példaképpen az 5.1. &bran bemutatjuk egy kétatomos
molekula potencialgérbéijét. A kétatomos molekuldk potencidl-
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gbrbéje j61 leirhaté az un. Morse egyenlettel:
o
. -B(R~
-V =D, L(l-ef( R)}z-l] (5.1)

Az egyenletben De a klasszikus disszocidcids energia, R az

atomtavolsag és R® az egyensulyi atomtdvolsdg, végiil B az un.
Morse paraméter.

s_ 0

(o]

£

i -100

~

o _

o 200

-]

<

[+

w —300

9

£ _hoo

“sﬁé 1 i i, ] L
A= @ 005 010 015 @20 035

Alomldvclséq [

5.1. abra: Alapallapotu kétatomos molekula potencialgdrbéje.
A vizszintes vonalak néhany alacsonyabb rezgési
szintet jeldlnek. De a klasszikus disszocidciébs
energia. D_ a disszociacids energia OK-en.

Kettdnél tobbatomos rendszereknél az atomok relativ hely-
zetének leirasara tdbb koordindtara van szilkség. Az n-atomos
rendszerek esetében 3n-6 {ill. linedris esetben 3n-5) belsd

koordinata szikksédes. A rendszer potencialisg energidjanak &ab-
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razolasa az atomok relativ helyzetét leird koordinétékkal
szemben a t&bbatomos rendszer potencialfeliilete. Ezek a felli-
letek tulajdonképpen sok-dimenzids hiperfeliiletek. A legegy-
szerilbben az A - B — C linearis haromatomos rendszer irhatd
le. Ekkor a potencidlis energia példaul az RAB és RBC atom-
tavolsagok filiggvényében &brazolhatd. Egy ilyen haromdimenzi-
6s Abr&zolast mutat be az 5.2. abra. Nem-linearis haromatomos
rendszerek és harcmnidl tébbatomos rendszereknél az 5.2. abran
bemutatotthoz hasonld abrézolas csak akkor lehetsége, ha ket-
t8 kivételével minden mas valtozd értékét rogzitjlik. Az

A+ BC -+ AB + C tipusu bimolekulas reakciék kinetikajanak
késtbb targyalandd fébb kérdései altaléban bemutathatdk az
5.2. abran feltiintetetthez hasonld haromdimenzids feliiletek

segitségével.

48 y

5.2. Abra: A linearis A- B - C h&romatomos rendszer potencial-

feliiletének &brézolisa (perspektivikus rajz)

Az ilyen haromdimenziés feliileteket gyakran szintvona-
las abrazolasban szokas bemutatni (1d. az 5.3. Abrat). A szint-

vonalak a feliilet egyenld potencidlis energiaju helyeit kdtik
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#ssze. Ezeket a szintvonalakat akkor nyerjik, ha a feliletet
alkalmasan megvalasztott V értékeknél vizszintes sikokkal
elmetsszik.

5.3. abra: A linearis A - B - C haromatomos rendszer poten-

ciadlfeliiletének &bréazolasa. (Szintvonalas &bra.)

Az abrakon az a pont azt a helyet jeldli, amikor az A
atom igen tdvol van a BC molekulatél. Ez az allapot megfelel
az A + BC - AB + C reakcidé kiindulédsi &llapotdnak. Az a

ponton keresztiilmend, R tengellyel parhuzamos metszet a BC

kétatomos molekula poteigiélqérbéje. A ¢ pont azt a helyet
jeldli, amikor a C atom igen tavol van az AB molekulatél. Ez
az &llapot megfelel az A + BC - AB + C reakcid végallapota~
nak. A ¢ ponton keresztilmend Rog tengellyel parhuzamos met-
azet az AB kétatomos molekula potencidlgbrbéje. A d pont az
A + B + C teljes disszocialt allapotot jeldli, amikor is a

harom atom igyen tavol van egymastol.

Az a és ¢ pontok a BC illetve AB molekuldk klasszikus

alapallapotait jel®lik. A kdzottik 1évd engrgiakﬁlénbség a
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klasszikus reakcibenergia. Az a és d pentok kdz&étti energia-
kiilénbség a BC molekula klasszikus disszocidcidés energidja.
Hasonléképpen a ¢ és d pontok k&ézétti energiakiilonbség az AB

molekula klasszikus disszocidcids energiaja.

A potenciilfeliilet egy torzitott nyeregfeliilet. A kiin-
dulasi allapot potencidlgérbéjét (a-d metszet) egy folytonos
feliilet koti Ossze a végallapot potencialgédrbéjével (c-d met-
szet). Igy a teljes felilet két "volgyb0dl" — a reaktans "volgy=~
bdl" és a termék "vGlgybdl" all, amelyek egymasba atmennek.
Magasan a két "vdlgy" folétt, egy "platdon" helyezkedik el az
A+ B + C teljesen disszocialt allapot (d pont).

A reaktans és termék allapotokat OsszekOtd legkisebb
_energidju ut a reaktdns vilgy és termék vdlgy mélyén huzddik.
Ez a minimalis energiaigényli ut az un. reakcidut, amelyet az
5.2. és 5.3. abrakon szaggatott vonallal jeldltiink. Az a pont-
bél elindulva a reakcidut mentén a potencidlis energia folya-
matosan nd a b pontig (az egymashoz kdzeledd A atom és BC mo-
lekula k8zdtt fellépd taszitas nd), majd a b ponttél folyama-
tosan csdkken a ¢ pontig (az AB molekula és C atom tdvolsagd-
nak nodvekedésével egyre csdkken a taszitads). A minimdlis ener-
giaigényii ut (reakciéut) legnagyobb energiaju pontja a b-vel
jeldlt pont, amely a feliilet "nyeregpontja". A kiindulasi al-
lapot és nyeregpont k&zdtti energiakiilénbség az aktivalasi-
-gAt magassdga, amely kapcsolatba hozhaté az aktivalasi ener-
gidval. A nyeregpont a reaktdns- és termékvélgy talalkozasa-
nal helyezkedik el. A nyeregpontnak kis kornyezetét nevezzik
"stmeneti allapotnak" és ebben a kis k&rnyezetben taldlhatd
molekularis rendszereket "Atmeneti komplexeknek". A potenci-
alfeliiletnek a reakcidut mentén vett metszete az un. "reakcio-
profil” (1d. a 5.4. abrat). A reakcibut mentén mért tavolsag
az un. "reakcidkoordinata", amely valtozdéval az elemi reak-

cid eldrehaladasanak mértékét jellemezhetjik.
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A~B~C

otmeneli
dHopOi

Potencialis energia

Reakeid hoordinghta

5.4, abra: A reakcidprofil: A potencialis energia fiiggése

a reakciokoordinatatél

Az A+ BC - BAB + C elemi reakcié lejatszodasa a po-
tencidlfeliileten tdrténd mozgasként irhaté le. Az A - B -~ C
rendszer geometriajat jellemzd pont a kiindulasi Allapotbdl
(a pont) a végallapotba (b pont) legnagyobb valésziniliséggel
a reakcidut mentén jut el. Ez egy lehetséges "trajektdria".

De a reagdld rendszerek nem sziikségszeriien kdvetik a legki-
sebb energiaigényl reakcidutat. Az 5.5a.abréan egy olyan reak-
tiv trajektoriat mutatumk be, amellyel szemléltetni kivanjuk a két—
atomos molekula rezgését anyeregpont elérése eldtt és utdn is.
Az A és BC részecskék iitkdzése nem minden esetben vezet reak-
cidhoz. A 5.5b. abran szemléltetjitk a transzlacids energia

atalakulAdsat rezgési energiava egy nem-reaktiv {itk&zésben.

A tébbatomos rendszereknél, amelyek potencidlfeliilete
sokdimenzids hiperfeliilet, a reakcidé lejatszédasa szintén ugy

képzelhetd el, mint a felilleten t8rténd mozgés.
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5.5. abra: (a) Reaktiv trajektérin, ahol a kétatomos molekula
rezgésileg gerjesztett mind a reakcid eldtt, mingd
utén; (b) Nem-reaktiv trajektéria, ahol a transz-

lacidés eneigia konvertdlddik vibraciés energiava.

A reagalé rendszerek — mint pl. az A - B - C rendszer —
magasabb elektrondllapotokban is elﬁfordulﬁatnak, amelyek
mindegyikéhez tovabbi potenciilfeliiletek rendelhet®k. Mivel
azonban &ltaldban a reagalé rendszerek legalacsonyabb elektron-
allapota a legjelent@sebb, a gerjeszteﬁt allapotok feliiletei-
vel nem foglalkozunk. (Ezekrdl a [3] &sszefoglald tanulmény
ad attekintést.) )

5.2. A potencialfeliiletek szamitéasa

A potencialfeliiletek szamitadsa a kvantummechanika targy-
kdre és feladata. A médszerek leiradsa és azok jellemzése sza-
mos kivadld Osszefoglald kdzleményben megtaldlhatd (ld. a feje-
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zet végén taldlhatd ajanlott irodalmat). Ebben a fejezetben
még csak a-legfontosabb szamitasi madszerek rovid ismerteté-
sével sem foglalkozhatunk. RSviden szélunk azokrdl az igényekrdl,
amelyeket a reakcidkinetika a potencialfeliilet széamitasokkal
szemben tamaszt és k®drvonalazzuk azokat a lehetBségeket, ame-
lyek a ma rendelkezésre 4116 moédszerekkel elérhetdk.

Valamennyi kvantummechanikai szamitas az un. Born-Oppen-
heimer kbzelitésen alapszik, ameiy szerint az elektronok moz-
gisa a magmozgdsoktdl elvalasztva kiildn tdrgyalhatd. (A kdze-
litést az indokolja, hogy a reaktiv {itkbzések tipikus energi-
dinadl a magok mozgasanak sebessége elég kicsiny az elektronok
mozgdsédnak sebességéhez képest.) A Born-Oppenheimer kdzelités
lehet&vé teszi, hogy a magtdvolsagokat meghatidrozott &rtékek-
nél r8gzitsiik és kiszémitsuk a potencidlis energiat. Ezt az
eljarast megismételjiik kiildnféle atommag konfigurdciéknal. a
szdmitdsokban szokdsos masik kdzelités az un. adiabatikus fel-
tevés, amely szerint a reaktiv iitkdzés soran az elektronok
egyazon allapotban maradnak. Amennyiben ezek a feltevések tel-
jesililnek, ugy elvben kiszadmithatdé a reagdld rendszert jellem-
20 egyetlen potencidlis-energia hiperfellilet, amely megadja
a potencidlis energidt a reagdlé rendszert felépitd atomok

tetszés szerinti konfiguraci6inal.

A Born-Oppenheimer kozelités alapjan a potencidlfeliilet

meghatarozasa az elektronok mozgaséara felirt
HY = €y (5.1)

Schrddinger egyenlet megoldasat igényli. A Hamilton operator

2
H = ~% LV, =% Za + % L r' + L ZaZQ (5.2)
i ) i,a T, i,j "ij a,B RGB

kifejezések jobboldalan alld tagok jelentése sorban a kdvet=-
kezd: (a) Teljes kinetikus energia (az 1 index az i-edik

elektronra utal) (b) Mag - elektron k&lcsdnhatédsck (r az

ia
i-edik elektron tdvolsdga a~dik magtdl, amelynek tdltése ZG)

S
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(c) Elektron - elektron kélesénhatasok (rij az i-edik és ij-
edik elektron tavolsaga); (d) Mag - mag kdlcsdnhatas (RllB az
a és B magok tévolsdga).

Az (5.1) egyenlet megoldasa megadja a molekularis rend-
szer energiajat az R magtavolsagok figgvényében,

€= e(rR) , (5.3)

€s a ¥ teljes elektron hullamfiiggvényt az r elektron koordi-

natdk és az R magkoordinAtak fiiggvényében

¥ = ¥(r,R) ) (5.4)

A potenc1a1felulet szamitésa c¢€ljab6l megoldandé prob-
lema egyertelmuen definialt, azonban a Schrédinger egyenlet
megoldasa soran felmeriild gyakorlati nehézségek miatt k&zeli-
t8 eljarasckat kell alkalmazni - és végeredményben a szamitott
potencialfeliiletek pontossaga - talan csak a legegyszeriibb
esetek kivételével - nem éri el a kinetikai munkakban tamasz-—

tott igényeket.

A bimolekulds reakciék aktivalasi energiai 10-10° kJ
nagysadgrendiiek &s néhany kJ nagysagrendii hiba a meghataroza-
sukban mar nagységrehdi hibat okoz a sebességi egylitthatdban.
Ezzel szemben a kvantumkémiai szamitdsokbdl teljes enefgiék
hatarozhatdk meg,.amelyek ]‘O-3 - 104 kJ nagysagrendiiek, és pl.

a potencidlgat magassdgat — amely az aktivalasi energiaval
hozhatd kapcsolatban — két ilyen nagy érték kiilénbségeként
nyerjik. Ez azt jelenti, hogy kb. 0,1 % pontossigu kvantumké-
miai szémitésokra lenne sziikség ahhoz, hogy nagysigrendileg
helyes sébességi egyﬂtthatékat hatdrozhassunk meg. Ez a pontos-
sdg a tisztan elméleti kvantummechanikai potencidlfeliilet sza-
mitasockban ma még gyakorlatilag elérhetetlen. A kivant pontos-
sadg kénnyebben érhetd el olyan mdédszerekkel, amelyek t&bb-ke-
vesebb empirikus informdciét haszndlnak fel a potencialfeliile-

tek szamitasaban.
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A potencialfeliilet szamitdsi médszereket (némileg &nké-
nyesen) az alabbi négy csoportba sorolhatjuk:

(a) tisztan elméleti vagy "ab initio" médszerek

(b) szemi-teoretikus médszerek

(c) szemi-empirikus médszerek

(d) empirikus modszerek

Az "ab initio" médszerekkel végzett potencialfeliilet
szamitasoknal a Schrddinger egyenlet lehetd legpontosabb meg-
oldasira tdrekszenek. A szemi-teoretikus mdédszerek szintén a
Schrddinger egyenlet igényes megoldisan alapulnak, de a sza-
mitdsok egyszerilsitése céljabdl ésszerii kdzelitéseket vezet-
nek be, vagypedig egyes kisérletileg mért paramétereket hasz-
nédlnak fel a numerikus pontossag javitdsa céljabél. A szemi-
-empirikus moédszerek az energiaszimitdsi probléma megoldasat
nagymértékben egyszeriisit® kozelitéseket vezetnek be, vagype-
dig kisérleti kétatomos potencidlis-energia gtrbéket hasznal-
nak fel. Ezek a médszerek esetenkint illeszt® paramétereket is
alkalmaznak, amelyek értékeinek megvdlasztasival a szamitasi
eredmények a kisérleti eredményekkel &sszhangba hozhaték. Vé-
gll, az empirikus mbédszerek &ltaldban alkalmasan megvélasztott
analitikai fliggvények, amelyek illesztd paramétereket tartal-
maznak.

Nagyon jémin®ségii "ab initio" potencialfeliilet szamita-
sok csak az egyszeri H3 esetében allnak rendelkezésre [4]. Ez
a feliilet 0,4 k.:lmol”l értéken bellil egyezik az egzakt feliilet-
tel, vagyis a feliilet Pontosséga megfelel a kémiai kinetika
problémdinak targyalasinil megkévetelt pontossagnak. Néhany
tovdbbi haromatomos rendszerre sikeriilt még kielégitSen pontos
"ab initio" feliileteket nyerni. Ilyenek pl, a FHZ rendszer {ﬂf
és a HF, rendszer [6]. Bonyolultabb rendszerek esetében n. még
csak az illeszt8 paramétereket alkalmazé szemi-empirikus vagy
teljesen empirikus mddszerekkel lehet a kivant pontossagi igé-
nyeket elérni. Az illesztl paraméterek megfeleld megvalaszta-
saval befolyasolni lehet a potencidlfeliilet jellegét &s el le-
het példaul érni, hogy a feliilet a nyeregpontban a helyes po-
tencidlis energia értéket adja. Az egyszeriiség g mellett ez a
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rugalmassig az oka annak, hogy a legt®bb kinetikai targyalds-

ban szemi-empirikus feliileteket ( leggyakrabban az un. LEPS

feliiletet [7] és az un. Porter-Karplus feliiletet (8], vagy

empirikus potencialfeliileteket  mint pl. a Morse g&rbe elfor-

gatasaval nyert feliiletet [9]) hasznaltak.
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Molekuldris dinamikai elméletek elnevezés alatt olyan ki-
netikai elméleteket, szamitadsi eljirésockat értiink, amelyék
részletesen elemzik a rendszer mozgdsat a potencidlfeliileten,
és a reaktiv és nem-reaktiv litkdzések lefolyasanak molekula-
ris szintll leirasat adjak. Ezek az elméletek részét képezik
a digitdlis szamitdgépek kifejlodésével gyors fejlddésnek in-
dult fiatal tudomanyagnak, amelyet molekuldris dinamikanak

neveziink.

A dinamikai elméletek kifejl&désének két fd oka van.
Az egyik az, hogy ezek az elméletek nem tételeznek fel egyen~-
sulyt a kiindulasi allapot és az aktivalt allapot koézétt (az
aktivalt komplex fogalménak bevezetésére nem is keriil sor),
és ezért az egyensulyi hipotézis — amely az atmeneti allapot
elmélet alapfeltevése és az litkdzési elméletben is elSfordul —
ellendrizhetd a dinamikus elméleteken alapuld szamitasokkal.
A midsik ok az, hogy a dinamikai elméletek a kémiai reakcidk
molekularis szintli értelmezésével a kinetika legalapvetdbb

kérdéseinek targyalédsara alkalmasak.

6.1. Trajektéria szamitdsok

MolekulAris szinten a kémiai reakcid jellemzése és lefo-
lyasmédjanak leirédsa tulajdonképpen mechanikai problémava va-

lik. Vizsgaljuk az.eqyszerﬁ
A + BC - AB + C

atomtranszfer reakcidt, ahol A,B és C legyenek atomok. Az A
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atom és BC molekula {(itk8zését megeldzden a RAB és RAC tavol=-
sdg nagy az Ry tavolsaghoz képest. Ha az {itk8z&s utédn ugyan-
ez a helyzet, akkor nem-reaktiv iitk8zés kSvetkezett be, mig
ha az {itk8zés utidn az R, és Roa tavolsag nagy az R,y tavol-
sdghoz képest, akkor lejatszddott a kémiai reakcié. Ha tehat
az i1d& fliggvényében kiszamitjuk az RAB , RBC és RAC tavolsa-
gokat, akkor megdllapithatjuk a reakcidé bekSvetkezésének va-
16sziniiségét. Ezek a szamitasok a reaktiv litkdzések mozgas-—
egyenleteinek megoldasat igénylik. A reakcibdsebesség egzakt
szamitésa terén nagy elSrehaladdst hozott az utolsé masfél
évtized, amikoris lehetdvé vallt a klasszikus [1] és kvantum-
mechanikai [2] mozgascgyenletek meqoldasa realis potenciilfe-
liletek esetében.

Az elektronok mozgasa igen gyors és vonzdsi (esetenkint
taszitdsi) erSket hoz létre a magok kdz8tt. Ezen erdk nagy-
sagidt a potenciilis energia fliggvénnyel vagy az un. potencial-
felliletekkel lehet leirni. Mint az eldzo fejezetben lattuk,

a potencialfeliiletek szamitdsa az elektronckra felirt Schri-
dinger egyenlet megoldisadt jelenti kiilénféle rogzitett magtd-
voiségoknél {(Born-Oppenheimer kézelités).

