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Bevezetés a �bimolekulás reakciók elméletébe


3.1. Bevezetés


Az elméleti reakciókinetika legfontosabb célja annak megértése, miért gyorsak egyes reakciók, és lassúak mások, miért függ egyes reakciók sebessége a hőmérséklettől, másoké pedig szinte egyáltalán nem. Értelmezni szeretnénk lehetőleg kvantitatíve a sebességi együtthatókat és azok hőmérsékletfüggését. Célul tűzhetjük ki még ismeretlen sebességi együtthatók meghatározásának lehetőségét kísérleti adatok hiányában.


Nyilvánvalóan szükség van az elméleti összefüggéseknek a kísérleti adatokkal vagy empirikus összefüggésekkel történő összehasonlítására. Első célunk, hogy megkíséreljük a k hőmérsékletfüggésére kísérleti adatok alapján talált Arrhenius összefüggés (kexpt = A exp (( Eexpt /RT)) elméleti reprodukálását. Amint azt a 2.4. példában láthattuk, ez a kifejezés ugyan nem tökéletes, de azért az elméleti tárgyalásnak jó kiindulási alapja. Megjegyezzük, hogy ebben a fejezetben csak gázreakciókkal foglalkozunk. Folyadékok reakcióival, az oldószerrel történő kölcsönhatások minden bonyolultságát figyelembe véve, a 6. fejezetben foglalkozunk majd.


A kémiai reakciók elméletét a bimolekulás reakciók vizsgálatával kezdjük, legelőször is a reakciókhoz szükséges ütközésekre koncentrálva, első modellként a molekulákat egy merev, szerkezet nélküli gömböknek feltételezve. Ezt követi a reakciók részletesebb tárgyalása, amely nem az ütközések figyelembevételén, hanem statisztikus leíráson alapszik. Ez utóbbi a nevezetes átmeneti állapot elmélet (vagy más néven aktivált komplex elmélet), melyet az 1930-as években fejlesztettek ki, és amely azóta is a kinetikai elméletek tárgyalásának egyik alapja. Mind az ütközési elmélettel, mind az átmeneti állapot elmélettel jelenleg is foglalkoznak a kutatók, a 4. fejezetben e két elméletnek jelenlegi értelmezését mutatjuk be. Ebben a fejezetben azonban előbb hagyományos, alapvető áttekintésükkel foglalkozunk.


3.2. Az ütközési elmélet


Kiindulásként feltételezzük, hogy a molekulák a biliárdgolyókhoz hasonlóan merev, szerkezet nélküli gömbök; azaz (1) amíg nem érintkeznek nincs köztük kölcsönhatás, és (2) összenyomhatatlanok, azaz méretüket és alakjukat minden ütközés során megőrzik, akármilyen erősek is az ütközések, középpontjaik nem juthatnak egymáshoz közelebb, mint sugaraik összegei. E feltételek hasonlóak azokhoz, mint amelyekkel a kinetikus gázelmélet származtatása során élünk.


A molekulák reakciója vegyértékelektronjaik átrendeződésével jár, ami általában azt jelenti, hogy bizonyos energiát egy akadályon történő átjutásra kell fordítaniuk ( az eredeti elektronállapot perturbálásához akkor is energiára van szükség, ha a termékek végleges elrendeződése stabilisabb. Ez észszerű feltételezésnek tűnik, és amint látni fogjuk, szükség is van rá ahhoz, hogy a legtöbb bimolekulás sebességi együttható hőmérsékletfüggését meg tudjuk magyarázni.


�
Vizsgáljuk meg az rA sugarú, vA sebességű A gömb, és az rB sugarú, vB sebességű B gömb ütközését (3.1. ábra). A feladat egyszerűbben kezelhető, ha az egyik molekulát (legyen ez B) lerögzítjük, és az A hozzá képpest v = vA ( vB relatív sebességgel mozog. Definiáljuk a b úgynevezett ütközési paramétert, amely a két gömb középpontjának az ütközés előtti mozgása által meghatározott egyenesek távolsága (ld. 3.2. ábra). Az ütközés hatására az A ( szöggel eltérül, amely szög a b-től függ. Frontális ütközés esetén b = 0 és (  = ( ,  b > d esetén pedig, (  = 0, ahol d = rA + rB. Üközésről akkor beszélünk, hogyha bekövetkezik valamilyen eltérülés. Az S teljes ütközési hatáskeresztmetszet a B-nek az A felé mutatott célfelülete, azaz S = ( d 2.


Tekintsünk egy A molekulát, amely v sebességgel mozog, az egységnyi térfogatban elhelyezkedő NB darab álló B molekula között, és amely akkor ütközik egy B molekulával, ha annak középpontja az A trajektóriát körülvevő ( d 2 területen belül van. Eszerint egy A molekula egységnyi idő alatt ( d 2v ütközési térfogaton halad át (3.2. ábra), azaz NB( d 2v darab B molekulával ütközik. Ha az A molekulák száma egységnyi térfogatban NA, az ütközések száma egységnyi idő alatt, egységnyi térfogatban Z’ = NANB( d 2v.


Adott T hőmérsékletű gázban nem minden molekulának azonos a sebessége. A sebességek eloszlása Maxwell szerinti, így előbbi kifejezésünkbe az átlagsebességet


	� EMBED Equation.2  ���	(E 1)


kell beírni. A képletben ( = mAmB/(mA + mB) a redukált tömeg, és azért ez kerül az egyenletbe, mert a relatív sebességet számoljuk ki. Ennek megfelelően a


	� EMBED Equation.2  ���	(E 2)
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3.1. ábra (a) Az rA sugarú A molekula megközelíti az rB sugarú B molekulát v relatív sebességgel. A b ütközési paraméter a két gömb középpontjának az ütközés előtti mozgása által meghatározott egyenesek távolsága. (b) A és B ütközése ( szögben. (c) A és B súroló ütközése. Itt a távolság pontosan az ütközési paraméter b,�(= rA + rB).


�
�
kifejezés az összes (rugalmas) ütközésre vonatkozik, de nézzük meg, hogy módosítható ez a megközelítés a reaktív ütközésekre. Amint korábban említettük, a molekulák között kölcsönhatások vannak, de ezt eddig elhanyagoltuk. Mielőtt a molekulák elegendően közel juthatnának egymáshoz, hogy reagáljanak, le kell győzniük egy ( 0 energiagátat. Csak azok a molekulák képesek átjutni ezen a gáton és reagálni, amelyeknek elegendő kinetikus energiája van az A és B molekulák középpontját összekötő egyenes mentén. Fontos, hogy ez �
az energia a középpontokat összekötő irány mentén legyen hozzáférhető, hiszen az erre merőleges irányban hozzáférhető energiának semmi hasznát nem lehet venni az A és B közötti energiagáton való átkelés során. Maxwell eloszlás esetén az ilyen elegendő energiával rendelkező molekulák hányada exp((E0/RT), ahol E0 = L( 0, L pedig az Avogadro szám. A reakciósebesség tehát az alábbi alakú:
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3.2. ábra Az A molekula által álló B molekulák között bejárt ütközési térfogat.


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 3)


és mivel k = ( /NANB:


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 4) 


vagy


	� EMBED Equation.2  ���	(E 5)


ahol Z = Z’/ NANB, az úgynevezett ütközési frekvencia tényező. A sebességi együttható kifejezése láthatóan két részből tevődik össze. Az egyik az a z frekvencia amivel a reaktánsok ütköznek, a másik pedig megadja az ütközéseknek azon hányadát, amelyek elegendő energiával rendelkeznek ahhoz, hogy átjussanak a reakciógáton. A sebességeloszlásokkal kapcsolatos részletesebb tárgyalást az Atkins könyv (1994) 1. és 24. fejezetében találhatjuk.


3.1. Ablak A sebességi együttható alternatív származtatása


Nem sokkal bonyolultabb módon eljuthatunk az (E 5) egyenlet korrekt származtatásához is, ha a sebességek előzetes átlagolása helyett minden egyes relatív sebességet külön-külön figyelembe veszünk. Ez a közelítés világosabbá teszi a relatív transzlációs energiák szerepét az energiagát átlépésében. Ráadásul egy olyan, jól használható közelítést alkalmazunk, amelyre később hivatkozunk is.


Tekintsük most is az A molekulát, amint v relatív sebességgel közeledik B molekula felé. A molekulák ütközésekor csak a középpontjukat összekötő egyenes mentén érvényes sebességkomponens hasznosul az energiagáton történő áthaladásra. Ezt a v lc sebességet szemléltetjük a 3.3. ábrán.�
�
�
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3.3. ábra A molekulák orientációja ütközésük pillanatában. A kinetikus energiának csak a középpontokat összekötő egyenes menti 1/2 v lc2 komponense hasznosul a reakciógáton történő áthaladásra. 	� v lc = v cos (.  (sin ( = b/d,  cos2 ( + sin2 ( = 1, ezért v lc = v {(d 2 ( b2) / d 2}).�
�
	v lc = v cos ( = v {(d 2 ( b 2) / d 2}1/2	(E 6)


ha tehát a teljes transzlációs energia ( (=1/2 ( v 2), akkor annak a középpontokat összekötő egyenes mentén fekvő ( lc komponense:


	( lc = ( {(d 2 ( b2) / d 2}	(E 7) 


A b növekedésével tehát ( lc csökken; adott ( esetén (lc maximuma b = 0-nál van, azaz frontális ütközés esetén. Ha ( 0 a kritikus energia (vagy küszöbenergia), akkor adott ( esetén reakció csak akkor mehet végbe, ha a b kisebb egy bmax-nál, amelyet


	( 0 = ( {(d 2 ( b2max) / d 2}	(E 8) 


vagy


	b2max = d 2(1 ( ( 0/()	(E 9) 


alakban adhatunk meg. Az olyan ( energiájú ütközésekben, amelyeknek az ütközési paramétere nagyobb mint bmax, az energiának a középpontokat összekötő egyenes mentén vett komponense ( 0-nál kisebb. ( növekedésével bmax is növekszik, mivel ( nagyobb értékei egyeztethetők össze az ( lc ( ( 0 feltétellel.


Most már hozzákezdhetünk a sebességi együttható kiszámításához. Egy adott ( ütközési energia esetén az ütközési hatáskeresztmetszet megadható az


	S(( ) = (  b2max = (  d 2(1 ( ( 0/()	(E 10) 


összefüggéssel. Egy v relatív sebességgel (és ( relatív kinetikus energiával) haladó A molekula, miközben áthalad egységnyi térfogatban elhelyezkedő NB darab B között, közülük v S(() NB B-vel ütközik a reakcióhoz elegendő irányított energiával. A reakció sebességi együtthatóját úgy kapjuk meg, ha integrálunk az összes A molekulára nézve, amelyeknek B-hez viszonyított relatív sebessége Maxwell-Boltzmann eloszlású:


	� EMBED Equation.2  ���	(E 11)


Az integranduszban elvégeztük a � EMBED Equation.2  ��� helyettesítést, az f (( , T ) pedig az a sűrűségfüggvény, amely megadja, hogy az ütközések hányad része történik (  és ( + d( relatív kinetikus energia között T hőmérsékleten. Helyettesítsük be az egyenletbe az


	� EMBED Equation.2  ���	(E 12) 


függvényt. Ekkor integrálás után a következőt kapjuk:


	� EMBED Equation.2  ���  ,	(E 13) 


amely megegyezik az (E 5) egyenlettel, ha E 0/R helyébe ( 0/kB-t írunk.�
�
�
Az ütközési elmélettel tehát megkaptuk az Aexp((E/RT) korrekt alakját, és fizikai képet alkothattunk az A ütközési frekvenciáról és az E aktiválási energiáról. A sebességi együttható növekedését a hőmérséklet emelkedésével a 3.4. ábrával szemléltethetjük, amelyen az ( és ( + d( közötti relatív kinetikus energiával történő ütközések száma látható az energia függvényében. A hőmérséklet emelkedése az eloszlást jobbra tolja el, jelentősen megnövelve a nagyobb kinetikus energiájú ütközések számát. A 3.4. ábra besatírozott területei a 10 kJ mol(1 fölötti relatív energiájú ütközések számát szemléltetik. Noha ez a diagram nem alkalmazható szigorúan a mi esetünkre, hiszen semmit nem kötöttünk ki a relatív sebességek irányával kapcsolatban, mégis jól illusztrálja a növekvő hőmérséklet szembetűnő hatását. A 3.5. ábrán egy 10 kJ mol(1 aktiválási energiájú reakcióra rajzoljuk fel az ütközéseknek azt az exp((E/RT) hányadát a hőmérséklet függvényében, amelyben az ütközési energia a molekulák középpontját összekötő irány mentén nagyobb E-nél.