Az elektronmozgdsck k&vetkeztében létesiild ersk hatisa-
ra a magok is mozognak. Ez a mozgis sokkal lassubb és tapasz-
talatok szerint leirdsara a klasszikus mechanika eszk&zeinek
alkalmazasa j6 kizelitést jelent [1]. Jellemezziik az A-B-C
reagalé rendszeriinket egy ponttal ezen a feliileten, ami meg-
felel a reaktadnsok helyzetkoordindtai megadasanak. Az atom-
k&zi tévolsdgok iddbeni valtozasanak megillapitésa céljabdl
meg kell oldanunk a harom mag helyzetét reprezentdld pont-
nak a potencidlfeliileten t&rténd mozgasara felirt klasszikus
mozgasegyenletet, '

Legyen adott a kvantummechanikai médszerrel - vagy en-
nek hidnyaban valamilyen félempirikus médszerrel — meghatdro-
zott potencialfeliilet. A helyzetkoordinatak mellett megvalaszt—
juk a relativ kezdeti sebességet ég egyéb kezdeti feltétele-

=



- 151 -

ket. A szamitésok elvégzéséhez a kbvetkezd kezdeti.feltétele—
ket kell megadni (a kezdeti feltételek termdszetesen egyéb
mbdon is specifikilhaték): Az A atom tdvolsdga a BC molekula
témegkdzéppontjitdl, a B-C atomkdzi tédvolsdg, a b Utkbzési
paraméterf. a BC molekula orientdcidja, a reaktdnsok rela-

tiv sebessége, a BC molekula forgasi- rezgési allapota (azaz
a J forgasi és v rezgési kvantumszam). '

Az adott kezdeti feltételekkel jellemzett pont egy meg-
hatarozott palyat fut be a feliileten, ez a trajektdéria. A
kezdeti feltételekkel — a potencidlfeliilet révén — egyértel-

6.1. Abra: Az RA és r sugaru merev gdmb&k iitkdzése. Az A

BC
és BC {itkdz® részecskék sebessége Ya és Vpoi @ re-
lativ sebesség: v = Vo T Ypo - B2 litk6zési paramé-~

ter b. A szdérddasi szdg , amely az litkdzés eldtti
ég utani relativ sebességvektorok altal bezart
széggel adhatd meg: Sin[%(n-@)] = sin & =
= bj(rA+rBC).
+Az itk&zési paraméter az A részecske tdmegktzéppontjanak
tavolsaga, az iitkdzés pillanataban, a BC részecske tomeg-
k&zéppontjan keresztiil a v relativ sebességvektorral par-
huzamosan huzott egyenestdl (1d. a 6.1. &brat).
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miien %eghatérozott az A-B-C rendszer potencidlis energidja.
Innen kiindulva, a magok mozgfsara felirt mozgér;_egyen'let+
megoldasdval (numerikus integridlisaval) megkapijuk a koordina-
tadkat és (a potencialfeliilet ismeretében) az ABC rendszer po-
tenci&lis energiadjat az idd filiggvényében. A szamitasok ered-
ményeként kirajzolédik a teljes trajektéria. Az Utkdzés

eldtt és utdn vizsgalva az atomkdzi tavolsagokat, a 6.1. fe-
jezet elején megadott kritériumok alapjén megadllapithatd,
hogy az adott kezdeti feltételek mellett reaktiv vagy nem-re-—
aktiv ltkOzés tdrtént-e.

+Ilyen szamitasokban szinte kizdrdlag a klasszikus mozgés-

egyenletek Hamilton-féle alakjit hasznaltéak,

3H _ _° 9 _

P, ’ Pl
Bql 1 api ) l
amelyek egy elsBrendii differencidlegyenlet-rendszert alkot=-
nak, ahol q; az atomok helyzetét leird &ltalénos helykoordi-
natakat és qi azok i1dS6 szerinti derivalijait jeldlik, Py és
éi a konjugalt impulzuskoordinatak illetve id® szerinti de-
rivaltjaik, és H a Hamilton fiiggvény.

Az m, , my és m. pontszerid tdmegek esetére, amelyek
helykoordinatai (ql, dys q3) , (q4, d5r 9g) €8 (qj, dgr §9)r
tovabba a megfeleld konjugdlt impulzuskoordinatai
(Pys Pyr Pyls (Pys Por Pg) 65 {p4+ Pgr Pg), @ H Hamilton
figgvény

1 2 1 & 2

L2 1 1 2
FI R S TS Eopp *Vlays dyeeeidg )y

A is1 B i=4 1 Mg 4oy

H =

ahol V (ql' Ayr v qg) a potencialis energia.
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nem-reaktiv reaktiv
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6.2. abra; A lH]—i2

- RH']"H3 LA RH2H3 - .
(a} Jd=0, v=0,c=1.32x10" cm s ~

(b)Jd =2, v=0,c=1.96x10° cm s+
(c) J

itkdzések tipikus trajektoriai +++ Ry1g2

5, v=0,c= 1.lelO6 cm s_l

]
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A 6.2. abran tipikus H1 + H2 = H3 - mt 4 H2 - H3

nem-reaktiv és H:L + Hz - H3 - Hl - H2 + H3 reaktiv trajek—
téridkat mutatunk be Karplus é&s munkatdrsainak kvazi-klasz-
szikus szémitdsai alapjan [1], kiilénféle kiinduladsi rezgési
&s forgdsi allapotok (J és v) illetve kilénféle relativ kez-—
deti sebességek (c)esetére. (R megkiiltnbdztethetBség érdeké-

ben a hidrogénatomokat szédmoztuk.)

A trajektdéridk szamitasat elég sok kiildnféle kezdeti
feltételnél el kell végezni azért, hogy a szamitasok eredmé-
nyei nagyszamu részecskébtl alléd rendszer statisztikus visel-
kedését helyesen leirjdk. Bizonyos kezdeti feltételek esetén
az A - B - C rendszert jellemzd pont eljut abba a v®lgybe,
amelyet a termékdllapothoz rendeltiink, mis esetben ez nem ko-—
vetkezik be. Ha elég nagyszému trajektdria ismert, ugy a reak-

¢id bekdvetkezésének P valdsziniisége meqadhatd:

p . & termék-vilgybe vezetd trajektdédriak szama

az Osszes trajektdoriak szama (6.1)
A P ismeretében a reaktiv keresztmetszet egyszeriien a
S:Pnb2 (6.2)

mea X
egyenlettel nyerhetd, ahol bmax az {itk&zési paraméternek az

a maximdlis értéke, amely mellett reakcié még bekdvetkezhet[

A reagélé molekuldk meghatdrozott i és j belsd allapo-
tanal és egy adott Crel relativ kinetikus energianal elég
sok trajektdria szamitast végezvelugy, hogy az Osszes tObbi
kiindulasi feltételt széles tartomdnyban valtoztatjuk (az
&rtékeket véietlenszerﬁen megvalasztva), meghatadrozhaté a
S(‘r'-rel' re1’ i3
kezdeti feltételeknél megismételve a szamitasokat, rendelke-

i, j) reaktiv keresztmetszet. Kildnféle €

zésre &1l a S(Erel, i, j) fliggvény. A molekulak belsGenergia-
-eloszlasi figgvényei szerinti atlagolassal (1d. a (4.23)
egyenletet) megkaphatd a termikus atlag reaktivkeresztmetszet-—

FA szamitasokban a 0-b tartomanyt szisztematikusan ndvelve,

§]

JIIEED- ¥
- PO . - -

reakecidvalészinliséget mar nem befolydsoljil

az o legnagyobb b érték, amelynek tovabbi ndvelése a P
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- Filggvény, S(Erel’T)’ azaz a reaktiv keresztmetszet kiilonfé-
le kinetikus energidknal.

A trajektdria moédszer kinetikal jelent@sége elsGsorban
abban all, hogy segitségével meghatarozhatd a reaktiv ke-
resztmetszet a reakcidpartnerek energiéjénak fliggvényeként.
A reaktiv kereszitmetszet flggvény ismeretében pedig, a "to-
vabbfejlesztett UtkSzési elmélet™ alapjan, kiszamithatdé a
sebességi egyiitthatd és az Arrhenius paraméterek (1ld. a 4.3.
fejezetet).

A trajektédria médszer alkalmazasanak néhany eredményét,

az egyszerid H + H2 - H, + H reakcid esetében, az alabbiak-
ban mutatjuk be [1].

2

1
@bl
3
S1|
v
=
D 4|
L 1 L L Lol ) X L 1 i
40 42 4 46 48 Lo 40 LR A4 16 48
Cypt/ 09187k x fo'crm 57 Creb/ 09987 % 408 crn 574

6.3. abra: A H+H, reakcid S(Crel' v, J) reaktiv keresztmet-

2
szete a ¢ 4 relativ sebesség fliggvényében.
(a) v = O rezgési és J = O forgasi allapot;
(b) v = 0 rezgési és J = 5 forgdsi allapot.
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A 6.3. abran bemutatjuk az S(E l‘ i, 3) reaktiv ke—
resztmetszetet, egy adott. rezgesi energlénél (v=0) és
killdnféle forgasi energiéknal (3 =0 es J = 5], a reagélé
részecskék relativ sebességénék fuggvenyében ‘A kritikus
energia vagy kdszdbenerg1a1"( th) J ='0-nil Eth = 23. 9 kJ

mol™' &5 7 = 5-né1 B, = 33,7 kI mol ‘-nek adbdik. Ez azt
jelenti, hogy a forgasi energia (amely kb. 21 kJ mol

J = 5-nél) nem Jarul hozza a reakcid elé tornyosulé poten—
cidlgat lekiizdéséhez . (Megfigyelendﬁ, hogy E értéke J =

= 5-nél nagyobb mlnt J = 0-nal.) Masként all a helyzét a _
rezgési energiéval, amely 1ényegesen hozz8jdrul a potenciél-
_géton tbrténd Atjutashoz, Ez kitﬁnik a potenciélgat magas—
sag Eb © 38.2 kJ mol:l ‘értékének és a I = —nél_szémltott

Eg, = 23,9 kJ mo1 1 kszdbenergia- értékének Bsszeveté&ssbBl.
A 14,3 kJ mol™t kiildnbséget a H, molekula zeruspont-energia—
ja (amely 26,0 kJ mol l) fedezi.

JrItt célszertt hangsulyozni a. gétmagésség (E ), a kﬁszdb-
energia {E ) és az Arrhenius«fele aktivalésl ehergia (EA)
kozbtti khldnbsegeket A Eb gatmagassdg (barrier height)
a potencidlfeliilethez kapcsolddd fogalom: a nyeregpont &g
a kiindulési 4llapot energidjénak killonbsége. A E kosztb-
energia vagy kritikus energia (threshold energy) egy dina-
mikai fbgalom¢ az a relativ kinetikus energia amelynél a
reaktiv keresztmetszetjéftéke O—Fa csﬁkken, Véglil a EA .
aktivalasi energia (activation energy) egy statisztikai
mennyiség, amely a reaktinsok homérsékletfiiggd energiael~
oszldsa szerint sulyozott Atlaggal kapesolatos (1d. az.EA
fizikai tartalmara utald megjegyzeseket a 4.3.4. fejezet-

ben).
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6.4. abra: A H+H2 - H2+H reakcié sebességi egylitthatdja-

nak homérsékletfliggése {log k(T) - 1000/T &bra).

A 6.4. &bran a H + Hy, - H, + H reakcid sebességi egylitt-
hatéjanak szadmitott hdmérsékletfiliggését mutatjuk be. A pontok
szadmitdsa a trajektéria mbédszerrel nyert reaktiv keresztmet-—
szet fliggvény felhasznalasaval a.tovébbfejleszttt itk6zési el-
mélet alapjin tdrtént [1]. Az abrardl lathatd, hogy a pontok-

hoz jé6 kdzelitéssel egyenes illeszthetd, amely megfelel a

1 -1

k(T)/dm> mol ts™! = 4,3x10%°

exp(-41100/RT)

Arrhenius kifejezésnek. Ezek a szamitdsi eredmények alig mu-
tatnak eltérést a sebességi egyiitthatdé Arrhenius tipusu kife-
jezésétdl. Az eltérés legegyszeriibben az ismert

-E_|/RT
k(T) = pt" e P

kifejezés alakjdban fejezhetd ki. A 6.4. &bran bemutatott sza-
mitdsi eredményekbdl az alabbi paraméterek nyerhettk:

B/am> mol Ys7! = 7,87x10% , n = 1,179 , By /X3 mol ™t = 26,1

Mint lathatdé, az Arrhenius egyenlet jo teljesiilése a 6.4. ab-
ran bemutatott szadmitasi eredmények esetében csak latszdlagos;
az Arrhenius paraméterek homérsékletfiiggbek. A preexponencia-
lis tényezd homérsékletfliggésérdl Karplus és munkatarsai kimu-

tattak, hogy részben a kiilénféle forgasi allapotok hozzajaru-
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lasanak a hBmérséklettel valéd valtozasatdl ered, de egyetlen
adott rezgési dllapot esetén is h@mérsékletfliggd preexponen-
cialis tényezd adédik.

Az el8zSekben bemutatott dinamikai eredmények klasszi-
kus mechanikai trajektéria szamitadsokbél szarmaznak (kvazi-
-klasszikus é&s szemi-klasszikus szamitasok). Sziikség van
azonban a kvazi-klasszikus és szemi-klasszikus k&zelités tel-
jesitOképességének az ellenbrzésére. Ezért legujabban néhany
igen egyszerii rendszernél megkisérelték a reakcidk dinamika-
janak kvantummechanikai szamitasat, és jelentds eldrehaladast
értek el a reakciésebességnek elsddleges elvekbBl tdrténd
meghatdrozésa terén. A legtdbb munka az egyszerii H+H2 - H2+H
reakcid sebességének kvantummechanikai targyaldsaval foglal=-
kozik. J6 mindségii szemi-empirikus feliileteken végzett harom-
dimenziés kvantummechanikai szamitédsok [3,4] megbizhatd é&s
egymassal Osszhangban 1év( eredményeket szolgdltattak. SGt
legujabban ktz&ltek olyan harom-dimenziés dinamikai szamita~
si eredaényeket [5], amelyekben Liu és Siegbahn "ah initio"
potencialis energia szamitasain [6] alapuld potencidlfeliile-
tet [7] haszniltak fel.

A HtH, - H,+H reakciénal bonyolultabb rendszerek ese-
tében csak collinearis kvantummechanikai szamitasok allnak
rendelkezésre. Ilyen szamitdsokat kdzdltek pl. a F+H, [8-10],
a C1+H2 [11), a H+Cl2 [12,13] , a I+H, [14] és a H+O2 [10]
reakcidra.

Kvazi-klasszikus és kvantummechanikai trajektdéria sza-

mitasok eredményeinek Osszevetését lasd a [15] irodalomban.

6.2. Az elemi bimolekulds reakcidk mechanizmusa

A trajektéria szamitasok és keresztezett molekulasugar
kisérletek eredményei kdzvetlen informacidkat szolgadltatnak
a nem-reaktiv és a reaktiv iitkdzések molekuldris szintii t8r-

ténéseirdl.
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A 6.2. abran bemutattuk a HtH, rendsze? néhany nem-re-
aktiv és reaktiv trajektédridjat. Az abrakon az atomtdvolsa-
gokat abrazoltuk az 1dd figgvényében. A bemutatott &brak ti-
pikus trajektdridknak tekinthetdk viszonylag kis relativ ki-
netikus energiéknél; Kézts jellemz&jiikk, hogy kismértékii ener-
giakicserélddés torténik az litkbdzéskor. A 6.2. abrardl leol-
vashatd még, hogy az az idd, amely alatt erds kdlcsSnhatés

van a molekuldk kozott, igen révid, 10_14 s nagysagrendii.

Az iitkbzési komplex élettartamit tekintve az A+BC + AB+C
kicseréltdési reakcidok két alaptipusat lehet megkiilonb&ztet-
ni. Az egyik tipusba tartoznak azok a reakcibk, amelyekben az
litkbzési komplex élettartama rovid, olyan nagyséagrendii, mint az
elasztikus {itkbzés idStartama. (A molekulasugar vizsgalatok
szerint az ilyen komplexek életﬁartaméhak felsd hatara kb.
5x10713 s.) Ezeket a reakcidkat direkt reakqiéknék (direkt
kdlesonhatasoknak) nevezzikk. Mivel a k&lcsbnhatds idStartama
adltalaban rdvidebb, mint egy rezgés vagy forgas idStartama,
ezért az iitkbzés alatt nem kdvetkezik be az iitk&zd részecs-
kék- relativ kinetikai energidjdnak eloszlasa a komplex sza-
badsagi fokai k&zdtt. A direkt kélcsdnhatasra példa lehet
a 6.2. adbran bemutatott H+H, - H.+H reakcid, ahol a komplex

2 2 .
élettartama kb. 10 14 s, amely Osszevetendd a H, molekula

0;5x1614 s rezgési és kb. 20x10;14 s (J=1) forgési periédusd-
val. A masik tipusba azok -a reaktiv k&lcsdnhatéasok tartoz-
nak, amelyekben az i{itk&zési komplex élettartama hosszu. (Al-
talaban legalébb s5x10712

akciéknak nevezzik. Mivel a komplex élettartama hosszabb a

s.) Az ilyen reakcidkat indirekt re-

rezgési vagy forgési periéausoknél, igy az 1tks6z8 részecskék
relativ kinetikai energiaja eloszlik a komplex szapadséqi
fokai k8zdtt. A direkt és indirekt kdlcsdnhatdsok két hatér-
esetet képviselnek, a valésagban a kettd kdzdttl dtmeneti ti-
pusok is megtalalhatodk. '

A direkt és indirekt reakcidk komplexeinek eltérd élet-
tartama alapjan eltérd kép vArhatd a direkt és indirekt ltkd-
zésekben bekdvetkezd szb6rbdas tekintetében is. Varhatd, hogy
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hosszu élettartamu komplex esetén, amikor elég idd all ren-
delkezésre az ilitkbzés energiadjanak a komplex szabadsagi fo-
kai kozdtt torténd eloszlasara, a komplex szétesése soran
"nem emlékszik" az elBéletére; vagyis a termékek szdérddasa
szimmetrikus (nincsenek kitiintetett irdnyock). Ezzel szemben
révid élettartamu komplex esetén, amikor élettartama tul ré-
vid az ilitkbzés energiéjénak‘elOSZléséhoz, a komplex szétesé-
se sordn "emlékszik" az elGéletére; ilyen esetben a termékek
szorbdasa varhatdan aszimmetrikus (kitlintetett szérédasi ira-
nyok léteznek). A molekulasugdr szdrodasi kisérletek igazol-
jak ezeket a varakozasokat, amint ez az aldbbi rdvid aAttekin-
tésb8l kitilinik.