Az aktiválási energiák kiszámítása rendkívül nehéz. Stabilis molekulák és atomok energiáinak kielégítően pontos számítása is csak a legutóbbi időkben lehetséges; a reaktánsok energiájának és geometriájának kiszámítása az energiaprofil nyeregpontjánál ugyan egyre könnyebben elvégezhető, de rendkívül drága, és hosszú időt igényel. E számításokra a 4. fejezetben még visszatérünk. Ezen a ponton csak azt várjuk el az elmélettől, hogy segítségével megbecsüljük az A értékét. Az ütközési elmélet az A preexponenciális tényezőre a következőt adja:


	� EMBED Equation.2  ���	(E 14)
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3.4. ábra  A 10 kJ mol(1 relatív kinetikus energiánál nagyobb energiájú ütközések számának növekedése a hőmérséklet növekedésével.�
�
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3.5. ábra A középpontokat összekötő egyenes mentén 10 kJ mol(1-nál nagyobb relatív transzlációs energiával rendelkező molekulák számának növekedése a hőmérséklet függvényében.�
�
�
Az Ath mennyiség hőmérsékletfüggő ugyan, de hőmérsékletfüggését a legtöbb reakció esetén elfedi az exponenciális kifejezés. A értéke pl. 2 %-nál kevesebbet nő, miközben a hőmérsékletet 300-ról 310 K-re emeljük, miközben egy 100 kJ mol(1 aktiválási energiájú reakció exponenciális kifejezése 320 %-kal nő ugyanazon hőmérséklet-intervallumban. Sok reakció esetén az A-nak ez a kis változása észrevehetetlen az exponenciális tényező nagy változása mellett, különösen a sebességi együttható meghatározásának véletlen kísérleti hibái miatt. Így az elmélet által megjósolt hőmérsékletfüggés és az A mérésekkel meghatározott hőmérséklet-függetlensége nem összeegyeztethetetlen.


Most már kiszámíthatjuk az (E 14) egyenlettel Ath nagyságrendjét, és összehasonlíthatjuk a kísérleti adatokkal. A molekulák átmérőit gázviszkozitási adatokból meghatározhatjuk, és ebből kiszámíthatjuk d-t. Néhány értéket feltüntettünk a 3.1. táblázatban; ezek a szokásos 0,3 nm körül vannak. A táblázat tartalmazza az ütközési frekvenciát is, amely a molekuláris paraméterekből számolható, egy atmoszféra (1 ( 105 Pa) és 300 K hőmérsékleten. A két ütközés között eltelt átlagos idő, ( az ütközési frekvencia reciproka. A 3.1. táblázat körülményei között ( 10(9 s-nál kisebb.


3.1. Táblázat Ütközési paraméterek�
�
Molekula�
Molekulaátmérő / nm�
Ütközési frekvencia / s(1


(P = 105 Pa )�
�
NH3


CO


H2�
0,30


0,32


0,24�
  9,3 ( 109


  5,2 ( 109


10,2 ( 109�
�
A 3.2. táblázatban néhány reakcióra összehasonlítjuk a számított és kísérletileg meghatározott A faktorokat. A számított értékek jellegzetesen 1011 dm3 mol(( s(( tartományban vannak. Egyetlen számított érték kisebb csak a kísérletinél, a többiek sokkal nagyobbak annál, két esetben több mint 105-es faktorral. Mi lehet az oka ennek a nagymértékű túlbecslésnek? A túlbecslést részben magyarázza, ha azt feltételezzük, hogy a reaktív ütközéseknél az orientációnak is szerepe van. Vannak hatástalan ütközések, amelyekben az ütköző molekuláknak nem a reaktív „vége” találkozik. 


3.2. táblázat Az ütközési elmélet összehasonlítása a kísérletekkel�
�
Reakció�
T/K�
E/(kJ mol(()�
10(11 ( Aexp /�(dm3 mol(( s(()�
10(11 ( Ath /�(dm3 mol(( s(()�
P�
�
K + Br2 ( KBr + Br


CH3 + CH3  ( C2H6


2NOCl ( 2NO + Cl2
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H2 + C2H4 ( C2H6�
600


300


470


500


800�
   0


   0


102


  83


180�
10


0,24


0,094


1,5 ( 10(5


1,24 ( 10(5�
2,1


1,1


0,59


3,0


7,3�
4,8


0,22


0,16


5,0 ( 10(6


1,7 ( 10(6�
�
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Példaképpen idézzük hidroxilgyököknek CHBr3-al lejátszódó reakcióját:


	OH  +  CHBr3  (  H2O  +  CBr3	(R 1)


A támadó OH leggyakoribb irányultsága esetén a kisméretű hidrogénatomot leárnyékolják a hidroxilcsoport elől a hatalmas brómatomok, és csak az ütközések egy bizonyos szűk körében képes a támadó gyök a hidrogénatom elérésére. Ezt a jelenséget az (E 5) egyenletbe a P valószínűségi tényező segítségével foglalhatjuk bele. P értéke nagyon kicsi (<<1) az olyan reakcióknál, amelyeknél az ütköző reaktáns molekuláknak nagyon specifikus orientációjára van szükség a reakcióhoz, például egy Diels-Alder reakciónál, és a maximális egyes értékét az olyan reakcióknál éri el, amelyeknél nincsen jelentősége az orientációnak. Az orientációnak ugyan fontos szerepe lehet nagyon sok reakcióban, mégsem adhat magyarázatot a 3.2. táblázatban található P értékek nagyon széles tartományára. 


3.2. ablak  Az ütközési elmélet újabb változatai


Az ütközési elmélet módosított alakját Smith, I. W. M. (1982) tette közzé. (A new collision theory for bimolecular reactions. Journal of Chemical Education 59, 9-14) Ezt felfoghatjuk az egyszerű ütközési elmélet kiterjesztéseként szerkezettel rendelkező molekulákra, a tárgyalt esetben az A atomra és a B kétatomos molekulára. Az ütközések szempontjából B-t most is egy rB sugarú gömbnek képzeljük el, de bevezethetjük a molekula tengelyének irányát a gömbön belül. Feltételezzük, hogy az (eff aktiválási energiagát függ attól a ( szögtől, amit ütközés közben a B molekula tengelye bezár az A és B középpontját összekötő XY egyenessel (3.6. ábra):


	(eff = (0 + 2( (1 ( cos()	(E 15)


Eszerint az aktiválási gát minimális, ha a ( nulla, és eléri a maximumát abban az esetben, ha az XY merőleges a molekuláris tengelyre. Ez azt jelenti, hogy a modell értelmében az ütközések sokkal hatásosabbak, ha az A a kétatomos molekulát a végén találja el. Az ütközési hatáskeresztmetszet tehát ebben az esetben mind a szögtől, mind az energiától függ, és amint Smith közleményében olvashatjuk, mindkét független változót figyelembe kell vennünk a sebességi együttható kiszámításakor.


Egy további, az előzőnél egyszerűbb változtatás értelmében feltételezzük, hogy a molekuláknak D távolságra (D < d) kell megközelíteniük egymást ahhoz, hogy köztük reakció játszódhasson le (a gázkinetikai ütközési átmérőnél sokkal kisebb reakciótávolságok figyelembevételére), összhangban a részletes reakció-hatáskereszt–metszet számítások eredményeivel.


A fenti változtatások együttes eredményeképpen a sebességi együttható az alábbi alakot ölti:


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 16)


amely kisebb sebességi együtthatót eredményez az (E 4) egyenlet által meghatározottnál, ha a 2(( ( kB T és D ( d.


�
�
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3.6. ábra Az A atomnak a B molekula tengelyéhez viszonyított ütközését szemléltető vázlatos rajz.�
�
� EMBED Equation.2  ���3.3. Az ütközési elmélet összefoglalása


Az ütközési elmélet egy egyszerű és festőien szép modell, amely jó kiindulási alap bimolekulás reakciók szemléltetéséhez. Hangsúlyt kap benne az ütközési folyamatok fontossága, amelyek a reakcióhoz szükséges energiát szolgáltatják. Az elmélet kvalitatíve jól írja le a sebességi együttható hőmérsékletfüggését, de a segítségével számított Ath értékek nagyon különböznek a kísérletiektől. Ha figyelembe vesszük a kiinduláskor tett elnagyolt feltételezéseket, megérthetjük honnan adódik ez a nagy különbség.


Először is, a „merev gömb” feltételezéssel teljesen figyelmen kívül hagytuk a molekulák szerkezetét. A bevezetett P sztérikus faktor segítségével ugyan valamelyest figyelembe tudjuk venni a konformációs hatásokat, de annak konkrét értékei nem mindig korrelálnak a molekula összetettségével, továbbá nincs a priori módja kiszámításuknak.


Másodszor, feltételeztük, hogy a molekulák azonnal reagálnak. A valóságban azonban a molekuláris szerkezetváltozások véges idő alatt játszódnak le. Az ütközési komplex szerkezete megváltozik, és ezt is figyelembe kell venni.


Végezetül, a molekulák nagyobb távolságokból is képesek egymással kölcsönhatni, mint amekkora merev gömbi sugaraik összege. Sok esetben ezek a kölcsönhatások nagyon jelentősek (például ellentétes töltésű ionok között). E hosszú távú vonzó kölcsönhatásoknak nagy jelentősége van abban az esetben amikor P ( 1.


A fenti megfontolások beépítése az ütközési elméletbe nagy nehézségekhez vezetne, ehelyett inkább nézzük meg az átmeneti állapot elméletet (transition state theory, TST), amely használhatóbb eredményeket ad. Figyeljük majd meg a 3.4. alfejezet tanulmányozása közben, hogyan vesszük figyelembe a fenti szempontokat. A molekuláris kölcsönhatások jelentőségét majd a 4. fejezetben tárgyaljuk részletesebben.


3.4. Az átmeneti állapot elmélet


Amikor kiderült, hogy az ütközési elmélet nem ad jó értékeket a reakciók sebességi együtthatójára, akkor azok becslésére egy új modellt dolgoztak ki. Ezt az aktivált komplex elmélet vagy mostanában inkább átmeneti állapot elmélet néven ismert módszert az 1930-as években eredetileg Wigner és Piltzer dolgozta ki, majd később Eyring fejlesztette tovább. Bevezetésképpen vizsgáljuk meg a 3.7. ábrát, amelyen a kémiai reakció ismerős energiaprofilja látható; az energia ábrázolása a reakciókoordináta függvényében. A görbe legmagasabb energiájú pontját nevezzük átmeneti állapotnak, amit X� EMBED Equation.2  ���-tel jelölünk, és amely konfigurációt szokás még átmeneti komplexnek is nevezni. Először is tisztáznunk kell, hogy mi is ez az energiaprofil, továbbá azt, hogy mit értünk reakciókoordináta alatt.