A legtbbb ezideig vizsgalt esetben direkt kdlcsdnhatéd-
sokat talaltak; kevés kivételtdl eltekintve a kémiai reakcidk
direkt reakcidk. A molekulasugdr vizsgdlatok és a trajektdria
szamitasok szerint a direkt reakcidknak tovabbi két csoport-
jat lehet megkiilénbdztetni. Az egyik csoportba tartoznak azok
a reakcidk, amelyek molekulasugdr vizsgalatok szerint nagy
reaktiv keresztmetszettel (kb. 100 RZ) jellemezhet®k és ame-
lyeknek sz6rédasi képét a 6.5a. abra mutatja be. Az AB termék-
molekula nagyjabdl ugyanabban az irédnyban folytatja utjat,
amely irdnyban az A atom az {itkdzést megeldzfen mozgott. Eze=-
ket a reakcidkat, amelyekben a termék molekula a tdmegkdzép-
pontra vonatkoztatva elbrefelé szérddik, "lehasité" ("strip-
ping") reakcidknak nevezzilkk. Nagy reaktiv keresztmetszettel
jellemezhetd néhény alkalifém-atom reakcidja halogénekkel,
PR K+Br2 , Cs+IC1 , Cs+I2 reakcidok, valamint
a PBr3 és CBr4 reakcidoi. Ezekben a reakciokban egy halogén-
atom lehasitdsa t8rténik a halogén vagy haloid molekulardl;
példaul

mint pl. a Cs+Br

K+ Br, - KBr + Br (v.3)

A direkt reakcidk egy masik csoportjdba tartoznak azok
a reakcidék, amelyek a molekulasugar vizsgdlatok szerint kis
reaktiv keresztmetszettel (kb. 10 g?, vagy kisebb) jellemez~
het8k és amelyeknek szérddasi képét a 6.5b abra mugatja. Ezek-

&
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ben a szdédrodasokban az AB termék nem folytatjﬁ a beesd A at:-
mozgasanak iranyat, hanem a t&megk&zépponthoz képest vissza-
felé szérodik. Az ilyen reakciékat illetve Uitkdzéseket

P

"vigsgszapattand" ("rebound") reakcidknak nevezzik. pPéldaként

szolgalhat a

K + CH3I -+ KI + CH3 (6.4)

reakcié, amelyre molekulasugar vizsgélatokban kis reaktiv ke
 resztmetszetet hatidroztak meg és megallapitottdk, hogy a KI
termék a rendszer témegkdzéppontjdhoz képest visszafelé szé-
r6dik. Tovabbi vizsgalt példakként megemlithetdk egyéb alkil
-jodidok reakcidi.

a/ Iehasitd mechanizmus b/ Visszapattand mecha-
nizmus

6.5. abra: Az A + BC reaktiv szorbdas két mechanizmusa

A "lehasité" &g "visszapattand™ reakciék két hatarese:
tet jelentenek, amelyek kozdtt atmenetek lehetségesek. Molel
lasugar vizsgalatok szerint atmeneti tipust (amelyben a reé?
tiv szorédas a tdmegkdzéppontok vonaldhoz viszonyltva oldal"
rényban térténik és a reaktiv keresztmetszetek 10 és 100
.828tt vannak) képviselnek példaul az alkalifémek reakcidi

CCl4 P CHCl3 és CFBI molekulakkal.
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K+ Br, - KBr + Br (6.10)
K + CH31 - KI + CH3 (6.11)
Cs + Br2 - CsBr + Br (6.12)

kicserélddési reakcidkban felszabaduld reakcidhd nagyrésze a
kialakuldé kdtés (rezgési) gerjesztésére forditédik.

Ezekkel ellentétben, infravdrds kemilumineszcencias
vizsgdlatok szerint, a

H + Clz - HC1l + C1 (6.13)

reakcid exotermicitédsénak csak kb. 7 %$-a forditédik a HC1l mo-
lekula rezgési gerjesztésére. A reakciohd hasonlé vagy kisebb
hanyada jelentkezik a termék molekula rezgési gerjesztése a-
lakjaban a H+Br2 , H+C1NO , a H+NO, és a H-atom néhany egyéb

reakciéjaban.

A reakcidban felszabaduld energiinak a termékek szabad-
sagl fokai koztitti eloszlésdt vizsgalva a molekulasugir és a
spektroszkdpiai informacidk kiegészitik egymast, mivel a mole-
kulasugdr kisérletekbdl a transzlacibés energiaeloszlésra, mig
a spektroszképiai eredményekbGl a rezgési. és elektron gerjesz-—
tésre lehet ktvetkeztetni.

Az egszerl bimolekulds kicseréltdési reakcidk esetében,
A + BC + AB + C , ' o {6.14)

a reakcidban felszabaduld energia eloszlasat a termékek rezgé-
si és transzlacioés szabadsagi fokai kdzdtt M. Polanyi szerint
a potenciilfeliilet tipusa hatadrozza meg. Polanyi megkiilsnb&z-
tetett "vonzé" és "taszitd" tipusu feliileteket, amelyeket a
6.6. abran bemutatunk.

A vonzd tipusu felilileteken az aktivalt &allapoton vald at-
haladast kbvetd potencidlisenergia-csdkkenés akkor kdvetkezik
be, amikor az A atom kdzeledBben van BC felé é&s a B~C tavol-
sdg még kézélit5leg megegyezik az egyénsulyi atomtavelséggal.

Mas szavakkal e azt jelenti, hogy az energia felszabadulésa a
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BC

"yvonzo" . "taszito"

6.6. abra: Az A+BC -~ AB+C reakcidok potencialfeliileteinek
két tipusa

reakcic iak abban a fazisédban kdvetkezik be, amikor az A-B
k&Stés még erdsen megnyult dllapotban van és igy az ener-
gia nagyrésze ezen uj kStés rezgési gerjesztésére forditdd-
hat. Az alkalifémek és halogének k&zdtti reakcidknak (lasd
fentebb) nyilvanvaldéan vonzd tipusu potencidlfeliiletek felel-
nek meg. Ezzel szemben a taszitd tipusu feliileteken az akti-
valt allapotot kdvetd potencidlis energia csokkenés az AB és
C termékek tavoldédaséanak fazisadban kdvetkezik be, amikor a
kialakulé A-B kotés tavolsaga mar megkdzelitdleg megegyezik
az egyensulyi atomtavolsaggal. Ebben az esetben az energia
felszabaduldsa az AB és C eltavolodasaval esik egybe, és igy
a felszabaduld energia nagy része a termékek relativ transz-
liciés energiadjava alakul. Ez a helyzet all fenn az emlitett
H+C12

A tisztadn vonzd tipusu és tisztan taszité jellegii feliiletek

és a H-atom egyéb fentebb megadott reakcidi esetéien.

hatidresetek, amelyek kdzdtti Atmeneti tipusok gyakran el&for-
dulnak.

Tébb dinamikai szamitast végeztek abbdél a célbél, hogy
tanulméanyozzdk a kapcsolatot a potencidlfeliiletek vonzd vagy
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jellege, valamint a reakcidenergianak a termékek rezgési ger-
jesztésére forditott hanyada k&z&tt. A szamitasi eredmények

nem teljesen egyértelmiiek, de nagy vonalakban megegyeznek Po-
lanyi altalénos megallapitdsaival.
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A dinanikai elméletek vdlaszt adnak a kinetika néhany
legfontosabb kérdésére és alkalmasak a sebességi egyiitthatdk
elméleti szamitdsara. De szamitis-igényességiik nagy és alkal-
mazhatésagukat ma még erdsen korlatozza a megbizhatd kvantum-—
mechanikai potencialfeliiletek hidnya. Ezért felmertlt és ma
is fennadll az igény egy egyszerii és kénnyen kezelhetd elmélet
irant. Egy ilyen elmélet az un. dtmeneti allapot elmélet. Az
elmélet alapjait még a 30-as évek kdzepén fektették le
Eyring, Polanyi és munkatarsaik (1,2]. Azbéta is igen kiter-
jedten és nagyon.eredményesen alkalmazzak. Ugyanakkor rendsze-

res birdlat targyat is képezi, egyes feltevésel miatt.

Az Atmeneti allapot elmélet, a reaktiv litkBzések dina-
mikajanak részletes leirasa helyett, csak a potencidlfeliile-
ten tdrténd mozgis egyes adllomédsainak jellemzésére szoritko-
zik. Az elmélet egy sajatos egyensulyi hipotézis bevezetéseé-
vel megadja az aktivalt komplexek koncentracidjat, de nem fog-
lalkezik azzal a kérdéssel, hogy miképpen jut el a rendszer a

kiinduldsi &llapotbdl az atmeneti &allapotba.
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7.1. A sebésségi egylitthatd kifejezése

Az atmeneti &llapot elmélet az elemi reakcid sebességét
a potenciadlfeliilet nyeregpontjanak kis kérnyezetében (az un.
dtmeneti allapotban) tal&dlhatd molekuldris rendszerek (az un.
aktivalt komplexek) koncentrdcidjanak és az Atmeneti allapo-
ton t&rténd athaladasuk frekvenciéjénak+ szorzataként adja

meg.

7.1.1. Az atmeneti &llapot elmélet k&zelitései

Az atmeneti &allapot elmélet néven ismert eljaras két
alapvetd hipotézisen és tobb kiegészitd feltevésen alapszik.
Az alapvetd hipotézisek: az un. egyensulyi hipotézis, amely
lehetdvé teszi az aktivalt komplexek koncentracibéjanak sza-
mitasat a reaktdnsok koncentracidibédl, és a reakcickoordind-
ta mentén t&rténd mozgas szepardlhatdsiga az Atmeneti komplex
tébbi szabadsagi fokaitdél. Ezeket az alapvetd hipotéziseket
tédrgyaljuk ebben a fejezetben. .

A rendszer a potencialfeliileten t&rténd mozgdsa soran
keresztiilmegy egy energetikailag kritikﬁs allapoton, amely a
potencidlfelililet nyeregpontjanal taldlhaté. A nyeregpontot és
ennek 6 kBrnyezetét a reakcidut mentén, atmeneti dllapotnak
nevezziik. A reakcidutnak emlitett § szakaszan taldlhatd mole-
kularis rendszerek az un. atmeneti komplexek vagy aktivalt
komplexek. Az elmélet szerint, az Atmeneti komplexek egy bel-
50 szabédségi foka (amelyet az elmélet tdbbnyire egy rezgés-
sel, mégpedig a komplex széteséshez vezet& rezgéssel azonosit)
jellegében eitér a tobbitdl. Ez a szabadsdgifok az un. reak-
cidkoordinata. Az aktivalt komplex allapotdsszegének feliri-
sanal a kompleknek ezen rezgési szabadsagi fokat — a sebessé-

gi egyenlet szarmaztatdsa soran — egy transzldciéval helyet-

"Ez alatt az atmeneti.allapoton tdrténd athaladas iddtarta-

ménak a reciproka értendd.
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tesitjik. Ez a negyedik transzlaciés szabadsagi fok veszi fi-~
gyelembe a rendszer belépését az Atmeneti allapotba a reak-
tansok irdnyabdl, a rendszer szabad mozgasdt a potencialgat
tetején a reakcidut & hosszusagu szakaszaban, és végil a

komplexek atrendezddését vagy elbomlasat termékké.

Az aktivalt komplex belsd mozgasainak egyikét (a re-
akcidkoordinata mentén t&rténd mozgdst) az elmélet kiilénleges
sajatsagokkal ruhdzza fel. Ennek a mozgasnak a természete
fligg a potencialfeliilet alakjatél a nyeregpont kdrnyezetében,
Igy pl. szimmetrikus potencialfeliilet esetén a linearis ha-
romatomos atmeneti komplex két hajlitasi, egy szimmetrikus
€s egy anti-szimmetrikus nyujtasi rezgése kdziill az utdébbi hoz-
haté kapcsolatba a potencialgat tetején, a reaktéansok feldl a
termékek iranyiba tdrténd mozgassal. Ezért az ilyen esetekben
az anti-szimmetrikus nyujtist kell reakcidkoordinataként ke-
zelni. Ezzel szemben, ha pl. az A-B-C rendszer potencialfelii~
lete nagyon aszimmetrikus, amelyen a nyeregpont nagy B-C td~
volsagnal és kdzel egyensulyi A-B tavolsdgndl taldlhatéd, nyil-
van masként kell megvAlasztanunk a reakcidkoordinAtat. Ebben
az esetben a potencidlgat tetején t&rténd mozgas megfelel a
B-C tavolsdg valtozasanak. Ekkor az A atom mozgdsa a B-C k&-.
tés iradnya mentén kezelendd reakcidkoordinataként. Haromnil

tébbatomos rendszereknél is hasonléan kell eljarni.

Az atmeneti &llapot eljaras meqkivanja annak a feltéte-
lezését, hogy ez a reakcidkoordinata szeparalhatd a tobbi sza-
badsagi foktdl. Ezzel a hipotézissel a kornplexJr energiaja és
adllapottsszege az alabbiak szerint bonthatd fel:

e (7.1)

o = of ¥ (7.2)

+A kdvetkezBkben a * szimbélumot mindig a reakcidkoordiniti-

val kapcsolatos sajdtsdgok jeldlésére hasznadljuk, a + szim-
bélum pedig a komplex fennmaradd egyéb, "normalis" szabad-
sagi fokaira utal.’ v
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+ P -
ahol € a komplex "normilis" szabadsagi fokaiban és €;C a

reakcidkoordindtdban tarolt energia, és hasonléan of a *nor-
*
RC
dinadta mentén t6rténd mozgas allapotdsszege.

malis" szabadsagi fokok Allapotdsszege és Q a reakcidkoor-

Az aktivalt komplex elmélet alapfeltevése egy egyensu-
lyi hipotézis, amely lehet®vé teszi az aktivalt komplexek
"koncentraciéjanak" megadadsat. Azonban az elmélet nem tételez
fel klasszikus értelemben vett egyenswulyt a kiinduldsi és az
aktivalt allapotok kdzdtt, hanem egy sajadtos egyensulyi hipo~
tézist vezet be.

vizsgaljuk meg egy reverzibilis kémiai reakciét a beal-
lott egyensuly éllapotébaﬁ. Ilyen kériilmények kdzdtt az akti-
valt komplex egyensulyban van mind a reaktansokkal, mind pedig
a termékekkel, és igy az aktivalt komplex koncentricidja eg-
zakt médon kiszamithatdé a statisztikus mechanika médszereivel.
Tehat beallott kémiai egyensuly esetén az ellentétes iranyu,
de egyenld reakcidsebességek szamitdsa az atmeneti allapot
elmélet szerint nem tesz szilkkségessé semmiféle eltérést a szo-
kasos egyensulyi kezelést8l. Azonban az atmeneti allapot el-
mélet feltételezi, hogy az aktivalt komplex koncentricidja
akkor is megadhatdé a kiinduldsi anyag koncentricidkkal sza-
mitott egyensulyi értékkel, amikor a kiinduldsi anyagok és a

termékek kdzdtt nem all fenn egyensuly.

Induljunk ki egy bedllott egyensuly &allapotdban 1&vd
reverzibiiis kémiai reakcid vizsgdlatdbdl. Barmely iddpilla-
natban taldlhatd a rendszerben néhiny olyan.részecske, ame-
lyeket, az el@bbiekben megadott definicié szerint aktivalt
komplexeknek tekintlink. Ezek némelyike oiyan, amely a potenci-
algat tetején a reaktdnsok irényabdl a termékek irdnyaba ha-
lad, masik résziik pedig olyan, amely a termékek irdnyabdli a
reaktdnsok iranyi&ba mozog. Bedllott egyensuly esetén a kétfaj=~
ta komplexek szdma egyenld, mivel a reakcidsebesség a két el-
lentétes iranyban megegyezS. Gondolatban tavolitsuk el a rend-
szerbGl a termék-molekulakat. Ennek kodvetkeztében eltiinnek a
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rendszerbdl azok az aktivalt komplexek is, amelyek mint a
termékoldalrél a reaktansok felé haladékat jellemeztiink. Az
egyensulyi hipotézis lényegében azt jelenti, hogy a potenci=~
d1gat tetején valé ataramlas sebessége a reakténs oldal fe-
181 a termékek iradnyaban valtozatlan marad annak ellenére,
hogy a termékeket eltavolitottuk a rendszerb&l. Mds szavak-
kal: a két ellentétes iranyu aramlés a potencidlgat tetején
fliggetlen egymastél. )

Hangsulyozni kell, hogy az Atmeneti allapot elmélet
egyensulyi hipotézise csak olyan komplexekre vonatkozik, ame -
lyek a kézvetlen multban reaktans molekuldk voltak. Az akti-
valt komplexek tranziens részecskék, amelyek a kiindulasi &1~
lapotbél a végallapot felé haladnak és az atmeneti allapot-
bdl mar képtelenek visszafordulpni. Ha a részecskék a kiindu-
lasi Allapotbél eljutottak az aktivalt éilapotba, akkor sor-
suk csak az lehet, hogy végtermékké alakulnak. Az a fajta fo-
lyamat, amelyet-az aktivalt komplex elmélet egyensulyi hipo-
tézise feltételez, analdég a 6. fejezetben megismert direkt
reakcidokkal. A direkt reakcidk komplexének élettartama tul
révid ahhoz, hogy az energidaja eloszoljon a komplex kiilénfé-
le szabadsdgi fokai kdzdtt, és igy elbomlésa fiigg attél, aho-
gyan képzdddtt. (A komplex az elbomlas soran "emlékszik" ar-
ra, hogy miképpen képz&dstt, )

Az A+BC - AB+C reakcidra alkalmazva a fentebb beveze-

tett egyensulyi hipotézist, felirhatd a

*
[ABE] g TE kT

TAT TBeT ~ % = grage © (7.3)

egyensulyi- 411andd, ahol 9% az dtmeneti komplex &llapotbssze-

ge és E; ?z atmeneti komplex legalacsonyabb rezgési szintje

és a reaktinsok legalacsonyabb rezgési szintje k&zdtti ener-
giakilénbséget jeldli (ld. a 7.1. abrat). A (7.3) kifejezés-
ben [ABC| a nyeregpont kis kbrnyezetében (az Atmeneti &llapot-
ban) taldlhatd molekularis rendszerek koncentraciéjat jelenti.
Ha a vizsgalt reakciénk egyensulyban van, akkor az ABC moleku-
laris rendszereknek éppen a fele ‘tekinthet® az A+BC -+ AB+C

-
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reakeid aktivalt komplexének (mivel csak 50 %-uk halad az
B+BC reaktans allapot irdnydb6l az AB+C termékallapot felé).
Igy az A+BC -+ AB+C Atmeneti komplexének koncentraciéja

* ¥k
=4 A—e © [Al[BC] (7.4)

Potencialis energia

Raakidns Termek

Reaokeio  koerdinala

7.1. abra: Potenclilisenergia-gat

7.1.2. A sebesséqgi kifejezés szarmaztatéasa

Az atmeneti &llapot elmélet alapegyenleteinek tébbféle
.levezetését javasoltak, amelyek lényegliket tekintve nem kil&n-

bdznek, de az elméletet mas-mas szempontb6l vilagitjak meg.

Az elmélet szerint az elemi reakcid sebessége az atme-
neti komplex koncentrécidéjanak és a potencidlgit tetetén ta-
lalhatd ¢ hosszusagu szakaszon — az un. atmeneti &allapoton —
tdrténd athaladéds frekvencidjanak a szorzata:

_l[

R = k(T)[AllBC] = ¢ ~[ABC") (7.5)

Az egyenletben t~l az Atmeneti Aallapoton t&rténd &thaladas
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idejének reciproka, azaz a gat f6lstt tdrténd Athaladas frek-
venciiaja. Az alapegyenletek mindenfajta szarmaztatasa fel-
haszndlja az egyensulyi hipotézist a [ABC™] kifejezésére és
feltételezi a reakcidkoordinata szeparadlhatésagat, de a kiildn-

féle levezetésekben masként tirténhet a t‘l megadasa.