Képzeljünk el egy általános atom + kétatomos molekula reakciót:


	A  +  BC  (  X� EMBED Equation.2  ���  (  AB  +  C   .	(R 2)


A reagáló részecskék potenciális energiája az A, B, és C egymáshoz viszonyított helyzetététől függ, amely egyértelműen megadható az rAB és rBC távolságokkal, valamint a ( szöggel (lásd 3.8.ábra). Négy változó (V, rAB, rBC és () szemléltetése nehéz dolog, de ha a ( szöget állandónak tekintjük, azaz rögzítjük az A közeledési irányának a szögét, akkor V-t ábrázolhatjuk, mint rAB és rBC függvényét, és így már szemléltethető háromdimenziós potenciális-energia felületet kapunk. Egy ilyen felület látható a 3.9. ábrán, ( = ( esetben, azaz úgynevezett kolineáris ütközés esetén. A potenciális energia szögfüggésének szemléltetésére ilyen felületek sokaságára lenne szükség. Azonban még az ilyen egyszerű háromdimenziós felületeket is nehéz értelmezni, ezért általában úgynevezett szintvonalas ábrázolást használunk, ahol rAB és rBC az x és y tengelyek, a potenciális energiát pedig �
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3.7. ábra  A reakciók jellegzetes energiaprofilja.�
3.8. ábra  Orientáció az A + BC reakcióban.�
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szintvonalak formájában ábrázoljuk. A 3.10. ábrán a 3.9. ábra háromdimenziós felületének szintvonalas ábrázolását láthatjuk.


Amikor az rAB távolság nagy, nincs kölcsönhatás az A és a BC  között, így a DE irányú metszet megfelel egy alapállapotú BC molekula közönséges Morse típusú potenciális-energia görbéjének. Az A közeledésekor viszont a potenciális energia növekszik, egészen addig, amíg elérjük az X� EMBED CDraw5  ��� pontot, ami után az energia a C eltávolodásának következtében ismét csökken. Az X� EMBED CDraw5  ��� a reaktánsok és termékek közötti minimális energiájú nyomvonal mentén az energiafüggvény maximumhelye, azaz az RX� EMBED CDraw5  ��� és az X� EMBED CDraw5  ���P völgyek közötti nyeregpont. A reakciókoordinátát a völgy alján az RX� EMBED CDraw5  ���P szaggatott vonal mentén mérjük. Miközben az atommagok e koordináta mentén elmozdulnak, ahogy A megközelíti a molekulát és az A–B távolság csökken, eközben a B–C távolság növekszik, és eleinte kissé, majd jobban eltér az egyensúlyi kötéstávolságoktól. Az rAB rövidülése és az rBC hosszabbodása tehát oly módon játszódik le, hogy eközben az energia a reaktánsokból a termékek felé haladva mindig a legkisebb. A nyeregponton kialakuló X� EMBED CDraw5  ��� aktivált komplex ugyan instabil az RX� EMBED CDraw5  ���P mentén történő elmozdulás tekintetében, de stabil, azaz a potenciális energia minimumában helyezkedik el az OX� EMBED CDraw5  ���E mentén történő elmozdulás szempontjából. Az O pont közelében a három atom egymáshoz préselődik, így azok elektronfelhői maximális mértékben taszítják
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ábra A kolineáris  A + BC ( AB + C  reakció 3-dimenziós potenciális-energia felülete
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3.10 ábra A 3.9. ábrán látható felület szintvonalas ábrázolása.�
�
egymást, így ez egy rendkívül nagy energiájú állapot. Ugyancsak nagy energiájú az E pont, amely a három disszociált atom állapotát jelenti. Az E pontba eljutás vagy az A–B, vagy a B–C kötés energiájának felszakítását igényli.


Az átmeneti állapot elmélet a reakciót valójában az egyensúly, azaz egy statisztikus nézőpont felől vizsgálja, ellentétben az előző alfejezetben megismert dinamikus, ütközésorientált nézőponttal. Mielőtt részletesen tárgyalnánk az átmeneti állapot elméletet, érdemes felidézni az egyensúly és a kinetika közti kapcsolatot, mivel ezen alapszik az elmélet.


A régi mondás, mely szerint „a termodinamika segítségével megadható az egyensúly helyzete, de elérésének sebessége nem” ugyan igaz, de azt sugallja, hogy nagyon csekély az összefüggés a termodinamika és a kinetika között. Az 1.7. alfejezetben azonban láthattuk, hogy ez egyáltalán nincs így. Az egyensúly egy dinamikus állapot. Egyensúlyi rendszerekben a reakció mindkét irányban állandóan folyik. Tekintsük az


	X  � EMBED CDraw5  ���  Y	(R 3, R (3)


reakciót. Egyensúlyban mindkét irányban azonos számú elemi reakcióesemény játszódik le. Ezért


	k3[X] = k(3[Y]   .	(E 17)


(N.B.: X és Y koncentrációja csak abban a speciális esetben lesz az egyensúlyban egyenlő, ha k3 = k(3.) Ebből:


	k3/k(3 = [Y]/[X] = Kc	(E 18)


k3 és k(3 a két komponens relatív stabilitását tükrözi, és az E3 és a E(3 aktiválási energiáktól függnek.


Az átmeneti állapot elmélet kiindulópontja szerint az átmeneti állapot a reaktánsokkal egyensúlyban van.


	[X� EMBED CDraw5  ���]f = K� EMBED CDraw5  ��� [A][BC]	(E 19)


Ahol[X� EMBED CDraw5  ���]f azon aktivált komplexek koncentrációja, amelyekből termék lesz, K� EMBED CDraw5  ��� pedig az X� EMBED CDraw5  ��� keletkezésének egyensúlyi állandója A + BC-ből. A termékek keletkezésének eredő sebessége ( = k� EMBED CDraw5  ��� [X� EMBED CDraw5  ���]f , ahol k� EMBED CDraw5  ��� az X� EMBED CDraw5  ��� termékekre történő bomlásának elsőrendű reakciósebességi együtthatója. Mivel ( = k2 [A] [BC], az (E 19) egyenlet felhasználásával írhatjuk:


	k2 = k� EMBED CDraw5  ��� K� EMBED CDraw5  ���	(E 20)


�
és ha feltételezzük, hogy az átmeneti komplex folyamatos bomlása a termékek irányába nem befolyásolja az X� EMBED CDraw5  ��� és a reaktánsok közötti egyensúlyt, a feladatot k� EMBED CDraw5  ��� és K� EMBED CDraw5  ��� meghatározására szűkítettük le.