Tekintsiik a potencidlgat tetejének elég rovid § szaka-
szat, amelyben a potencidlis energia valtozdsa elhanyagolhaté-
an csekély. Tovibbaa gat tetején térténd mozgast szabad transz-
laciénak tekinthetjiik. Igy a gat tetején tdrténd athaladas At-

1/ 2 )
2k T
A

lagos frekvenciaja

et -

ol

+
nm

ahol u a reakciékoordindta  mentén t&rténd egydimenzids mozgéas
atlagos sebessége+ és m az effektiv témeg. Masrészt, az at-
meneti komplex koncentricid kifejezése az egyensulyi hipoté-

zls &s a reakciékoordinidta szepardlhatésdganak hipotézise a-

lapjan a (7.4) és (7.2) egyenletek szerint!''
+ % *
Q0 - [k, T
(aBc™] = 2 ——F& e OB 4y (pc) (7.7)
A’'BC

Az n' témegli részecske egydimenzids mozgasara a gat tetejének

§ hosszusdgu szakaszaban a kdvetkezd dllapotbsszeqg kifejezés

irhatd fel: 2nm¢k Ty Y2
ay, = — B s (7.8)
RC h2

+Ezen atlagos sebesség kifejezése:

2 }
- =ufu” f2k_T —|rﬁ12/2k T

u = % u e du/%ﬁ e du = (ZKBT/Hm*]l/Z

A (7.7) egyenlet felirdsinal e: _— ei» el helyettesitet-
tlk. Ennek indoklasat lasd a kévetkezd oldal labjegyzeté—

ben.
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Ezzel a komplex koncentraciéja

[aBc*] =

ST

e © [al[BC] (7.9)
h? “a¥sc

#* +
2nm kBT) 1/2d of -€ kaT
A (7.9) és (7.6) kifejezéseket a (7.5) egyenletbe helyette-
sitve, és az egyszerilisitéseket elvégezve

. L _#
éulk T * EOIkBT

k(T) = 2 Qg e (7.10)
h 2BC

A fent bemutatott szarmaztatds azt a gondolatmenetet
kdvette aﬁelyet az elmélet eredeti megfogalmazdja, Eyring
bemutatott. Azonban a reakcidkoordindta mentén tdrténd moz-
gast szabad transzlacidé helyett egy nagyon laza rezgésként is
kezelhetjiik. Legyen a komplex széteséséhez vezetd nagyon la-
za rezgés frekvenciédja v’ . Az Atmeneti komplex atlagos t é-
lettartama egy rezgési periddusnak a fele, tehat a termékek
feldl a reakténsok felé haladé komplexek elbomlésénak frek-
venciaja

£ o 2y (7.11)

Masrészt, ha a potencidlgat tetején torténd mozgast nagyon
laza rezgésként kezeljitk, azaz, ha hv*<3:kBT , akkor a reak-
cidokoordindtanak megfeleld allapotdsszeg

k. T

o] =B (7.12)
RC hv™

Ezt helyettesitve a (7.7) egyenletbe, a

+
1 kBT Q* EOII{BT
2

(aBCY] = e [al[BC] (7.13)

kifejezést nyerjik.’

1LMegjegyezzi}k, hogy a (7.13) egyenlet t8bb feltevés eredménye-
ként adédik. A (7.13) kifejezést a (7.7) egyenletbdl nyertik,
amely magdban foglalja egyrészt az egyensulyi hipotézist, mas-
részt a reakciékoordindta szepardlhatdsagdnak hipotézisét. To-
vabbA a nagyon laza rezgés feltételezésébdl (v - O) kovetke=-

zik, hogy &% - ¢ A L S S
' €. = €.+ € = €+ 5 hw €
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A (7.13) és (7.11) kifejezéseket a (7.5) egyenletbe behe-
lyettesitve &s az egyszeriisitéseket elvégezve ismét a (7.10)
alapvetd sebességi egyenlethez jutunk.

A bemutatott kétféle szarmaztatassal kapcsolatban fel-
hivjuk a figyelmet arra, hogy a bevezetett hidnyosan defini-
alt fogalmak (t_l ;5 , mt &s v*) a levezetések sordn ki-
esnek &s nem jelennek meg az alapvetd kifejezésben, Fontos
még emlékeztetniink arra is, hogy Q% nem az atmeneti komplex
adllapotésszege, hanem egy olyan hipotetikus asc® komplex &l1-
lapot&sszege, amelyben a szokasoshoz képest egy szabadsagi
fok hianyzik, mégpedig az a szabadsagi fok, amely megfelel a
reakcidkoordinatinak. Az ABCT komplex egy hipotetikus részecs-
ke (amely stabil és amelyhez j&1 definialt termodinamikai sa-
jatsagok rendelhet8k) és igy valésagos rendszerekben nem lé-
tezik. Ezzel szemben az ABC" komplex révid ideig létezd
tranziens részecske (amely azonban nem stabil és amelyhez csak

rosszul definiadlhaté termodinamikai sajdtsdgok kapcsolhatdk).

A (7.10) alapegyenletet bimolekulas reakcidkra vezettiik
le, de ugyanez az alak addédik uni-, és trimolekuléds reakcidk-
ra is. Az egyenletben el&fordul a kBT/h univerzalis faktor
(kpT/h = 2,0836x10"° T s71).

1979 &v elején Kuppermann publikilt eqgy alapvetd jelen-
t8ségii cikket [3], amelyben az Atmeneti Adllapot elmélet egzakt
ujrafogalmazdsat mutatja be. Kuppermann eljarasa nem hasznal-
ja fel a klasszikus elmélet egyensulyi hipotézisét, sem més
olyan feltevést, amely miatt az Eyring féle klasszikus verzi-
4t ujra és ujra biradltak. A Kuppermann féle targyalasbdsl kitii-
nik, hogy az Atmeneti éllapot elmélet univerzalis kBTIh fak-
tora egy trividlis matematikai kdvetkezményként adodik, tehat
nem kapcsolhatdé hozzd semmiféle fizikai tartalom. A Kuppermann
féle targyalds a sebességi egylitthatdé Utk8zési elméleti megfo-
galmazisabdl indul ki és a hangsulyt - a klasszikus targyalas-
sal ellentétben — a dinamikai mennyiségekre (reakcibévalészinii-

ség, stb,) helyezi.
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7.1.3. A sebességi kifejezés‘termodinamikéi megfogalmazisa

Az alapegyenlet (7.10) statisztikus mechanikai megfo-
galmazasdt gyakran mas alakokra szokds atirni. A (7.10) egyen-
letben az allapot@sszegek hanyadosa é&s az exponencidlis tag

szorzata formdlisan egy egyensulyi allanddénak, mégpedig a
A + BC === ABC’

egyensuly K: egyensulyi éllandéjénak’(koncentrécié standard
dllapot) tekinthetd. Ezzel a (7.10) egyenletbdl

. k_T
k(T) = —g— K: (7.14)

Tovabba, az egyensulyi &llanddé
=-RT 1n K#: = AG* = AH* - TAS* (7.15)
¢ [s} (o4 - C C

termodinamikai kifejezééének felhasznélasaval megkapjuk az
atmeneti allapot elmélet alapegyenletének termodinamikai meg-
fogalmazasat: ' ) )
K. T  a8T/R -ant/mT \
k(T) = = e % o ¢ (7.16)

* . * .-
A AG: . ASC és AHC mennyiségeket a standard aktivalasi sza-

badentalpidnak, entrdpianak és entalpidnak szokas nevezni.

Hangsulyozandd, hogy mindhédrom sajatségbdl, csakugy mint a

(7.14) egyenletben el&forduld K: -bd1 is, hianyzik egy sza-
badsigi fok hozzajaruléasa. '

Abbdél a célbdl, hogy a (7.16) egyenletet Osszevethessiik

+

az Arrhenius egyenlettel, ismerniink kell a kapcsolatot a AHC
standard aktivalasi entalpia és az EA Arrhenius aktivalasi

energia kdzbtt.
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Kimutathatéf, hogy a keresett Osszefliggés

+ *
6H, = EA + A(PV)C RT (7.17)

T8kéletes gazokat feltételezve, dllandd térfogat ese-
. + L
tén A(PV)c = sn'RT , s igy (7.17)-et a (7.16) egyenletbe
helyettesitve

- *_ ’ * -’
(an"-1) kBT ASCIR EA/RT

kc(T) =e - € e (7.18)

A An* a molekulaszam valtozas az aktivalt komplex képzddése

soran; azaz an’ = O unimolekulas reakcidéknal, an* = -1 &s
ant = -2 bimolekulds illetve trimolekulds gazreakcidknal.

A (7.18) egyenletbdl kdzvetlenlil kdvetkezik, hogy az &tmene-
ti allapot elmélet szerint a gézreakcidk Arrhenius-féle A-
~faktora

kpT  aSE/R
A = e - e (7.19)

Ha a gazreakcid allandd nyomason megy végbe, akkor
A(Pv)z = Psz figyelembevételével, a (7.17) és (7.16) egyen-—
letbdl kapjuk, hogy

+ +
(1-PAV_/RT) kpT  4S_/R e—EA[RT

h (7.20)

kc(T) =e

Oldatreakciéknal feltételezhetd, hogy a standard aktiva-
lasi térfogat, sz = -RT(3ln k(T)/aP)T , €ls8 kézelitésben
O-nak vehetd és igy a (7.20) kifejezés elsd tényezdje egysze-

rilen e,

1-Helyettesitsﬂk az aktivalasi energia definialdé egyenletébe a
k(T) kifejezését (7.14) szerint. Vegyilkk figyelembe, hogy
d 1n K:de = AE:/RT2 , ahol AEz a standard aktivalasi euner-
- = *
A vall). Igy EA AEC + RT.
Masrészt, mivel definicié szerint E = H-PV, és igy AEC =

= aut - a(ev)t , ezért B, = ant - a(pv)F + mT .
C c [o

*
c A

gia (amely nem tévesztend® &ssze E
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7.1.4. A reakcibut degenerdltsdg, a transzmisszids koeffici-

ens és az alaqgut effektus

Ebben a fejezetben hdrom olyan tényezvel foglalkozunk,
amelyek befolydsoljik a kémiai reakcidk sebességét, de ame-
lyeket az Atmeneti dllapot elmélet alapegyenleteinek szarmaz-
tatdsandl nem vettiink figyelembe. Ezek & ¥ reakcisut degene-—
raltsdg, a k transzmissziés koefficiens és a r* alagut effek-
tus, amelyekre az el&zd fejezetekben bemutatott elﬁéletet kor-
rigalni kell azaltal, hogy a (7.10) és (7.16) (illetve (7.18)
és (7.20))alapegyenletekbg bevezetjik a;z* , & és F* kor-

rekciés tényezdket.

Statisztikus faktor vagy reakcidut degenerdltsag: Szim-
metrikus reaktdnsck részvételével lejatszédd reakcidk egy ré-
sze tdbb eqymé§sal egyenértékili uton megvaldsulhat. Amikor pl. a
ciklopropan atalakul propilénné {strukturadlis izomerizacid),
egy hidrogénatomnak kell atvandorolnia a szomszédos szénatom-
ra. A molekuldban hat egyenértékii hidrogénatom van, és ezek
stvandorlasa valamelyik szomszédos szénatomra tizenkétféle-
képpen valésulhat meg. A hat hidrogénatom megkiildnb&ztethe-
tetlen, ezért a tizenkét atrendez®dés teljesen egyenértéki.

A Cl és H2 k6z8tti hidrogénatom lehasitasi reakciéban a H2
molekula egy hidrogénatomj&t lehasitja a kloératom. Mivel a
Hz—ben két egyenértékii &s megkiildnbdztethetetlen hidrogéna-
tom van, a reakcié kétféleképpen, de két teljesen ekvivalens
uton valésulhat meg. A reaktdnsok szimmetridjanak kovetkez-
ményeként elBallé megkiilénbdztethetetlen reakcidutak szamat
a reakcidut degeneraltsaganak, vagy'a reakcid statisztikus

faktoranak nevezziik.

A sebességi egyiitthatd (7.10) statisztikus mechanikai
megfogalmazasiban megjelenik az atmeneti komplex és reaktan-
sok allapotdsszegeinek Q*IQAQBC hanyadosa. A rotaciés &llapot=-
$sszegek — mint ismeretes — .tartalmaznak egy o szimmetria sza-
mot, igy a sebességi egyiitthaté kifejezésében eleve benne fog-

; * R . , FY
laltatik egy UAGBCIG alaku statisztikus faktor. A aAaBCIo
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hanyados altaldban helyesen adja meg a reakcidut degenerdlt-
sdgot, de t8bb esetben ez nem 411 fenn. Igy példaul a fent
emlitett Cl + Hy + Cl ... H ... H - HCl + Cl reakcid eseté-
ben a oAnBCIaf = 1x2/1 = 2 hanyados helyesen adja meg a reak-
cidut degeneraltsagot. Ezzel szemben, a ciklopropan izomeri-
zaciénal o lo = 6/1 = 6, amely egy kettes faktorral eltér az
‘intuitiv uton, az =gyenértékii reakciéﬁtak leszamlalasaval
nyert reakcidut degenerdltsdgtél. Az eltérés ebben &s mas ha-
- sonlo esetekben is abbél kﬁvetkezik,'hogy az atmeneti allapot
elmélet egy egyensulyi elmélet, amely az étﬁeneti komplex
koncentraciét az egyensulyi hipotézis alapjan szamitja [4].
probléma megsziinik akkor,ha az adllapotdsszegek szimitdsanal
elhagyjuk a ¢ szimmetrla szamokat és az atmeneti dllapot el-
mélet alapk1fejezege1be bevezetjuk a korrekt modon meghataro~
zott g ¥ reakciout degeneréltsagot.

a* értéket az egyenértékil reakgiéﬁtak leszamolésaval,

vagy — ami ugyanerre az ere&méﬁyfe vezet — az egyenértékii at-
meneti komplexek leszémolidsdval hatérozzuk meg. Igy pl. a
Cl + H2 =+ reakcidt vizsgalva megjeldlhetjilk .a H, egyenérté-

) : 2
kii hidrogénatomjait, Hi -8, 85.a kﬁvetkezo két komplexet
irhatjuk fel: Cl v+ HT... HJ és €l --- wl--. mL ; azas
+ SR
L= 2,

Alagut effektus: A reakc1osebesseg klasszikus mechani-
kai leirésa szerint a kémiai reakcid vegbemenetele megfelel -
a potencidlgdt £f516tt toérténd Athaladasnak, és kémiai Atala-
kuldsra csak olyan molekuldris rendszerek.képesek, amelyek
energiija heghalédja a potencialgat magasségit. Ezzel szemben
a kvanhtummechanika megengedi annak a lehetdségét, hogy azok
. a rendszerek, amelyek energi&ja kisehb, mint a potenci&lgat
felétt_tﬁrténﬁ Athaladas energiaigéhye, mégis atalakulhassa-
nak. végtermékekké. Ez a hatads az un. kvantummechanikai alagut
effektus. ' S

Az elBz8 fejezetekben az atmeneti allapot elmélet alap-
egyenleteinek klasszikus mechanikai szarmaztatdsat mutattuk
be. Az alapegyenleteket korrigdlni kell az alagut effektusra

T
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azdltal, hogy egy r* alagut korrekcidt (egy r* szorzdténye-
z6t) vezetlink be az egyenletekbe. A r* tulajdonképpen a re-
akcidkoordinadtanak megfeleld kvantumkorrekcid, amely analdg
a molekula egyéb bels® koordindtaihoz rendelhetd T kvantum-
korrekciskkal. ' -

A kvantummechanikai alagut effektus szémitu;a elég bo-
nyolult feladat. A kérdést megoldottdk olyan egyszeril esetek-
re, amelyekben kiilénféle alaku egydimenzids potencidlgatakat
tételeztek fel. Wigner vizsgalta az egydimenziéds paréboli-
kus potencidlgaton tdrténd atszivargas valdsziniségét (5],
és Bell javasolt kézeiitﬁ'kifejezéseket kiilénféle paraboli-
kus potencialgatak esetére [6].

Szintén egydimenzids, de a valésagnak jobban megfeleld
potencialgatat feltételezve, a kvantummechanikai feladat meg-
oldasat Eckart ‘dolgozta ki [7].

A kvantummechanikai alaguthatds igen jelent®s az elekt-
ronatadasi reakcidkban, &ltalaban nem elhanyagolhaté hidrogén-
&s deutérium-transzfer reakcidkban. Nehezebb részecskék (ato-
mok vagy ionok) transzferénél azonban az alaguthatds elhanya-
golhatd. Az alagut korrekcidé a transzferdlt részecske tdmegén
kiviil fligg még a hdmérséklettdl is; mégpedig r* né a homér-

séklet csdkkenésével.

'Vizsgéljuk-meg az alagut hatds kisérleti bizonyitékait:
1/ Az alagut effektus k&vetkeztében egyes reakcidk sebessége
alacsony hdmérsékleteknél nagyobb, mint amit a magas homér-
sékletii mérések alapjan varni lehetne. Ilyenkor eltérések ta-
pasitalhaték az Arrhenius tdrvénytdl. (Az eltéréseknek mas
okai is lehetnek! 1d. a 4.3.4. fejezetet.) Bizonyitottan ez
"a helyzet pl. a :

- + H
H o+ H, H,

TA I kvantumkorrekcid a kvantummechanikai és klasszikus me-

chanikai allapotdsszegek hanyadosa: I = kaanhmJleasszﬂum .
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és . D + 1{2 - DH + H i

reakcidknal, tovabba egyes bazis-katalizalta oldatreakcidk-
nal, ahol a sebességmeghatarozéd lépés a proton atvandorlésa

a szubsztratumtol a bazishoz. 2/ Az alagut effektus k&vetkez-
ményei lehetnek egyes reakcidk igen alacsony A-faktorai. 3/
Néhany esetben igen nagy izotdp effektust észleltek, amit az
alagut hatéssal értelmeztek.

Transzmisszids koefficiens: Az Atmeneti &dllapot elmé-
let alap@sszefiiggéseinek szarmaztatasanil feltételeztiik, hogy
mindazok a molekuléris rendszerek,amelyek a reaktdns oldal
fel8l belépnek a nyeregpont kis kdrnyezetébe, feltétleniil to-
vabb is alakulnak reakcibtermékekké. Azonban szamolnunk kell
azzal a lehet@séggel, hogy nem minden &tmeneti komplex ala-
kul &t reakcidtermékké. Ennek figyelembevételére bevezetiink
egy k transzmisszids koefficienst {azaz korrigdljuk az alap-
vetd egyenletéinket egy k = 1 korrekéiés faktorral), amely
azt hivatott kifejezni, hogy az Atmeneti komplexek milyen va-

16sziniiséggel alakulnak &t a vizsgdlt reakcié végtermékeivé.

A kémiai reakciék tdbbségénél az varhatd, hogy k érté-
ke nem nagyon tér el 1-t8l. Az 1-nél kisebb transzmisszids
kéefficieﬁsnek t8bb oka lehetséges; a legfontosabb okok k&-
zil néhanyat az alabbiakban r&viden bemutatunk.

Az el®zbekben (6.2: fejezet) megemlitettiik, hogy a ké-
miai reakcidk egyrésze (valdsziniileg kis része) un. indirekt
reﬁkcié, amelyeket hosszu élettartamu {itkdzési komplex-szel
lehet jellemezni. Nyilvdnvald, hogy ilyen esetekben a reagaléd
rendszer a potencidlfeliilet nyeregpontjanak kérnyezet8bBl visz-
szatérhet a kiindulédsi &llapotba, azaz k¢ < 1 varhaté.

Az atomok vagy egyszerili szabad gy8kok kombinalédasakor
képzodd termékek nagyrészt.a képzddd uj kdtés rezgési gerjesz-
tése' alakjaban tartalmazzak a reakciéban felszabaduld energi-
dt. Ha ez az energia nem sugarzodik ki vagy nem oszlik el a
molekula egyéb szabadsiagi fokai kdzdtt, akkor a molekula ujra

szétesik eredeti Osszetev@ire. Ilyen kombinalddasi reakcidk
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transzmisszids koefficiense jelentdsen eltérhet l—tﬁl.l(Igy
pl. két H-atom kombinidléddsanal k k&zel O.)

A transzmisszidés koefficiens kis értékeivel leggyakrab-
ban olyan reakcidknal taladlkozhatunk, amelyek potencidlfelii-
letének nyeregpontja kizelében egy masik elektronallapot po-
tencialfeliilete megkdzeliti vagy atmetszi az &ltalunk vizs-
galt reakcid potencialfeliiletét. Ha az Atmenet valdsziniisége
az egyik felliletr8l a masikra csekély, akkor az aktivalt komp-
lexek nagy valdsziniséggel az eredeti potencialfeliileten mo-
zognak tovabb és eljutnak a termékdllapotba, azaz « ~ 1.
Ellenkez®& esetben viszont a transzmissziés koefficiens jelen-
tSsen eltérhet 1-t&l.

Két killdnb6z3 elektrondllapothoz tartozd potencialfelii-
let atmetszése esetén egy specialis esettel allunk szemben ak-
kor, ha a két éllapot eltérd multiplicitasu. Az olyan kémiai
reakcidok, amelyek spin dtforduldssal (multiplicitds valtozas-
sal) jarnak,az un. nem adiabatikus reakcidk. Mivel az egyik
potencialfeliiletrtl a masik felliletre torténd atmenet vald-
szinilisége igen kicsiny, a nem adiabatikus reakcidknal 'kis
transzmisszids koefficiens varhaté. A multiplicitds valtozds-—
sal jaré folyamatok kis valésziniisége képezi az un. Wigner-

~féle spin megmaradasi szabaly [8] alapjat.

A transzmisszids koefficiens definiciéjat Eyring a ko=~
vetkezOképpen fogalmazta meg: A « a potencialgat felett t&r-
ténd athaladasok reakcibhoz vezet8 hanyadat jeldli.

Tehat « azt fejezi ki, hogy az atmeneti &llapotba a reakténs
oldal feldl belépd rendszerek milyen valészinﬁséggél ered-
ményeznek reakcidtermékeket. Az Eyring-féle klasszikus megfo-
galmazas nem foglal magéba olyan elemeket, amelyek lehetdvé
tennék k meghatarozasat. A 7.1.2. fejezet végén utaltunk Kup-
permann k&zleményére [3], amelyben a szerzd ujraértelmezi az
atmeneti allapot elméletet. Ebben a munkdban a szerzd feltdr-
ja a transzmisszids koefficiens pontbs jelentését; x két atla-
éos reakcidévalésziniiség hdnyadosdnak atlaga:
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_ kv, k1
k= < py /pi > (7.21)
ahol p?v egy &tlagos kvantummechanikai reakcidvaldszinliség
és ptl egy atlagos klasszikus mechanikai reakcidvaldszi-

nliség.

7.2. Az atmeneti &Allapot elmélet alkalmazdsénak néhany
példéija

Esetenkint elvégezhetd az Arrhenius paraméterek kdzeli=~
+8 értékeinek a becslése, anélkiil, hogy az allapotdsszegek
vagy az aktivalasi entrbpidk részletes szamitdsat elvégeznénk.
Ilyen becslésekre mutatunk be néhany példét ebben a fejezet-
ben; tovabbi példak a (9] irodalomban taldlhatdk.

ElsS kdzelitésben (eltekintve EZ és =N eltéréstdl) a
preexponencidlis tényezd, az atmeneti &llapot elmélet sze-
rint, a

AL BT o
h

na.
i

(7.22)

alakban irhaté fel, ahol @F & 0, az dtmeneti komplex illet-
ve a reaktdnsok allapotdsszegeit jel8lik. A teljes allapot-
dsszegeket felbontva a transzlacids, rotacids, stb. hozzaja-

ruldsokra (lasd a 3.13 egyenletet), a (7.22) kifejezéshdl azt
kapjuk, hogy

+ + : + :
h nQi e Im‘i tr T[Qi rot nQi b.rot Hgi vibr

Hasonld meggondolasok alapjan, a sebességi egyiitthatd termodi-
namikai megfogalmazasabél a '

kT

B + ¥ % # S
A=e —— e"p[(ﬁ‘SeMStr*ASrct*Asb.mt*ASvibr”R] (7.24)

kdzelitd kifejezést nyerjiik (ahol az aktivaldsi entrdpidk

nyomds standard allapotra vonatkoznak).
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Az A-faktorck becslése a (7.23) kifejezés alapjan abban
411, hegy elhanyagoljuk azokat a (Q*/HQi) tényeztket, amelyek
varhatdan nem kiildnb&znek jelent®sen 1-t&1l, és csak a fennma-
radd (Q*/HQiJ viszonyok kézelitd meghatirozdsadra szoritkozunk.
A (7.24) egfenlet@n alapuld becslésnél pedig elhanyagoljuk
azokat a 48" Osszeteviket, amelyek nem szignifikénsak,é&s csak
a lényeges hozzdjdrulasok k&zelitd meghatirozasival foglal=-

kozunk.

Az atom eliminacids reakcidk egy példaja a metdn elbom-
lasa metilgydkre és hidrogénatomra:
cH, - CH, + H (7.25)
Ebben a reakciéban Astr = 0 (mivel a CH4 és az atmeneti komp-

lex tdmege megegyezik). Mivel nincs belsd forgis sem a mole-
+

b.rot
és rotacids aktivdldsi entrépia hozz&jarulds becslése célja-

kulaban, sem a kemplexben, ezért AS = 0 . A vibraciés
bol fel kell vennilink eqgy aktivalt komplex modellt. Mik&zben

a metan CH3+H termékké alakul, a molekula haArom belsd szabad-
sdgi foka atmegy a termékek harom transzlacids szabadsagi fo-
kaba:

4 3
transzldcids szabadsdgi fok 3 3 3
rotacids szabadsagi fok 3 3 -
3N~6 belsd szabadsagi fok 9 I3 -
b. rotdciés szabadsagi fok - - -
vibraciés szabadsagi fok 9 6 -

Ez a harom szabadsagi fok a metan egy C-H nyujtasi és két
H-C-H deformédcidés rezgési szabadsagi foka. (A C-H nyujtasi
frekvencia a metdnban 2990 cm"l, és a H-C-H hajlitasi frekven-
. -1
cia 1440 cm

sordn ez a harom rezgési frekvencia valtozik meg lényegesen.

.) Varhatd, hogy az aktivalt komplex képzsdése

A reakcidkoordindta a C-H nyujtas, amelynek elhagyésa kb.
0.4 J mol_1
Feltételezzllk, hogy a komplexben a hajlitéasi frekvencidk ér-

k7t entrépla~cstkkenésnek felel meg (LlOOOK-en).
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téke koriilbeliil kétharmada a CH, frekvencidk értékének, ami

1 4
5,4 J mol lK 1 entrépia-ndvekedésnek felel meg. Igy tehét
as? = 5,00 molan"l. Mik&zben a CH, &talakul atmeneti

vibr 4
komplexszé, lényegesen megnyulik egy C-H k&tés. Ennek elle-

nére a tehetetlenségi nyomaté&kok megviltozasa jelentéktelen

(a H kénnyl atom), és igy As:d:= 0. A rotaciés aktivalasi

entrépia becslésénél nem vettiik figyelembe a szimmetriaszé-
mokat, ezért figyelembe kell vennilink az o ¥ statisztikus fak-

tort, amely: o = 4.Ezzel a korrigdlt rotaciés aktivalasi ent-
ropia st = R In 4= 11,5 3 mol k! | végiil, a (7.24) ki-
fejezés alapjan becsiilt preexponencidlis tényezd (1000K-en):

a = 5,7x10'2 expl (5,0+11,5)/R] = ax10M 71 | A kisérleti &r-

ték 5}{10;‘]“‘1 s .

A (7.25) reakcidé aktivAlasi energiaja varhatéan nem
3 kompinaldda-
si reakcid aktivaldsi energidja kicsiny. Ennek alapjan EAﬁ
= aH-RT = 426 kJ mol ™! becsilhetd. A kisérleti érték E, =

= 419 kJ mol”t .

nagyon kiilénbézik a reakcidh®t8l, mivel a H+CH

A poliatomos molekuldk elbomlisa két szabad gytkre {(pél-
daul az etan elbomlasa két metilre) a fentiekhez hasonldan
tdrgyalhaté. A kiinduldsi molekula 6 belsd szabadsigi foka
megy at a termékek 3 transzliciés és 3 forgasi szabadsagi fo-
kdba. Az etdn bomlas esetében a 6 kritikus bels® szabadsagi
fok (egy C-C nyujtés, egy C-C belsS forgds és négy H-C-C de-
formaciés rezgés) kozil a C-C nyujtds a reakcidkoordinidta. A
C-C k&tés-felhasadasi reakcidk laza atmeneti komplexen keresz-
‘tiil bomlanak. Egy ésszerii modell a kdvetkezSképpen adhatd meg:
A kritikus rezgési frekvencidk az eredeti értékiikk 1/4 - 1/6
részére csdkkennek a komplexben. A gatolt belsd forgads atala-
kul szabad bels® forgdssd a komplexben. A felhasadd C-C k&tés
az egyensulyi k&téstavolsag kb. haromszorosira nyulik meg, igy
Asiot > 0. Ezzel a laza aktivalt komplexszel értelmezni lehet

a poliatomos molekulak elbomlasanak nagy (nagysagrendileg

10%% s71y  a-faktorait.
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Ismeretes, hogy. az

A+BC - (A-+: B--- C)* - AB+C (7.26)
tipusu atomtranszfer reakciodk (A---B---C)* dtmeneti komplexe
"szoros" szerkezetii. Ezért a komplex entrdpidja varhatban 361
modellezhetd — kiiléndsen hidrogénatom transzfer reakcidk ese-
tében, ahol B hidrogénatom — az AC molekulaéval. Ilyen esetben

o + o ,kﬁlﬂfﬁég ‘. .

a 8 (A---B---C)" - S°(AC) entrépiavbecslését kell elvégezniink
és az AC molekula ismert entropiajanak felhaszndldsival széa-

mitjuk a komplex entrépidjat. Véglil az aktivdlasi entrépiat a

+

AS T = SO(A..‘R...c)*

- s5%a) - s%sc) (7.27)
egyenletbdl nyerjiik.

Az atomok hidrogénatom transzfer reakcidinak egy példa-
ja a P

H+C2H + (H+«+H...CH,CH

)#
6 273

- H2+C2H5 (7.28)

reakcié. A komplex S°(C )¢ entrépiaja modellezhetd az etén

H
molekulaéval. p transzléiigs és rotacids entropia varhatéan nem
sokban fog kildnb&zni a komplex és a molekula esetében, ezért
ezt a kililénbséget elhanyagoljuk. A komplex rezgési entfépiéja
nagyobb, mint az etan molekuldé. A kiilénbség fdleg a komplex
két uj H---H--:C hajlitasi frékvenciéjétél szarmazik. Ezekre
450 cm_l értéket feltételezve, a komplex és molekula rezgési
™l | két tovab-
bi korrekcidét kell alkalmazni, a komplex és molekula eltérd

entrépidjanak eltérése (800K-en) kb. 21 J mol™

szimmetridja illetve eltérd spinje miatt. A szimmetria korrek=
cié R 1n 6 = 14,9 J mol 1kt
R1In2=5,84d m01~lK_l—qyel noveli a komplex entrépidjat. Te-

értékkel, a spin korrekcid pedig

hat a komplex becslilt entrdpiija

Ol )t = $%c ) + korrekeid = 230 + (21414,945,8) = 271,7 3 mol K

s 26

Ennek felhasznalasaval az aktivaldsi entrépia

st = s%(c,H) * 50(C286) - &9(H) = 271,7-230-114,7 = =73 J mol K¢



- 188 -

Az eddigi meggondoladsainkban a standard éllaéot 101325 Pa =
1 atm. volt. Attérve 1 mol dm ° standard &dllapotra, a ASZ =
= ASS - an'R In(R'T) egyenlet felhasznalasdval az aktivalasi
entrépia értékére [BOOK-en) As¥ = -73 + 34,8 = ~38,2 J mo1 "t

-1 . . s . ~
K és a becslilt preexponenciélis tényezdre

A = (e kyT/h) exp (s8%/R) = 4,5x10" % 0,01 = 4,5x10™" dam® mo1 ™t 671

adédik. A kisérleti érték 1,3x10 % am® mol ts~l .

Hasonloképpen targyalhatdk tdbbatomos szabad gySkdk hid-

rogénatom transzfer reakciéi, mint pl.a

CH,+C_H_ -+ (CH )* + CH

SO, He “-H-- -CH,CH

3 3 4*C0g

reakcidé is. "Merev atmeneti komplex" modellek feltételezésé-
vel 10% dm3 mol_ls_l nagysagrendi preexponencialis tényezdk

becsiilhet8k, j6 egyezésben a kisérleti adatokkal.

\
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Kérdések és gyakorlatok

1. Vizsgdljuk meg a hipotefikus A+B - AB bimolekulis egyesii-
lési reakcidt, amelyben A és B szerkezetnélkiili reaktanso-
kat jeltlnek.

(a) Irjuk fel a sebességi egylitthatd kifejezésétraz.étmene~

ti allapot elmélet szerint, haszndljuk a statisztikus
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mechanikai kifejezést, amelyben allapotdsszegek szere-
pelnek. Indokoljuk meg, hogy a kifejezésben, a vizs-
galt reakcid esetében, miért nem szerepel rezgési &al-
lapotésszeg.

(b) Mutassuk ki, hogy az la. feladat megoldasakor felirt
kifejezés atmegy az egyszeri itkdzési elmélet

Bk, T 1/2 -€_/kT
k = c e ©

in
kifejezésbe, ha a kovetkezd feltevéseket alkalmazzuk:
L ¥ ‘. "
(l}ED = €. (ii) Legyen az atomtadvolsig a komplexben

A B

(r +r_ ) , igy a tehetetlenségi nyomaték I = (mAmB/m*)
'(rA+rB)2 . Mivel ¢ = n(r,+r )2 , tehat I = (mAmem#)‘

A "B
- Y 5 — :F =
(o/n). Vegyik figyelembe, hogy no= mAmB[m = mAmB/
/(mA+m ).

2. Az atmeneti allapot elmélet szerint az A+B - % ~» C4D

bimolekulds reakcié sebességi egyiitthatdja, a k = 1 fel-
tevéssel, az altaldnos esetben (tdbbatomos nem-lineéris

reaktédnsok, é&s nem-linearis komplex) a

%
3 3 3n -7 *
k(T)= kBT (Qtrans rot Qvib )¢ e EolkBT
h (93 3 an —6) (QB 3 Q3n *6)
trans ~rot vib a trans rot viE B

. kifejezéssel adhatd meg. (A kifejezésben az A és B index a
két reaktansra, a # index az atmeneti komplexfeutal-

A két reaktans molekula atomjainak szamat ny és anvel je-
161ve, nf = n4n, a komplex atomjainak szamit jelenti. Eb-

A "B

ben a feladatban , Q ill., @_. a transzlaciés,
trans rot vib

vibracigs illetve rotaciés allapotdsszeg szabadsagi fokon-
kint.) Masrészt az egyszeril Utk&zési elmélet szerint a bi-
molekulds sebességi egylitthatd kifejezése

—EclkBL

k(T) = PZAB e
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/2

1 P
‘ahol ZAB = [BkBT/nu) és u = mAme(mA+mE).

Tekintsilk a nem-reaktiv iitk6zést egy olyan A+B - (AB)
folyamatnak, amelyben az A é&s B .itkdzd részecskék szer-
kezet nélkiili gdmbdk és ennek megfelelBen az (AB) lit-
kozési komplex egy hipotetikus linedris kétatomos mo-
lekula, amelyben A és B la;én k&tdtt (a rezgés frekven-—

ciaja v Q;kBTIh). Tegyik fel, hogy a 2 specifikus

AB
itkdzési szam a laza kdtés v frekvenciajanak és az

(AB) iitk6zési komplex képzddés K . egyensulyi allandé-~

AB
janak szorzataként adhatd meg, azaz ZAB = vKAB . Irjuk
fel Zrp kifejezését az allapotdsszegekkel. (Vegyilik fi-
gyelembe, hogy az iitk&zési komplex k&tése laza és igy

(@ ) = kBT/hv). Ezutdn helyettesitsiik be az alla-

vib 'AB
potdsszegek kifejezéseit és mutassuk ki, hogy az egyen-
letiink a jé6l1 ismert 7 = (BkBT/nu)leU alakra reduka-

16dik. (Vegyilk figyelembe, hogy I = [m m_/(m +m_)](c/n)

AB A B
1d. az lb. feladatot.)
Az aAtmeneti Allapot elmélet (TST) és az egyszeril {itkd-
zési elmélet (CT) sebességi egyiitthatd kifejezésének
tsszevetése utjan megadhatd a p-faktor kifejezése az
dllapotdsszegekkel, ha feltételezziikk, hogy E* = Ec .
STy () /Ty . A fela-

AB
dat megoldasédndl tételezziik fel, hogy az allapotdssze-

és figyelembe vessziik, hogy p =

gek értéke (szabadsagi fokonkint) ugyanaz minden ré-
szecskére; azaz pl. egy transzlacidés szabadsdgi fokra

Qtrans = (Qtrans)A = (2 = (Qtrans)$ = (Qtrans)AB

stb. A feladatot oldjuk meg a 2d feladatban kdzdlt re-

aktans é&s komplex részecskék esetében. A helyes megol-

trans )B

dasokbdl kitiinik, hogy — az alkalmazott kézelitésben —

/5

rof) kiilénféle hatvanyaival adhatd

a p-faktor a (ﬂvib

meqg.
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(¢) Mivel 2! aranyos Tl"2
trans 1/2
rot aranyos TO
vib aranyos T (ha hv:i-kBT)

(d)

ezért az Atmeneti &llapot elmédlet k\T) kifejezése

k{T) = pp" é_EOIkET

alaku. Adjuk meg az m kitevd értékét a 2d feladatban
k&z61t reaktansok és komplexek e setében.

Dolgozzuk ki az alabbi tablazatot

Reaktdnsck  Komplex p~faktor p-faktor m
kifejezése nagysagrendie

A+A
A+L
A+L
A+N
L+L
L+L
L+N
N+N

‘ZZZFZZL“P‘

ahol A = atom, L = linedris molekula, N = nem~linearis
molekula jeldléseket alkalmaztunk.

A p-faktor kifejezés megadisa céljabél 1lasd a 2¢ fela-

datot. A p-faktor nagysagrendjének megadisahosz vegyik

. B 8 9 -1 . 1.,.2
figyelembe, hogy Qtrans = 10 -10" cm . Qrot = 107 -10
és Qvib = 1-10. (A feladat megoldasanal hasznaljuk a
5zvib/ﬁrot

Jjabdl lasd a 2c feladatot.

= 10—l értéket.) Az m értékek megaddsa cél-

Hogy irhatée fel = és E; kapcsolata? (A megoldasnal ve-
gylk figyelembe a 2c¢ feladatnal mondottakat és az
Arrhenius-féle aktivalasi energia definiciéjat, )

& v
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Szamitsuk ki a H+E, - H_+H bimolekulds reakcid sebességi

2 2

egylitthatéjdt az dtmeneti allapot elmélet alapjén.

(a)

(c)

(d)

Irjuk fel a sebességi egylitthatd kifejezését. Vegylk
figyelembe, hogy a H3 dtmeneti komplex lineéris és

szimmetrikus. Végezzilk el az egyszeriisitéseket.

Szamitsuk ki E_ rtékét a E, = 33 kJ mol™ ) kisérleti
aktivalasi energia felhasznidldsaval. (Hasznaljuk a

T = 70C K h@mérsékletet.)