3.4.1. Egyensúly és molekuláris energiaállapotok


A statisztikus mechanika felhasználásával az egyensúlyi állandót kiszámíthatjuk molekuláris mennyiségek, mint pl. kötéstávolságok, rezgési frekvenciák, molekulatömegek, valamint partíciós függvények alapján. A molekulák (i energiája Boltzmann-eloszlású:


	ni ( gi exp(((i /kBT)   ,	(E 21)


ahol ni az i-edik energiaszinten lévő molekulák száma, gi pedig a degeneráltság, azaz azon különböző állapotok száma, melyeknek energiája (i. A partíciós függvényt a


	� EMBED Equation.2  ���	(E 22)


egyenlettel definiáljuk. Ezt felfoghatjuk úgy is, mint az összes lehetséges energiaszintnek az adott hőmérsékleten való betöltöttsége alapján súlyozott összegét. Minél nagyobb q, a molekulák annál inkább betöltik az elérhető energiaszinteket: ha q = 1 akkor csak egyetlen energiaállapot van betöltve (például abszolút zérus hőmérsékleten). Belátható, hogy a


	H  +  J  � EMBED CDraw5  ���  F  +  G	(R 4)


reakció koncentrációra vonatkoztatott K egyensúlyi állandója a


	� EMBED Equation.2  ���	(E 23)


kifejezéssel adható meg, ahol Q az egységnyi térfogatra vonatkoztatott partíciós függvény (q/V), ((0 pedig a termékek és a reaktánsok legalacsonyabb energiaszintje közötti különbség. A partíciós függvényeknek és a statisztikus termodinamika egyéb vonatkozásainak részletes leírását megtalálhatjuk Gasser és Richards (1979) Entropy and Energy Levels című könyvében, Atkins (1994) Physical Chemistry 19. és 20. fejezetében, vagy Hill (1962) An Introduction to Statistical Thermodynamics című könyvében.


A molekula energiáját a Born-Oppenheimer közelítés alkalmazásával feloszthatjuk transzlációs, forgási, rezgési és elektronikus összetevőire. Az energiaszintek (i energiáit megkaphatjuk, ha megoldjuk a megfelelő energiafajtára felírható Schrödinger-egyenletet. Az így kapott kifejezések segítségével minden mozgásformára felírhatjuk a partíciós függvényeket; amelyeket 300 K hőmérsékleten érvényes jellemző numerikus értékeikkel együtt a 3.3. táblázatban sorolunk fel.


A transzlációs partíciós függvény nagyon nagy, mint az várható is, hiszen rendkívül sok betöltött állapot létezik, ugyanakkor 300 K hőmérsékleten QV ( 1, mert a rezgési szintek egymástól nagyon távol vannak, és a molekulák csak a legalacsonyabb energiájú állapotot foglalják el. Láthatjuk, hogy a partíciós függvények a molekulatömegtől, a tehetetlenségi nyomatéktól, és a rezgési frekvenciáktól függnek, ezeket pedig molekulaspektroszkópiai adatokból meghatározhatjuk. A teljes Q partíciós függvény a QT, QR, QV és QE egyedi partíciós függvények szorzataként állítható elő. Ez a definíciójából következik, amelyben az energiák az exponenciális függvény kitevőjében szerepelnek.


�



3.3. táblázat  Partíciós függvények és azok nagyságrendje 300 K hőmérsékleten�
�
Mozgásforma�
Szabadsági�fok�
Partíciós függvény � EMBED Equation.2  ����
Nagyságrend�
�
Transzláció


Forgás� (lineáris molekula)


Forgás� (nem lineáris molekula)


Belső forgás


Rezgés


Elektronenergia�
3


2�
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1033 m3
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1(10n1
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m = a molekula tömege, I = tehetetlenségi nyomaték (lineáris molekula), IA, IB, IC = a tehetetlenségi nyomaték három komponense (poliatomos molekula), (( szimmetria faktor, I( = a belső forgás effektív nyomatéka, n1 = a belső forgási módok száma, ( = rezgési frekvencia, n2 = a rezgési módok száma, gj = az (j energiájú elektronikus energiaszintek degeneráltsága. Az elektronikus partíciós függvényt az összes elektronenergia-szintre összegezni kell, de legtöbb molekula esetén az alapállapot fölötti energiák olyan nagyok, hogy ezek járuléka elhanyagolható. Az elektronikusan alapállapotú molekula degenerációja általában egy. Fontos kivételt képeznek ez alól a gyökök (ezek alap-elektronállapotában a degeneráció kettő).


3.4.2. A statisztikus mechanika alkalmazása az átmeneti állapot elméletben


A fenti eredményeket az átmeneti állapot elméletben alkalmazva a 


	� EMBED Equation.2  ���	(E 24)


összefüggést kapjuk, ahol ((0 az X� EMBED CDraw5  ���és a reaktánsok legalacsonyabb energiaszintjei közötti energiakülönbség, amely megfelel az aktiválási energiának 0 K hőmérsékleten.