Allapitsuk meg a sebességi egylitthatd értékét 700 K-en.

A szamitdsokban felhasznalands: ' = 2 reakciéut dege-

neraltséag, Rg = 0,74lx10_8 cm egyensulyi HZ atomtavol=
sag, Ryyg = O%QleO_8 cm H-H atomtavolsag a komplexben,
w2 = 4395 cm™ ! frekvencia (hullamszam) a H, molekula

H 2
es%tében, vz = 2094 cm 1 szimmetrikus nyujtasi és vy =

= 944 em ' kétszer degeneralt hajlitasi frekvencia

(hulldmszam) a komplex esetében. (Célszerii még figye-
. * _ F o) 2

lembe venni, hogy I /IH2 = (ZRH_H/RHZ) ).

A 3c feladatban 700 K-en meghatarozott sebességi
egylitthatét vessiik Ossze a k = 3,5x108 dm3 mol_ls—'1

értékkel.

A 3c feladatban 700 K-en meghatadrozott sebességi egylitt-
hatd és a EA = 33 kJ rnol_1 kisérleti aktivalasi energia
felhasznalasaval szamitsuk ki az Arrhenius-féle A fak-

sz = Gy s .- . 11
tor értékét és ezt vessilk Ossze a kisérleti A = 1,1x10

dm3 mol~ls_l értékkel.

- - + P
Adjuk meg a szimmetria szamokbol képezett cAaBlu hanya-

dost és a 27 reakcisut degeneraltsagot az alabbi reakecidk-

nal:

H+H, = He o HoooH o Ho+H

2
H+HD = H---H:-:D =~ H,4D
CH_+H, - CH,--+H---H =~ CH,+H

372 3 4
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A kémiai reakcidk k8=zll az unimolekulas atalakuléasok
bizonyos specidlis kinetikai sajatsagokkal rendelkeznek. Ezek
k6ziil legismertebb az unimolekulds reakcidk un. nyomésfiliggd
jellege: Az elsOrendii sebességi egyiitthatd valtozik a rend-
szer nyomasaval és a reakcidrend 1-r8l 2-re nd az Ossznyomas
cstkkenésével. A 7. fejezetben bemutatott atmeneti &dllapot el-
mélet alapjan csak a sebességi egyiitthatd nagynyomdsu hatir-
értéke szamithato és az elmélet nem képes értelmezni a reakcid
nyomas fligg8 jellegét. Az unimolekulds reakcidk egyedi sajat-
sagainak leirdsara és értelmezésére fejlddtek ki az alé&bbiak-
ban ismertetgndS specialis elméletek - szinte kivétel nélkil -

az un. Lindemann szkémdn alapulnak.
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8.1. A Lindemann-Hinshelwood elmélet

Termikus aktivdldsndl a molekulak {itkdzések révén tesz-
nek szert eneréiéra. Ha a molekula energidja meghaladja azt a
kritikus értéket, amely elegendd a molekuldnak termékké ala-
kulasihoz, akkor ezt a molekuldt "energiadus molekulanak" ne-
vezzik. Az a* energiadus molekula megkiildnbdztetendd az atme-
neti komplexektdl. Az elGbbi viszonylag hosszabb és meghaté-
rozhatd élettartammal rendelkezik. A Lindemann elmélet [1]
szerint egy véges idGintervallum (time lag) telik el a kriti-
- kus energia megszerzése és a molekula Atalakulasa kdzbtt. Eza-
latt az A* molekulak iitkdzések révén dezaktivaldédhatnak, mi-
kdzben energidjuk a kritikus érték ala csdkken. Az unimoleku-
1las reakciok Lindemannuféle szkémaja tehat harom részlépésbdl
éllf, az aktivalasbol, a dezaktivalasbdl és a tulajdonképpe-

ni kémiai Atalakuléasbdl:

A+ M —ts aY 4w (aktivalas) (8.1)
* k—
At m —Th a+wm (dezaktivalas) (8.2)
* k2
A —Z»  termék (Atalakulas) (8.3)

ahol M a rendszerben jelenlévd barmely molekulat jel&lheti.

(A legegyszeriibb esetben Mz A.) A (8.1) és (8.2) lépések lt-
k&zéses energiatranszfer folyamatok. Elég nagy nyomisokndl
ezek az iitkdzéses folyamatok gyakoriak a kémiai atalakulasok-
hoz képest, és igy az 2* molekulak koncentracidéja nem tér el
jelent8sen az egyensulyi értéktBl. Ilyen k&riilmények k&zott az
unimolekulas reakcié sebességét a kémiai Atalakulds sebessége
hatarozza meg. (Elsérendii folyamat.) Kis nyomadsokndl azo: ban a
(8.1) és (8.2) iitkdzéses folyamatok sebessége kicsiny a kémiai

A Lindemann szkéma ravilagit arra a kériilményre, hogy az uni-
molekuléds reakcidk tulajdonképpen nem egyszerl elemi kémiai
térténések, hanem fizikai és kémiai részlépésekbdl &llé "Osz-—

szetett folyamatok".
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&dtalakulas sebességéhez képest. Ilyen ké&riilmények kdzdtt az
unimolekulas reakcié sebességét a (8.1) aktivalasi 1épés se-
bessége hatdrozza meg. (MAsodrendii folyamat. ) Téhét az egysze-—
rii Lindemann szkéma alapjan kvalitative értelmezni lehet a gaz-
fazisu unimolekulas reakcibk legfontosabb kinetikai jellégze—
tességét, a reakciérend megvaltozadsat 1-r8l 2-re a nyomds csdk-
kenésével.

A (8.1) =~ (8.3) szkéma kvantitativ kezelése céljabdl

alkalmazzuk az un. "kvdzistacionaritas elvét":

ky[Al[M] - k_ [a"](M] - k,[a"] = a[a*]/at = O (8.4)

2
A (8.4) egyenletbdl, az € kritikus energiandl nagyobb ener-

giaval rendelkez& energiadus molekuldk hanyada

* klrMJ

a1 = KT 7 % (850

2

Az f hanvad - mint lathaté - nyomasfiiggd, és kis illetve nagy

nyomdsoknadl értéke

k

e

|

FOl

[M] (kis nyomasoknal) (8.6a)

N

£ o= 1 (nagy nyomdsoknal) (8.6b)

-1

3
~

A termék képzddésének sebessége

klkz[A][M] ( )
] = k,[A]lf = © T T RS 8.7
2 k_lIM + k2
Definidljunk egy els8 rend szerint szamitott lk "pszeudo el-
sOrendii" sebességi egylitthatét
- klkZ[M}

R
ks pop=kf= 2 (8.8)
I 2 k_ Ml +k,
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A (8.7) és (8.8) egyenletekbdl kitiinik, hogy - a ki-
sérleti megfigyelésekkel Osszhangban - a Lindemann mechaniz-

mus alapjin nagy nyomasokndl elsdrendi kinetika varhato,

k. k k. k
R, = =2 qp és S (8.9)
” -1 Tk

mig elegendden kis nyomasoknal az "unimolekulas" reakcid ma-
sodrendii kinetikat kévet ;

! 1

R, = ky [a] [M] és k, = k, [M] (8.10)
A kdzblilss tartomanyban a reakcidsebesséyg és a bszeudo elss-
rendd sebességi egylitthatg nyomasfiiggé (1d4. a 8.1 abrat),

M,

8.1. abra: A pszeudé elsSrendii sebességi egyiitthaté

nyonmas fiiggése
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A nyomas fiiggd tartomany jellemezhetd azzal a nyomassal,
amelynél lk a nagynyomasu hatarérték felével egyenld (1d. a
8.1 abrat). Ennél a IM]l/2 nyomasnal vagy koncentracidnal a
(8.2) dezaktivalddasi és a (8.3) atalakulasi lépés sebessége

eqyenla*, azaz

{M}llz :EP:T (8.11)

A Lindemann hipotézis szerint 1/ a (8.1) és (8.2) lépé-
sek sebessége az egyszeri tkdzési elmélet szerint adhatd meg,
és 2/ a (8.3) kéemiai atalakulasi lépés sebessége nem fligg az
2* molekula energiajatél (feltéve, hogy € 2 Eé). Az elmélet
legegyszeriibben a (8.11) egyenlet alapjan ellendrizhetd, mi-

vel [M] és k_ kisérletileg meghatarozhatd, és

kl = leéip{-eclkBT) az egyszeri litktzési elmélet szerint sza-
mithatd. Ilyen ellenBrzésekbdl kitiint, hogy az unimolekulas
reakcidk nyomasfiiggd tartomanya valéjdban tobb nagysagrenddel
kisebb nyomdsoknal észlelhetd, mint amit a (8.11) egyenlet
alapjan varnank. A nagyobb, tdbb szabadsagi fokkal rendelkezd
molekulak unimolekulas reakcidinal altalaban nagyobb eltérés
tapasztalhatdé a Lindemann elmélet eredményei és a kisérleti
megfigyelések kozdtt. Az ellentmondas feloldasara a primitiv

Lindemann hipotézisnél fejlettebb elméletre van sziikség.

Az elmélet tovabbfejlesztésének els$ eredményei Hinshel-
wood nevéhez fiizOdnek (2], aki figyelembe vette a belsd szabad-
sagi fokok szerepét az aktivalasban (ld. a "tObb szabadsagi
fokban tdrténd aktivalas" elméletét a 4.1.2. fejezetben).

Egyensulyban (azaz elég nagy nyomiasoknél) a molekulaknak az a

PE————

fa (8.8) egyenletben_nelyettesitsﬁk [M]-et [M}lfzwdel és
et 1kwf2--vel, majad egysaeriisités és atrendezés utan kapjuk

a (8.11) egyenletet.
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£ = [A*]e/[A]e hanyada, amelynek energiadja a molekula s
rezgési szabadsdgi fokaban (2s négyzetes tagban) meghaladija

a €, kritikus energia értékét, a statisztikus mechanika sze-
rint a (3.35) egyenlettel szamithatd, 2 Lindemann~Hinshelwood
elméletben ezzel a (3. 35) kifejezéssel tH-ténik az enernladus
molekuiak [a¥ ] /fA =f = kl/kwl egyensulyi eloszldsanak a
szamitasa.

A Lindemann-Hinshelwood elmélet szerint a lk "pszeudo
elsBrendli" sebességi egylitthatd reciproka a nyomas reciproké-
nak linearis fliggvénye (1d. a 8.8 egyenletet):

1 _fa

1
= + = (8.12)
e kk, ky Im . } .

Azonban azt talaltak hogy a kisérleti adatok nem elégitik ki
a (8.12) egyenletet, az 1/ k ~ 1/[M] abréazolasok gbrbiiltek.
A Lindemann-Hinshelwood elmélet nem képes kielégit@en leirni
az unimclekuléds reakciodk 1k elsBrendii sebességi egyutthat03a~
nak nyomasfiiggését. Ennek legf&bb oka az a felteves, mely sze=
rint a reakcié sebesséqge fliggetlen a molekula osszenerglajatcl
(feltéve, hogy ez az energia elerl vagy meghaladija az E kri=~
tikus energia értékét).

8.2. Rice~Ramsperger-Kassel (RRK) elmélet

Kassel [3] - Rice é&s Ramsperger [4] korabban kéz&1lt ered-
ményeibdl kiindulva - kifejlesztett egy elméletet, amely Rice-—
-Ramsperger-Kassel r&viden (RRK) elmélet néven valt ismeretes-
sé. Kassel, elméletének egy klasszikus és egy kvantumos val-
tozatat dolgozta ki. Itt r&viden az el&bbit ismertetijiik.

Az RRK elmélet legfontosabb feltevései a kbévetkezOk :
1/ A molekula s lazan kapcsolt oszcillatorbol 4114 rendszer—
nek tekinthet®. A laza kapecsolat kévetkeztében az energia sza-
badon aramolhat a molekula s oszcilldtora (rezgési szabadsagi
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foka) k&zdtt; az energiaaramlas frekvenciaja v . (A v ugyan—
azt a szerepet Jhtssza az intermolekularis energiadramlasban,
mint az o litkozési frekvencia az intermolekularis, iitkdzéses
enerqiaétadésban.); 2/ Reakcid akkor k&vetkezik be, ha Ec vagy
azt meghaladd energia halmozdédik fel egy meghatarozott oszcil-
latoron, amelyet kritikus oszcilldtornak neveziink; 3/ A reak-
cid bekdvetkezésének valésziniisége fligg a molekula Osszener-—
giajatdl (az Ec—hez viszonyitott tibbletenergiatdl); a tbbblet—
energia ndvekedésével ugyanis no annak valdsziniisége, hogy a
kritikus oszcillatorban tarolt energia meghaladja az €, kriti-

kus energia értékeét.

A statisztikus mechanika szerint az energianak barmely
eloszlasmoédja a molekula oszcillatorai kozdtt egyenld valészi-
niiségii. Ennek az alapvetd elvnek a kiterjesztése kinetikai rend-
szerekre azt jelenti, hogy amikor energiaatadas torténik az osz-
cillatorok kozdtt, akkor az adott Gsszenergianal lehetséges
barmilyen energiaeloszléas kialakulasanak a valészinlisége egy~
forma. Igy tehat annak a valbszinilisége, hogy az energiaatadas-—
kor az un. kritikus oszcillatorra jutd energia'értéke eléri
vagy meghaladja az € kritikus energiat, nem mds, mint az olyan el-
oszlégj<negvalésitési1ehet65égeinek szama, amelyben a kritikus
oszcillator energiaja = €. elosztva az energiaeloszlas Osz-

szes lehetséges megvaldsitasi lehetBségeinek szamaval [3,4]:

e - E‘ s-1
valésziniiség ={ £ (8.13)
€

Mivel az oszcillatorok k$zotti energiadramlas frekvenciaja v,
igy az unimolekuléas atalakuléas kz specifikus sebessége a v

frekvencia és a (8.13) valésziniiség szorzata:
(S S s-1
k,(€) = v ———ﬁﬁl) . (8.14)
2 e

Mint a (8.14) egyenletbSl 1athatd, a RRK elmélet figyelembe -
veszi a kémiai Atalakulas sebességének fliggését a molekula €

dsszenergiajatol.
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A reakcidsebesség és az unimolekulés sebésségi egylitt-
haté kifejezésének felirdsanal az RRK elmélet is az aktiva-
lasi, dezaktivaldsi és kémiai Atalakuldsi lépésekbdl alld
Lindemann=tipusu szkémdbél indul ki:

dk

l *
A+ M i Aé* + M
* k_l
A + M —— A+ M
ky(€")
A;* —_—— termék

ahol AZ* olyan energiadus molekuladkat Jjeldl, amelyek energidja
€* &s e+ ac® koz6tt van. A kvAzistacionaritdsi elvet alkal-
mazva, az € és.€° + d€" kozdtti energidval rendelkezd mole-
kulak kémiai &talakulasdnak pszeudo elsﬁréndﬁ sebességi egylitt-
hatdja
a 1k Jf() T Ty ae (8.15)
1+ ky{€)/k_j 0] :

Ebb3l a lk kifejezése €, és « hatarok k&zdttl integrédlassal
nyerhetd:

<k, te) (dk,/k_,)
= S 2 1 -1 g¢  8.16

: 1+ ky(e)/k_ (Ml
c

A (8.15) és (8.16) egyenletekben eldforduld dkllk~l hanyados
a molekuladknak az az egyensulyi (nagy nyomasoknal érvényes)
hényada, amelyek € é&s € + d€ kdzdtti Osszenergladval rendelkez-
nek a molekula s oszcillatorédban tetszés szerinti eloszlésban.
Ez a hanyad a (3.31) egyenlet szerint adhaté meg, Llgy a (3.31)
és (8.14) helyettesitéssel



(s=1)! B (8.17)

Nagy nyomdsokn&l ez az egyenlet a

L - _e81 s-1 -E/kBT i
k_ = V‘[ (E_c) fé_ e de_ (8.18)
€ € kgt (s-1)1 KgT

alakra redukalédik &s az integraléds elvégzése utan

- [k.T
Y =ve ¢ B _ (8.19)

kifejezést nyerjiik, amely formailag megegyezik az Arrhenius

egyenlettel (A = v és E, = Ec)'

A nagynyomasu hatareset diszkutdldsa utan vizsgdljuk
1k nyomasfliggését ismét a (8.17) egyenletbdl kiindulva. A
(8.19) kifejezést figyelembe véve és az x = (G—GQJKBT helyet-
tesitést bevezetve

1 T

® e dx
k 1
I B ETSRE jr 2~ s-1 ' (8.20)
L1+ (x X

[l -
ZAM[M] +(C/kBT

8

ahol az integral értéke numerikus integralassal nyerhetd. Azt
talaltak, hogy a (lkllkm) hényadosnak az RRK elmélet szerint
szamitott nyomasfiliggése altalaban kiviléan egyezik a kisérle-
ti eredményekkel, feltéve, hogy az s-t illesztd paraméterként
kezeljiik, azaz ugy Vélasztjuk.meg. nhogy a legjobb egyezés addd-
jék.
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Végezetiil, kis nyomdsoknal

—EC/kBT
o= = s-1 -x
Fo © (s~1)! Zaw MY [ (xrE [l T) e " dx (8.21)

illetve integraléds utan (azzal a feltételezéssel, hogy
(5=1)RT << Ep)

-6 (kT

e -2 (C" () (8.22)
= mm— — 7 M 8,22
© (s=~1)1 kBT) AM

Osszevetve az aktivalasi energia értékét nagy nyomisok-
. o . R - o _ ~ 3

nal (EA = Ec) és kis nyomasocknal (EA = B (s 2)R’i‘}, azt
latjuk, hogy az aktivalasi energia cstkken a nyomas cstkkené-

sével és a valtozas mértékét az s paraméter hatarozza meg:

JRT (8.23)

=1
I
=
1l
w
i
B

Az s paraméter értéke a (8.23) egyenlet alapjén megha-
tarozhatd, de ehhez a kisérleti aktivadlasi energia nagy- és
kisnyomasu hatarértékének ismerete szilkséges. Masik alterna-
tivaként az s illesztd paraméterként kezelhetd. Egy fejlett
és részletes kinetikai elmélettdl azonban elvarhatd lenne,
hogy az unimolekulds reakcidk sebességi egylitthatdjanak nyo-
masfliggését kisérleti adatok és illesztd paraméterek felhasz-
nalisa nélkiil megadja. Ilyen elmélet a kdvetkezd fejezetben
bemutatott RRKM elmélet.

8.3. Marcus {(RRKM) elmélet

A Marcus elmélet |51 az RRK elmélet tovabbfejlesztése-

ként alakult ki, ezért gyakran az RRKM elmélet megnevezés
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hasznadlatos. A Marcus &ltal kifejlesztett eljdrds felhasznil-
Ja az atmeneti &4llapot elméletben kifejtett gondolatokat az
energiadus molekuldk kémiai &Atalakuldsa sebességi egyiittha-
tdjanak meghatérozéééra és explicit mdédon figyelembe veszi

az energiadus molekula, valamint a kémiai Adtalakulds atme-
neti komplexe egyes rezgési frekvencidit. A Lindemann szkéma
(B.1) - (8.3) lépései helyébe a Marcus elméletben az alabbi

szkéma lép:

dkl -~
A+ M N Ax + M (8.24)
k
¥ e S (8.25)
#* ka +

A_* T A - —» termék (8.26)

ahol é;* olyan energiadus molekuldt jelsl, amelynek energid-
ja az et és € + qe* tartomanyban van.