Az aktivált komplex partíciós függvényének számításához feltételezzük, hogy annak mozgása és az ahhoz kapcsolódó energiaszintek hasonlóképpen leírhatók, mint a stabil molekulák esetében. A komplex rezgési módusaival azonban adódnak problémák, amire érdemes odafigyelni. Egy stabil háromatomos lineáris molekulának a 3.11. ábra szerinti három rezgési módusa van. De vajon mit mondhatunk az instabil ABC komplex megfelelő rezgési módjairól? Szimmetrikus nyújtás esetén ((1), az A(B és a B(C kötések egyszerre nyúlnak meg és egyszerre húzódnak össze. A (1 tehát megfelel a 3.10. ábrán látható OX� EMBED CDraw5  ���E egyenes menti, a reakciókoordinátára merőleges mozgásnak. Az X� EMBED CDraw5  ��� minimumot jelent a potenciálfelületen az OX� EMBED CDraw5  ���E egyenes mentén történő mozgás számára, és az innen történő elmozdulás, akár az A(B és B(C kötések összehúzódása, akár azok megnyúlása, visszatérítő erő megjelenését vonja maga után. Eszerint a szimmetrikus nyújtás valódi rezgés. Hasonló a helyzet (2 esetén is, de a 3.10. ábra alapján ezt a rezgést nem tudjuk tárgyalni, hiszen az ( szög megváltozását jelenti, miközben a potenciális energia felület a ( = ( rögzített szögre vonatkozik. A (3 aszimmetrikus nyújtási rezgés esetén az A(B kötéshossz csökken, a B(C pedig növekszik. Ez a mozgás merőleges az OX� EMBED CDraw5  ���E egyenesre, azaz a reakciókoordináta mentén történik, ezért a (3-at nevezhetjük disszociációs módnak is. Mivel az ilyen irányú rezgés mentén az X� EMBED CDraw5  ��� pont a potenciális-energia felületen maximumot jelent, ezért ezen rezgés esetében nem lép fel visszatérítő erő. Miközben az A közeledik a molekulához, kialakul az A(B kötés és felszakad a B(C kötés, C pedig eltávozik. Ez a disszociációs rezgési mód nem egy valódi rezgés, következésképp másként kell leírnunk. 


�
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3.11. ábra Egy háromatomos molekula rezgési módjai.�
�
A mechanikából ismert módon leírhatjuk a reakciót úgy is, mintha egy ( tömegpont mozogna a potenciális-energia felületen, ahol ( a reagáló molekulák redukált tömege (lásd 107. oldal). Ezt szemléltethetjük úgy, mintha egy kis csapágygolyót a potenciálfelület háromdimenziós modelljén végiggurítanánk. Az analógiát kiterjesztve azt mondhatjuk, hogy a tömegpont oszcilláló mozgása az OX� EMBED CDraw5  ���E egyenes mentén megfelel a szimmetrikus nyújtási rezgésnek, míg a tömegpontnak az RX� EMBED CDraw5  ���P irány menti transzlációja megfelel a komplex disszociációjának. Ha definíciónk szerint a komplexet akkor létezik, amikor a reakciókoordináta az X� EMBED CDraw5  ��� körül ( távolságban helyezkedik el, akkor az aktivált komplex disszociációjának átlagos sebessége:


	k� EMBED CDraw5  ��� = v /(    ,	(E 25)


ahol v a tömegpontnak a reakciókoordináta mentén mérhető sebessége (azaz, az átlagsebesség egy dimenzióban, és csak az egyik irányban). Mivel feltételezzük, hogy az átmeneti komplex e transzlációra nézve is egyensúlyban van, a v sebesség a Maxwell eloszlásból is kiszámítható. Az egydimenziós átlagsebességet az alábbi képlettel kaphatjuk meg:


	� EMBED Equation.2  ���   .	(E 26)


A következő lépés ezen mozgáshoz tartozó partíciós függvénynek, Qd-nek a számítása. Mivel ez a mozgás nem periodikus, rezgés helyett alkalmazzuk inkább az egydimenziós transzlációs partíciós függvényt. Ez a partíciós függvény annak a „doboznak” a méretétől függ, amelyben a mozgás történik. Esetünkben alkalmazhatjuk a ( kiterjedést a doboz méreteként.


	� EMBED Equation.2  ���   .	(E 27)


A QX-hez hozzájáruló többi partíciós függvényt a szokásos módon számíthatjuk. Jelöljük � EMBED Equation.2  ���-tel azt a kifejezést, amely a Qd kivételével az aktivált komplex összes partíciós függvényének szorzatából áll. Az A atom és a BC molekula stabilis részecskék, ezért partíciós függvényüket a 3.3. táblázat szerint módosítás nélkül számíthatjuk. Az (E 25-E 27) egyenletek alapján:


	� EMBED Equation.2  ���   .	(E 24)


Helyettesítsük ebbe (E 25)-öt és bontsuk QX-et Qd és � EMBED Equation.2  ��� szorzatára:


�
	� EMBED Equation.2  ���


Helyettesítsük be az (E 26) egyenletből � EMBED Equation.2  ���-t, és az (E 27) egyenletből � EMBED Equation.2  ���-t :
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	� EMBED Equation.2  ���	(E 28)


Figyeljük meg, hogy a ( paraméter a k� EMBED CDraw5  ���= v /( és a � EMBED Equation.2  ��� összeszorzásakor kiesik, ezért nincs szükség ezen paraméter ismeretére. Az (E 28) egyenletbe beszúrtunk egy ( mennyiséget, amit transzmissziós együtthatónak nevezünk. Ezzel vesszük figyelembe, hogy nem minden aktivált komplexből lesz termék, mivel néhányan visszaalakulhatnak kiindulási anyagokká. A ( mennyiség értéke azonban gyakran 1. A kB T/h hányados frekvencia dimenziójú, értéke 300 K hőmérsékleten 6 ( 1012 s(1.


Az (E 28) egyenletben a partíciós függvények hányadosa a legérdekesebb számunkra, mivel ebben a tényezőben van lehetőség a molekula bonyolultságának figyelembevételére. Ha az elméletet háromnál több atomra alkalmazzuk, akkor az előbbiekben tárgyalt egyszerű feltételek nem alkalmazhatók (a reakció egy többdimenziós hiperfelületen játszódik le), de az (E 28) egyenletben foglalt általános eredmények érvényesek maradnak. Mivel a képletekben molekuláris partíciós függvényeket használunk, az így kapott sebességi együttható mértékegysége térfogat · molekula(1· s(1, amit még be kell szorozni az L Avogadro számmal, hogy moláris egységben kapjuk az eredményt.


3.4.3. Az átmeneti állapot elmélet és a kísérletek összehasonlítása


N atomos nemlineáris molekula esetén a belső forgási és rezgési szabadsági fokok száma 3N ( 6. A továbbiakban T a transzlációs, R a rotációs, IR a belső rotációs, V pedig a rezgési szabadsági fokokra utal. Először vizsgáljuk meg az átmeneti állapot elmélet alkalmazását két szerkezet nélküli részecske, az rA sugarú A és rB sugarú B közötti reakcióra. Ezeknek belső energiaállapotai nincsenek, mindössze 3T szabadsági fokkal rendelkezik mindegyikük. Ha tehát az elmélet jól működik, ugyanazt az eredményt kell kapnunk, mint az ütközési elmélettel, hiszen molekuláink ebben az esetben is szerkezet nélküliek. Az X� EMBED CDraw5  ��� átmeneti komplex olyan, mint egy kétatomos molekula, így összesen 3T + 2R + V szabadsági foka van; ezek közül V az X� EMBED CDraw5  ��� feltételezett disszociációs rezgési módjával azonosítható. Az (E 28) egyenlet tehát az alábbi alakban írható fel:


	� EMBED Equation.2  ���   .	(E 29)


Ha feltételezzük, hogy az aktivált komplexben a részecskék érintkeznek egymással, akkor az X� EMBED CDraw5  ��� tehetetlenségi nyomatékát az alábbi alakban írhatjuk:


	� EMBED Equation.2  ���   .	(E 30)


Helyettesítsük be az (E 29) egyenletbe a 3.3. táblázat kifejezéseit, így az alábbiakat kapjuk:


�
	� EMBED Equation.2  ���


	� EMBED Equation.2  ���


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 31)


amely megegyezik az ütközési elmélettel kapott (E 14) egyenlettel, ha eltekintünk a ( tényezőtől. Szerkezettel nem rendelkező részecskék esetén a két elmélet tehát megegyező eredményt ad. Az ütközési elmélet egy festőien egyszerű modell, és a benne foglalt folyamatok nagyon szemléletesek. Az átmeneti állapot elmélet egy lépéssel tovább megy; az ütközéseken túlmenően figyelembe veszi azt is, hogy a reagáló rendszer hogyan halad át az energiagáton a termékek irányába. Érdemes megjegyeznünk ezen a ponton, hogy a gáztörvények és a kinetikus gázelmélet levezethető a statisztikus mechanika alkalmazásával, ezért az ütközési elmélet tulajdonképpen benne foglaltatik az átmeneti állapot elméletben is, még ha ez nem is látszik világosan első pillantásra.


Tekintsünk most bonyolultabb reakciókat. Tudjuk, hogy az átmeneti állapot elmélet szolgáltatta preexponenciális tényező lehetőséget nyújt a molekulák bonyolultságának figyelembe vételére, így azt reméljük, hogy ezúton jobb kvalitatív vagy akár kvantitatív egyezést is kaphatunk a kísérleti eredményekkel. Példaként vizsgáljuk meg a 3.2. táblázatban található reakciót:


	2 NOCl  (  2 NO  +  Cl2	(R 5)


A kiindulási anyag molekulájának 3T, 3R és 3V módusa lehet. Az átmeneti komplexnek 3T, 3R, 3IR és 8V módusa van, valamint ezen felül a disszociációs rezgési mód (lásd 3.4. táblázat). Ezért


	� EMBED Equation.2  ���.	(E 32)


Első közelítésben feltételezzük, hogy az aktivált komplex és a kiindulási anyag molekulájában a megfelelő partíciós függvények azonos nagyságúak, azaz (QT)NOCl = (QT)(NOCl)2. Ekkor az (E 32) egyenlet az alábbi alakúra egyszerűsödik:


	� EMBED Equation.2  ���.	(E 33)


Az ütközési elmélettel való összehasonlítás érdekében számoljuk ki a preexponenciális tényezőből a P sztérikus faktort. Mivel az (E 31) egyenlet a szerkezet nélküli részecskék reakciójára vonatkozó preexponenciális tényező kifejezése, az A31/A5 éppen a P-t adja:


	� EMBED Equation.2  ���	(E 34)


A fenti eredményt úgy kaptuk, hogy a 3.3. táblázat nagyságrendi értékeit behelyettesítettük a Q-k helyére. A kapott 10(3 sokkal kisebb, mint a valódi 0,16 érték, a fenti számítás viszont erős közelítés. Jogosan feltételezhetjük például, hogy az átmeneti komplex rezgési frekvenciái alacsonyabbak, mint a reaktáns molekuláéi, mivel a potenciális-energia felület nyeregpontján kisebb az erőállandó. Ez az X� EMBED CDraw5  ��� rezgési partíciós függvényét csökkentené, ezáltal növelné a P-t.


�



3.4. táblázat Az NOCl és (NOCl)2 molekulák spektroszkópiai adatai�
�
Geometria�
��
� EMBED CDraw5  ����
�
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1,9 ( 10(138


(1700) (2, (600) (2, 300, 250, 200, 150�
�
Érdemes szóban is részletezni a fenti eredményeket, mivel ezek jól szemléltetik, hogy az átmeneti állapot elmélet hogyan értelmezi az ütközési elméletben önkényesen bevezetett P faktort. A két szerkezet nélküli gömb között lejátszódó, viszonyítási alapul szolgáló reakció esetén az aktivált komplex képződése azzal jár, hogy a reaktánsok három transzlációs módusa átalakul a komplex két forgási módusává, valamint disszociációs módjává. Mivel a transzlációs energiaszintek sűrűbben helyezkednek el, mint a rotációs energiaszintek, ezért a folyamat a partíciós függvények értékének csökkenéséhez vezet. Amit ebben a reakcióban elérhetünk, az azonban csak a minimális csökkenés. Aktivált komplexek képződése közben gyakran transzláció alakul át forgássá. Az NOCl + NOCl reakció esetén további átalakulásokkal is számolni kell, végeredményben öt forgási módus alakul át három belső forgássá és két rezgéssé. A 3.3. táblázatban látható tipikus