Az aktivadlasi folyamatban figyelembe vesszilk, hogy az ener-
gladus molekulak kiildénféle energiaallapotban (kiildénféle 8ssz-

energiaval) képzddnek:. A dezaktivalédask_, sebességi egyltt-

hatéjat (csakugy, mint az eldzd elméletekéen) az energidtdl
fliggetlennek tekintjik, és az {itkdzési szammal adjuk meg. Vé-
giil, a kémiai Atalakulds k_ sebességi egyiitthatéjat az atme-
neti allapot elmélet szerint hatadrozzuk meg. Ezt fejezi ki a
kémiai Atalakulds két lépésben t&rtént felirésa, amely sze-
rint az a* energiadus molekula az a* atmeneti komplexen

(kritikus konfigurédcién) keresztiil alakul végtermékké.

Az a* energiadus molekula egy olyan A molekula, amely-
nek energiaja eléri ill. meghaladja az €, kritikus energidt.
Ez az energia kiilonféle mddoken oszolhat meg a molekula sza-
badsagi fokai k&zdtt. Az A* élettartama viszonylag hosszu.

Az A aktivalt komplex k&zbilils® helyet foglal el az A% 85 a
reakcidotermék kozott, meghatarozott energiaeloszlas jellem-—
zi és a konfiguracidja megfelel a potencidlfeliilet nyeregpont-
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.. ) o P .
janak. Mikdzben az a* ——& A" atalakulds megtdrténik, megval-
tozik a potencialis energia; a valtozas az Eb gatmagassiggal
hozhaté kapcsolatba. (Az Eb gatmagassag Eu kritikus energié-

t6l az energiadus molekula és a komplex zéruspent-energidja-
+

nak kiildnbségével tér el: €, = &, ¥ (EZPE - GZPE) , Ld. a
8.2. abrat).
Reaktans Energiadus Atmeneti
Osszenergia molekula moleku?? ~ komplexT
L
F* {4‘-
¢ r 1!'
¥ . TR -
/+
t
s
e” et .
_V
e
v -
¥ Zéruspont
D ;‘” energia
' €
T N 7iPE Klasszikus
£, alapallapot
Zéruspont —. e e XX .,.L s —
energia ]i
-
Klasszikus l?PE
alapallapot -~

g8.2. Abra: Energiadiagram (RRKM elmélet)
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A Marcus elmélet (8.24) - (B8.26) szkémajdban szerepld
i;* energiadus molekuldra alkalmazva a kvazi-stacionaritasi
feltevést*, a (8.15) egyenlettel megegyezd kifejezéshez ju-
tunk, amelybdl EC &s « hatdrok k&zdtti integrdldssal nyerjiik
a "pszeudo elsOrendl" sebességi egylitthatd kifejezését (vesd
Gssze a (B8.16) egyenlettel):

L k_(€¥)(ak fk_,)
heo g AL Sb e (8.27)
o ek (27 /k_) [M]

A (8.23) egyenlet szerint az elmélet feladata kul ’ dkl/k_l
és ka meghatdrozasa. Ezek szamitdsira a Marcus elmélet ha-

rom feltevést vezet be:

1/ Az "erOs UtkOzés feltevés" hatékony intermolekuléas
energiatranszfert tételez fel; az A¥ molekuladk az €, kriti-
kus energiat meghaladd tobbletenergidjukat minden iitk&zésben
elvesztik. Az erds iitkdzés feltevés szerint az A’ dezaktivé-

16dasanak sebessége az A% 85 M k&zdtti Utkdzések sebességé-

vel egyenld, azaz k_l = Iy = By - Meg kell jegyezni, hogy
az erds litkdzések feltevése - amely leegyszeriisiti k—l szami -~

tasat - nem minden esetben jelent j6 kSzelitést. Ilyen ese-
tekben részletezettebb és pontosabb energiatranszfer model-
leket kell alkalmazni (lasd [7] és a 8.4.1. fejezetben).

2/ A kOvetkezO feltevés azt mondja ki, hogy a molekula
minden belsd szabadsagi fokaban tdrolt energia hozzdjdrulhat
a kémiai Atalakulashoz; azaz a molekula minden belsd szabad-
sdgi foka résztvesz az intramolekuldris rezgési energiatransz-
ferben. A Marcus elmélet ebben a tekintetben alapvetden el-
tér az RRK elmélettdl, ahol a belsd szabadsagi fokoknak csak
egy részét tekintettlik aktivnak.

*Megjegyezzﬁk, hogy a (8.27) egyenlet szArmaztathatdé a kvazi-
-stacionaritasi feltevés bevezetésének melldzésével, az alab-
biakban ismertetendd "véletlenszeri élettartam eloszlas" fel-

-

tevésének felhasznadlasaval [6,15].
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3/ Az elmélet legfontosabb feltevése szerint a rezgési
energia ujraeloszlasa az A molekula belsd szabadsdgi fokai kd-
zO6tt gyorsabb, mint az A* szétesése termékekre. Igy az A" mo-
lekula minden rezgési-belsBforgasi kvantumillapota egyenld
eséllyel alakul &t bomlistermékké, egységnyi 1d8 alatt. Ezek -
alapjan megfogalmazhaté az un. "véletlenszerll élettartam el-
oszlas" feltevése: annak a valédsziniisége, hogy az E* és
c*+ac® kozotti energidval rendelkezd A _+ molekulak &lettarta-

ma a t és 1 + dr kbzdtti tartomdnyban van, megadhatd a

pl1,e7) = ka(e*) exp[~ka(e*)r] (8.28)
kifejezéssel. A (B.24) egyenlettel megfogalmazott "véletlen-
szerii élettartam eloszlas" analogonja megtaldlhatd a radioak-
tiv bomlasokndl. (Annak valdsziniisége, hogy az izotdép atomja-
inak élettartama v és <1 + dr kdzdtt van, P(t) = k exp(-kt),
ahol k az elsdrendi bomldsi allandé.) A "véletlenszerid élet-
tartam eloszlas" feltevésének a jelentdsége jelen meggondola-
sainkban abban all, hogy lehet@vé teszi az unimolekulds reak-
cidk lk sebességi egylitthatédjinak szamitdsdt anélkill, hogy az
aktivalt komplex koncentraciét a reaktadns === komplex egyen-—
5ulybél kellene szarmaztatnunk.

Az unimolekulds kémiai &talakulasok Marcus féle targya-—
14sa feltételezi, hogy intramolekulds energiatranszfer megy
végbe a molekula szabadsdgi fokai kdzbtt (lasd a fentiekben
targyalt feltevéseket) és megkivanja annak ismeretét, hogy
hanyféleképpen térténhet az energia eloszléasa az energiadus
molekula illetve az aktivalt molekula kiildnféle szabadséagi fo-
kai kozdtt (lasd az RRKM formulak szérmaztatasat az alabbiak-
ban). Ezért mindenekeldtt tisztdzni kell, hogy melyek azok a
szabadsagi fokok, amelyek az intramolekulds energia atadasban
résztvesznek, azaz, amelyek hozz&jarulhatnak a kémiai reakcid
kivaltasahoz. Ezeket a szabadségi fokokat nevezzik aktiv sza-
badsagi fokoknak és a benniik tdrolt energidt nem-r&gzitett
energidnak, szemben az inaktiv szabadsagi fokokkal és a mole-—

kula rogzitett energiajaval.
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A molekuléris rézgések z&ruspont-energidja nyilvanva-—
ldan régzitett energia, ugyanugy, mint a molekula transzla-
cids energidja; ezek nem befolydsolhatjadk a reakcidé sebesgsgé-
gét. A molekula egészének forgésa az impulzus momentum megma-—
radédsa miatt csak korlatozott mértékben cserélhet energiit
a tobbi szabadsagi fokkal, ezért a Marcus elméletben a for-
gasi energidt Altalaban nem tekintik aktiv energidnak. Mivel
azonban az energiadus molekula és a komplex forgdsi energia-
ja nem egyenld, E: # G: (lasd a 8.2 abrat), a forgasi energia
megvaltozdsat az RRKM formalizmusban eqy Q:/Q: korrekcid be-
vezetésével szokas figyelembe venni (ahol Q; és Q: az
atmeneti komplex illetve az energiadus molekula forgasi al-
lapottsszegeit jeldli). Végezetlil, a Marcus elméletben az
Osszes rezgési szabadsagi fokot (beleértve a molekula belsd
Fargdsait) aktivnak szokas tekinteni, amelyek k&zBtt szabad

energiadramlas t&rténik.

Az energetikai viszonyokrél a 8.2. abra nyujt attekin-
tést. Az energiadus molekula illetve az adtmeneti komplex aktiv
energiajat (a rezgési-bels&forgasi energidt a zéruspont-ener-
gia nélkiil) az 6: illetve €™ jelSlik. Az Atmeneti Allapot el-
mélet alkalmazasanak kivetkezményeként a komplex €  aktiv
energidjin beliil a E: rezgési-belsdforgdsi energia mellett meg-
kilOnbbztetiink egy e: energia részt, amely a reakcidkoordi=-

nata mentén tSrténd mozgds transzldcidés energidjanak felel meg :
€ = ¢ + ¢ (8.29)

A szllkséges feltevések és szimbolika bevezetése utén
vizsgdljuk meg, miként adhatd meg dkl/k_l a (8.27) kifejezés~
ben. A dklfk_l az A molekuldknak az az egyensulyi hényada,
amelyeknek energidja € &s €* + de” k&zdtt van (ahol €z Ec)’
azaz dkl/k—i = [A;]e/{A]e . A statisztikus mechanika szerint
a molekuldknak ezt a hanyadat a N(e™) kvantumallapot siirliség
(kvantum allapotok szdma per egységnyi energia) segitségével

a kdvetkezOképpen irhatjuk fel: %
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e . * . . * 3 * * *
dky _ “‘e"] ) NlE ) expl—€ /RT) de ) N(Ev) exp(—ev/kBT) ae 5.30)
k [al w o * * ) :
-1 J N(e") expl-€ /k_T) dE v
(a} v v B v

ahol a nevezdben taldlhatd integral nem méas, mint az aktiv
(rezgési-belstforgasi) szabadsagi fokoknak megfeleld &llapot-
Osszeq, Qs és a (8.30) egyenlet a Boltzmann eloszlasi figg-

vény .

A kbvetkezd feladat a tulajdonképpeni kémiai atalaku-
las energiafliggd ka(E+) sebességi egyilitthatéjanak meghataro-
zasa, amit a Marcus elmélet az Atmeneti allapot elmélet fel-
hasznalasaval végez el. Vizsgadljuk meg a viszonyokat nagy nyo-
masoknal. Az iitkdzések fenntartjdk az energiadus molekulédk
egyensulyi energiaeloszlasat és a [A;+}/{§;*} koncentracid—
-viszony a komplex N(E+) kvantumallapot sﬁrgsége és a mole-—
kula N(E:) kvantumdllapot siiriisége viszonyaként adhatd meg?:
[A2+]/[£%:] = N(E+)/N(Ei) . hz ¢ és &% + d€¥ kozotti energia-
val rendeikez® molekuldk reakcidjanak sebességét kifejezhet]jiik
azlA;+ kritikus komplex koncentracid segitségévelH R =

= §K+(E:) [A;+], illetve az €' energiadju energiadus molekuldk

koncentracidjaval. Igy
faz [AZ+]/EAZ*I viszony - a statisztikus mechanika szerint - az
at éshﬁemoleﬁulafajték dllapotdsszegei viszonydval-egyenld.
Mivel az K;+ dsszenergiaja ugyanakkora, ezért az allapotdsz-
szegek hanyadosa megadhatd mint az aktivalt komplexeknek te-
kintett a* molekulafajtak kvantumallapotai szaménak €s a mo-
lekula &sszes rezgési-belsSforgasi kvantumallapotai szamanak

viszonya (azaz a kvantumallapot siiriségek viszonya).

a (8.31) egyenletben a % faktorral azt vessziik figyelembe,
hogy a kritikus komplexeknek csak fele rendelkezik a termék

irdnyaba mutatd sebességkomponenssel.
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[a_+] +

k (eFy=—B__ é,k+(5f) —E DL Lt e N(E ) (8.31)
a (A**] 2 t [A**] 2 N(E*)
€ €, v

ahol k+(E:) az A;+ kritikus komplex termékké alakuldsanak se-
bességi egylitthatéja. A "véletlenszerii élettartam eloszlas”
feltevésének kovetkezményeként a ka(e*) (8.31) kifejezése
nemcsak nagy nyomdsckndl érvényes, ahol az ltkdzések fenntart-—
jadk az energiadus molekulidk egyensulyl energiaeloszlasit, ha-

nem barmilyen nyomasnal. -

A komplex et aktiv energiaja kiildnféleképpen oszolhat
meg a reakcidkoordinadta mentén t&rténd transzlécids mozgis
6: energiaja és a fennmaradd E: rezgéfi—belsﬁforgési energia
kdz20tt. Ennek megfelel@en kiilénféle A komplexek lehetségesek,
amelyek az emlitett energiamegoszlasban kiil®nb&znek; a reakcid-
sebesség nyilvéan a kiilénféle komplexektdl szdrmazé hozzdjaru-
lasok Osszege. Ennek az Osszegnek a felirasa érdekében fel
kell bontanunk a N(E+) kvantumallapot siirliséget a transzléaci-
0s és vibrécidés-bels8rotécids hozzajarulasokra:

niety = P(E:) N(E+~E:) (8.32)

A (8.32) egyenletben N(€+-G:) = N(Ez) azon A" komplex-—
ek kvantumadllapot silirlisége, amelyeknél a transzlicids energia
e:'és EZ +_dE: tartoményban van, tovabba PKG:) azon A+ komp -
lexek rezgési-belsBforgasi kvantumidllapotainak széma (wn. rez-
gési-bels&forgédsi kvantumallapotok 8sszege), amelyek nem-rdg-
zitett rezgési-belsSforgasi energidja pontosan E: . Ezzel a
felbontédssal a (8.31) egyenlet a kdvetkezOképpen médosul :

+

€ _ P(Fv

) niet-et)
: Sy (8.33)
Gi:g N(Ev

Az atmeneti dllapot elmélet szerint a molekula egy

(esetenkint nem egyétlen) belsd koordindtajatetekintijik reak-
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ciékoordindtanak. Az A" > tormék &tmenetet ugy kezelhet-
jiik (az atmeneti allapot elmélet egyik verzidja szerint),
mint a reakcibdkoordindta mentén tdrténd transzlacids moz-—
gAdst a potencidlgat tetejének kis 6§ hosszusagu szakaszaban.
A transzlacid EZ kinetikus energiajat kifejezhetjik ezen
mozgassal kapcsclatos p effektiv tdmeg és u sebesség segit-

- ségével:

€, = % bou (8.34)

A kritikus komplex termékké alakulédsdnak sebességi egyiitt-
hatdéjat pedig az u sebesség és § hosszusdg hanyadosaként

nyerjik:

2et\1/2
kteete™) = e s 2 L (8.35)
v t § ;,LGZ

Masrészt, az egydimenzids "részecske a dobozban prob-
léma" formulaval felirva az n-edik kvantumszint energia-ki-
fejezését

+

el - n? nlreus? (8.36)

(ahol h a Planck &llandé), majd n-t kifejezve és Ef szerint
t
n

derivalva, a N(€ ) kvantumdllapot siirliség

241/2
N(et-e') = n(el) = &0 o f2u8 (8.37)
v b et nfet
(.EL %
A (8.35) és (8.37) kifejezésekkel
kret-e) netet)y = 2 (8.38)
A v h

amelyet a (8.33) egyenletbe helyettesitve vegiil megkapjuk
a kémiai Atalakulds sebességi egyltthatdjanak kifejezését:

k (cF) = — nooplen) (8.39)
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A (8.39) egvenlet az RRKM elmélet alapegyenlete, amellyel a
ka(E*} mikroszképikus sebességi egylitthatd (az E* energiaju
molekula kémiai &talakuldsénak sebességi egyiitthatdja) szamit-
haté. A ka(E*) szamitdsa a (8.39) egyenlet szerint megkivéinja
a kritikus komplex P(E:) rezgési-belsdforgdsi kvantumallapo-
tai szdmanak és a molekula N(G:) kvantumallapot sgliriiségének
meghatdrozasat, amit a komplex és molekula frekvencidinak is-
meretében kézelitﬁ formuladk illetve pontosabb eljarasck (un.

"kézvetlen leszamlalas") segitségével lehet elvégezni [7].

A ka(e-*) és dk/k_; (8.39) illetve (8.30) kifejezése-
it behelyettesitve a "pszeudo elsBrendii” sebességi egylitthatod
(8.27) egyenletébe é3 az integraldst numerikusan elvégezve
kiszamithatd a 1k a nyomds filggvényében. Az RRKM elméletet, a
kifejlesztése oOta eltelt kézel harom évtized alatt, szamos
esetben alkalmaztak az unimolekulds reakcidk sebességi egylitt-
hatéja nyomasfliggésének leirasara. A Marcus elmélet, az unimo-
lekulds reakcidk széles kbrében elvégzett eredményes alkalma-
zasok alapjan joggal mondhatd a kémiai kinetika legsikeresebb
elméletének.

végezetiil meg kell még jegyezni, hogy a Marcus elmélet
lk kifejezése a ragynyomdsu hataresetben atmegy az atmeneti
dllapot elmélet ismert sebességi egylitthatd kifejezésébe (lasd

a {7.10) egyenletet).

Az 61625, 8.3.1, fejezetben bemutattuk az RRKM elmélet
1eg1énye§esebb elemét, a ka(F*) schességi egylitthatd széritd-
sat és felirtuk a 1k "pszeudo elsdrendii”" sebességi egylitthatd
kifejezését arra az esetre, amikor a molekuldk az elbomlasuk-—
hoz szilkséges t&bbletenergiara iitk&zések révén tesznek szert.
Termikus aktivdlds esetén az a* molekulak viszonylag kismérték-—
ben gerjesztettek és energiaeloszlasuk Boltzﬁénq eloszléassal
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jellemezhetd. Nem-egyensulyi eloszldsu és nagyobb t&bblet-
energiaval rendelkezd A® molekulak nyerhettk egyéb aktiva-
ciés modszerek alkalmazasaval (3.4. fejezet). Ilvenek példa-
ul a kémiai aktivaciéval (kettskotésre tdrténd hidrogénatom
addiciénal, lCH2 beékelddési wvagy addicids reakcidindl, gyd-
kok rekombin&lédadsénal) képzddd molekuldk. Ebben a fejezet-—
ben a 1k sebessgégi egylitthatd szamitdsat mutatjuk be arra az
esetre, amikor az A" molekulak tSbbletenergiara nem {itkGzések,

hanem kémiai aktivicié utjadn tesznek szert.

Az energiadus molekula izomerizAlédhat illetve elbomoi-
hat (a D termékké) vagy UtkSzéssel stabilizalédhat (az S sta-
bilizécidés termék képzddése). Egy részletesen vizsgalt kémiai
aktivacids rendszer a szingulett metilén addicidjaval képzd-
astt ciklo-propén elbomlasa:

CH§=CHCH3

AN

Az energiadus molekula sorsat a legegyszerilbb esetben az

(8.40)

¥
CH, + Cyly > S\

¥

aldbbi szkémaval irhatijuk le:

k e}

a.
a¥ et homlastermék (D) (8.41)
a¥ S stabilizécids termék (S) (8.42)

A szkéma implicite nﬁgébajiglaljé az erds litkézések feltevését,
azaz, hogy 2* minden iitkszésben elveszti tébbletenergidjat és
stabiliz&lsdik. A stabilizdcié "elsBrendil sebességi egylittha-
téja" az o litkdzési frekvencia (o = k—l[M] illetve o =

= ZAM[M]). Feltételezve, hogy a A" molekulak monoenergeiikusak
(energidjuk E*), a kisérletileg mérhetd D/S wviszony ka(E Ve -

val egyenld, azaz



x_(e*) = m-g (8.43a)

Altalaban azonban nem moncenergetikus, hanem f(E*) energiael-
oszlassal jellemzett A" molekuldk képzddnek. Ekkor is fenn-~
tarhatd az egyszerl (8.43) tipusu kifejezés, ha definidlunk
egy <k> atlagos bomléasi (izomerizicids) egylitthatdt a kisérle-
tileg mérhet® bomlasi és izomerizicids lépések sebességeivel :

< k> =0
a

wig

(8.43b)

Legyen f(C*)dE* az A" molekuldknak az a hanyada, amelyek e* as
"+ ae® kszstti energiéval képzddnek- Az A x molekuldk-
nak az a hanyada, amely D termékké bomlik el,kafe*)/&ée*]+ wl,
illetve, amely ilitkdzések utjan S termékké stabilizalddik,

w/[ﬁa

kez&) molekuldknak az a hanyada, amely elbomlik illetve stabi-

(e¥) + ¢]. ZhBBL az Bsszes (EC feletti energidval rendel-

1lizaldédik, € .és = hatdrok kBzbtti integralassal nyerhetd:
<

D= —a @)l illetve S =L = £ jae” (8.44)

ook (€) +w e ka(E*) + 0

n (8.43b) és (B8.44) egyenletek felhasznalasaval

{k, (€7 /1k (€7) + wl)r(e™)ae”
k> = @ - (8.45)
7 fe/le (€%) + alr(eTae”

€
c

Nagy nyomdsoknal, ahol w »> k&(G*) , a (8.45}) egyenletbdl ko-

vetkezik, hogy

K (e*yr(eyae®

— (8.46)
r(c*yae®

. . - . i
mig kis nyomiasoknal, ahol w << kw(t Yo,



<ky2o = : (8.47)
ad _* * * .
IEC Di/e, (€7)]r(e)ae
A (8.46) és (8.47) egyenletekbdl k&zvetleniil lathats,
hogy <k >_ = <k&(€*}> és <k > = <J./ka(E*)>_l , és igy

* *
(ka>m/<ka>0 = <ka(e )><I/ka(E )> (8.48)

Ha tehat az a¥* energiadus molekuldk monoenergetikusak, akkor
a <k_a>m/<ka>0 =1, mig ha az A* molekulidk polienergetikusak,
akkor a <k, > csbkken a nyomds csbkkenésével és <ka§J<k > >1.
Igy a kisérletileg meghatédrozhatd <ka>m/<kﬂ>O 8rtékébSl a AY
molekulak f(E*) energiaeloszlasara lehet kbvetkeztetni.

Az RREM elmélet alkalmazasa (azaz <k;> szamitasa a
{8.45) - (8.47) egyenletek szerint) megkivanja a f(€') elosz-
lasi fliggvény ismeretét. Termikus aktivicid esetén f(e*) alta-
laban megadhatdé a Boltzmann eloszléssal (lésd a 8.3.1. fejeze-

tet, ahol f(E*)dE* = dkl/k“ , amelyet a (8.30) egyenlettel

adunk meg). Kémiai aktivécié esetében a képz&do a* energiael-
oszlasa nem irhatd le a Boltzmann eloszlassal. Kiilénféle elja-
rasokkal szokds a kémiai aktivacié utjan képzddd A" molekulak
eloszlédsat szamitani (lasd [8]) , de gyakran éppen a kisérleti
adatokkal legjobban dsszhangban 1évd f(E*) fliggvény megkeresé-
sét tekintik a kutatis f6 feladatdnak. Ilyen vizsgalatokbdl ki-
tiint, hogy kémiai aktivacioval képz8dd részecskék energiaja
szilk tartomdnyban oszlik el; gyakran az 2% molekuldk 80-90 %~
anak energiaja kb. 10 %-on belil megegyezik az <e*> atlagener-

giaval.

Els8sorban Rabinovitch és munkatarsai tanulmanyoztak
szisztematikusan a RRKM elmélet alkalmazhatdsagdt kémiai akti-
vacidés rendszerekre. Igy pl. vizsgaltak a H + olefin reakcidk-~
ban képz6dd kémiailag aktivalt alkilgytkodk bomlasat egy kisebb
alkilgydkre és egy olefinre (lasd pl. [9]). A tanulményozott
esetekben a kisérleti eredmények igen j6 &sszhangban voltak az
RRKM szamitasokkal.
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8.4. Energiatranszfer

Mind az intramolekuldris, mind az intermolekulédris ener-
giatranszfer fontos szerepet jatszik az unimolekuléds reakcidk
mikroszkdpikus torténéseiben és az unimolekulds reakcidsebes-
ségi elméletekben. Az unimolekulds dinamika ujabban ©nalld
tudomanyteriiletté fejlddik.

Az unimolekulds reakcidsebességi elméletekben altaldban
feltételezik, hogy az aktivalas (az ¥ képz&dése) és dezakti-
valédas (az a¥ t&bbletenergidjanak elvesztése) egylépéses {it-
k&zéses folyamatok. (Erds ilitkdzések feltevése.) Ez azonban nem
feltétleniil igaz; filigg az a¥ tébbletenergiajatdl és az egy lt-
k&zésben Atadott energia nagysdgatdl. Az litkbzéses energiatransz-
fer hatékonységét (g) az unimolekulas reakcidk kis nyomasoknal
(mdsodrendil tartomény) meghatidrozhatd sebességi egyiitthatéi se-
gitségével lehet megadni. Rabinovitch é&s munkatdrsal szamos
anyagfajta esetében meghatdroztdk a relativ (er8s litkdzési part-
ner hatékonysdgara vonatkoztatott) energiatranszfer hatékony-
sdgot [10]. Azt taldltak, hogy a nemesgizok hatékonysdga kicsiny,
s a B értéke nd, ahogy a molekula szerkezete bonyolultabbd va-
lik. Ugy tilinik, hogy g hat&rértékhez (B = l-hez) tart és az
erds litkdzések feltevése j6 kdzelitést jelent, amennyiben az

itk®2z6 partner bonyolult molekula.

Kisebb iitkdzési partner molekuldk illetve nagyobb ener-—
giaju A¥ részecskék esetén az tkdzéses aktivalast és dezakti-
valast tébblépéses folyamatként kell kezelni. Kildn-kiildn kell
figyelembe venni az eltérd energiaszintekrdl induld kémiai at-
alakuldst (bomlast illetve izomerizaciodt), valamint az egy=s
energiaszintek kdzdtti dtmenetet eredményezd litkdzéses folya-

matokat. Minden energiaszintre felirhatd egy

dn,
Tﬁ% = £ P,.n, -~omn, -k, n, ; (8.49)
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tipusu aifferenciélegyenlet, ahol n; az i-edik energiaszin-
ten taldlhatd molekuldk széama, ki ezek unimolekulds bomlasi
(izomerizacids) egylitthatdja és Pij a j-edik szintrdél az i-
-edik szintre t&rténd Atmenet valdsziniisége. A (8.49) tipusu
egyenletekbdl &llé differencidlegyenletrendszer a dni/dt =0
kvazistacionaritisi feltevéssel megoldhaté [11], feltéve, hogy
Pij ismert. A Pij szamitasa kiilénféle modellek (stepladder-,
exponenciédlis-, Poisson-, Gauss- eloszlds) alapjan tdrténhet
[12]. Termikus unimolekulds rendszerekkel végzett vizsgéalatok
azt mutattak, hogy kisebb hatékonysagu {itk&zd partnerek ese-
tén (ahol B << 1) az {itkdzésekben transzferidlt energia nagy-
sdga~4kJ/mol, mig hatékony Utkdzd partnereknél {ahol p ~ 1)
kb. 15-30 kJd/mol.

Kémiai aktivadciés rendszereknél az aktivalds nem litks-
zéses folyamatban t&rténik és igy csak a dezaktivalast kell
soklépéses folyamatként kezelni. Az elemi t8rténések egy kasz-—
kédd mechanizmussal irhaték le; minden energiaszintr8l kémiai
Atalakulas és litkGzéses dezaktivalédas is kiindulhat mindaddig,

mig a molekula energiaja az Ec kritikus energia ald csdkken:

. ELED
Ay —f s termdk
© * ka(e )
+ A2 - termék
W *
> Al}

. k(€7
A —2 B7 termék
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Az An molekula energiaja kisebb Ecnnél, tovabbi bomlidsra nem
képes, és igy mar nem tekinthetd energiadus molekuldknak. Mi-
vel a molekula a t&bbletenergiat csak t8bb egymdst kdvetd iit-
kbzéssel veszti el, a tdbblépéses dezaktivalas (kaszkad mecha-
nizmus) alapjan nagyobb bomlassebesség varhatd, mint az erds
Utkdzés feltevésének teljesiilése esetén. Ennek kbvetkeztében

a nyomds csdkkenésével (elég kis nyomasoknal) a (8.43b) egyen-—
let szerint szamitott oD/S bomlasi egylitthatd ndni fog. A tdbb-
lépéses dezaktivalas tehat kisérletileg kimutathatd a oD/S
értékeknek o-val szemben (vagy a nyomdssal illetve a S/D-vel
szemben) elvégzett abrazolasdval., A 8.3. abran mutatunk be
egy ilyen abrazolast. A kis o értékeknél (nyomascknal) ész-
lelt "f6lgdrbiilés" (turn up) a soklépéses kaszkad-szerii dezak-

tivalédas kisérleti bizonyitéka.

D
)
w (vagy P)
8.3. A <ka> = @D/S Abrazolasa az litkodzési frek-

vencidval vagy nyomassal szemben
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A termikus és kémiai aktivacids rendszerék vizsgalata-
bdél levonhaté k8vetkeztetések szerint az erBs iitkdzések fel-
tevése &ltaldban j6l1 teljesiil nagy molekuldju {itk&zd partne-
rek esetén. Természetesen mivel a teljeé dezaktivdlads haté-
konyséaga fligg a 2* molekula tdbbletenergiajatdl, varhatdé (és

- kisérletileg is igazolhatd), hogy az erds iitkdzések feltevé-
se termikus rendszerekre élta;énosabban alkalmazhaté, mint ké-

miai aktivicids rendszerekre.

8.4.2. Intramolekuldris energiatranszfer

Az unimolekulds reakcidk fejlettebb elméletei (az RRK
&s RRKM elmélet) feltételezik, hogy a rezgési-bels@forgasi
energia ujraeloszldsa a molekuldban gyors. Ennek a gyoré
relaxacidnak kévetkezményeként a molekula kiildénféle energia-
dllapotainak valdszinilisége megegyez®. Ha az intramolekularis
energia-relaxdcid gyorsébb, mint a kémiai atalakulés, akkor
az c© energiaval rendelkez® molekuldk élettartamanak elosz-—
lasa véletlenszexii {lasd a "véletlenszerii élettartameloszlas"
feltevését a RRKM elméletben). Ha a molekula bizonyos energia-
allapotai kozdtti atmenet kisebb valdsziniiségii, mint a ter-
mékké alakulas valdsziniisége, akkor a molekula nem-RRKM tipu-
su viselkedést mutat. EbbSl a gondolatmenetbdl is kivilaglik,
hogy milyen alapvetd jelentBségli kérdés az unimolekulés.reak~
cibdsebességi elméletekben az intramolekuldris energiatransz-—
fer sebessége. Az RRKM elmélet a véletlenszerl élettartam fel-
tevésének helyességén alapszik.

Kiildnféle molekuldkat vizsgadltak meg abbdl a szemponthdl,
hogy mennyiben mutatnak RRKM tipusu viselkedést. A NOZCl -
- N02 + Cl termikus bomlas vigsgélaténél nem taldltdk semmi-
féle jelét az RRKM tipusu viselkedéstdl vald eltérésnek. A
belsd energia gyors ujraeloszlaséra a legszebb bizonyitékokat
a kémiai aktivacidés rendszerek vizsgadlata szolgaltatta. But-
ler és Kistiakowsky a szingulett metilénnek a propilén kett@s-

kdtésére tdrténd addicionaltatasaval, illetve szingulett me-
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tilénnek ciklopropdn C-H kdtésébe t8rténd "beékelésével” &l-
litott eld metil-ciklopropant [13]:

. *
lCH2 + CH3CH==CH2 —_— cuj—q ——= kiilénféle butének

*
lcnz + <]—-—~ cuﬁ-ﬂ — kiilénféle butének

A kétféle uton nyert energiadus metil-ciklopropan molekuldk
bsszenergidja és energiaeloszlisa jelentSsen kiilénbszétt. En-—
nek ellenére azt taldltédk, hogy a kétféle uton elBallitott
energiadus molekula elbomlasakor a kiilénféle butének ugyanolyan
arany szerint képzGdtek. A megfigyelés magyardzata, hogy a kez-
deti energiaeloszlas-beli eltérés (a gyors intramolekulds ener-—
giadramlas kdvetkeztében) eltfinik, még miel&tt a molekula ké-
miailag atalakulna. A kémiéi atalakulds sebességi egylitthatdja
1010 s nagysagrendii, tehadt a fent leirt metil-ciklopropan rend-
Lo s alatt megtorté-
‘nik. A H + olefin reakciéval elBallitott s-butilgydkdkkel vég-
zett kisérletek azt mutattak, hogy a kezdeti energiaeloszlas
-13 s-nél révidebb idS alatt, tehat szub-pi-
koszekundumos id&skalan zajlik le.

szerben a rezgési ene—~gia relaxalédasa 10

relaxalédasa 2x10

Néhany esetben kisérleti bizonyitékot taldltak a nem—RRKM
tipusu viselkedésre. Rabinovitch és munkatirsai az alabbi reak-
cidval allitottak eld egy kémiailag aktivdlt biciklo vegylle-
tet [14]:

o, v+ o, ~cF ~cF=cF PR CF. *
2 2. 2 2
N/ \

/o
cH, cH
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Az addicid sordn felszabadulé energia kezdetben az ujonnan
képz&dott gylirlin (a deuterdlt gylirlin) lokalizalt. Ha tehat
az energia relaxiléddsa (ujraeloszlasa az aktiv szabadsagi
fokok kozdtt) nem nagyon gyors a kémiai &talakuldshoz [CF2
eliminacié) képest, akkor els@sorban a deuteralt gyilird bom-
lasa varhatdé. Ellenkezd esetben a két gyiirii elbomlaséanak a
valoszinlisége megegyezd. A kisérleti eredmények szerint 10
kPa feletti nyomésockndl a deuterdlt gyliri preferalt elbom-
lésa kisérletileg kimutathaté, amib®l arra lehet kdvetkeztet-
ni, hogy intramolekuléris energiadramlas sebessége kb. 10125"l

Az intramolekularis energiatranszfer és é&lettartamelosz-—
las kérdéseit nemcsék_kisérletileg, hanem elméleti uton az un.
trajektdria médézerrel_is vizsgaltak. A legrészletesebb vizs-
galatokat Bunﬁer végezte hAromatomos modell-vegyliletekkel [6].
Megéllapitdsai szerint a legtdbb vizsgidlt hidromatomos részecs-~
ke véletlenszerll élettartameloszlast mutat. Eltéfések a vélet~
lenszerii eloszlastsl olyan kis molekuldknadl addédtak, amelyek-
ben jelentSsen eltérd frekvencidk és tdmegek taldlhatdk. A
szamitasok szerint az intramolekuléfis relaxacidé sebességi
egylitthatdja 5x1010 és 1013'5—1 kﬁzﬁét valtozik.

Usszefoglaloan megallapithatd, hogy mind a kisérleti vizs-
gadlatok, mind az elméleti eredmények szerint az intramolekuld-
ris energiatranszfer - eltekintve néhéany rendhagyd esettdl -
dltalédban igen gyors folyamat, amely ps id®skdléan zajlik le.
Igy a rezgési relaxdcid hatékonyan képes versenyezni a gyakran
nagysagrendekkel lassubb kémiai Atalakuldssal. A kémiai atala-
kulédshoz képest gyors relaxicid eredményeképpen a gerjesztett
molekuldk élettartamdnak eloszlasa véletlenszerii, azaz az RRKM
elmélet alapvétG feltevése a tanulmanyozott molekuldk tulnyomd
t8bbségénél jiil teljesiil. Nem~-RRKM tipusu viselkedés - jelen-—
legi ismereteink szerint - inké&bb kivételnek tekinthetd, ilyen
"rendhagyd" viselkedés varhatd pl. olvan kis molekuldktol,
amelyekben jelent@sen eltérd rezgési frekvenciak és tdmegek

fordulnak eld.
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Kérdések és_gyakorlatok

1./ Vizsgaljuk meg a Lindemann szkémébdl levezethetd lk

kifejezést (a (8.8) egyenletet). Mutassuk ki, hogy a

Lindemann elmélet szerint 1/1k abrédzolasa 1/[M] vagy
1/P-vel szemben egyenest kell hogy adjon. Mi a Fizikai
tartalma a tengelymetszetnek és irénytahgensnek?

2.7 Irjuk fel lkw ’ lko és lk kifejezéseit a Hinshelwood
elmélet szerint. (Vegyllk figyelembe, hogy Z1 = Zml .

3a.f Kérdés, hogy milyen s érték esetén egyezik meg az RRK
elmélet és a Hinshelwood elmélet lkﬂn kifejezése. Mi-
nek felel meg az RRK elméletben bevezetett v ?

3b./ Mutassuk ki, hogy a 3a/ feladat megoldasaként kapott
s érték helyettesitésével az RRK elmélet és a Hinshel-

wood elmélet 'k kifejezésel is megegyeznek.

4./ Mérések alapjan egy unimolekulds reakcid sebességi
egyltthatdjanak nagynyomdsu hatdrértékére a

1, _ 1ol4.0 _—=69.0/RT

kifejezést adtdk meg (ahol az aktivalasi energia
kcal/mol-ban van). A sebességi egylitthaté nyomasfig-
gése pedig:

= - - 2 43
P/torr 1o 3 2 1

10 10 1 10 10 10

10° x ke 0.067 0.237 0.586 1.02 1.31 1.41  1.42



4a./

b/

dc./

5./

5a:/

Sh./
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Mutassuk ki (grafikusan), hogy a kisérletileyg észlelt

nyomasfliggés leirdsdra a Lindemann elmélet elégtelen.

Szamitsuk ki lkm értékét BOO K-en és hatdrozzuk meg

azt a nyomédst, amelynél 1k = lkmlz.

Az RRK elmélet alapjan milyen érték addédik E -ra (az
aktivalasi energia kis nyomadsu hatarértékére), ha s =
=5 , illetve 152

A Marcus elmélet szerint a pszeudo els@rendli sebessé-
gi egylitthaté

*
i k. (€
rl K I a

o Lk _(€%)/k_ (H]

) ax. (€¥)/k
1 oge®

amelyet a kvazi-stacionaritdsi feltevés alkalmazadsaval

szadrmaztattunk (lasd a (8.27) egyenletet &s szadrmazta-

tasat). Megjegyeztlik (ldsd a lédbjegyzetet), hogy ez a
kifejezés a kvazi-stacionaritasi feltevés melllzésével

is levezethetd.

Végezzitk el a fenti 1k kifejezés részletes szarmazta-

tadsAt a kvazi-stacionaritasi feltevés felhaszndlAsaval.

Mutassuk be a fenti 1k kifejezés szaArmaztatésat, a
kvizi-stacionaritasi feltevés melldzésével, a véletlen-—

szerit élettartam eloszlas feltevésének felhasznalésaval.



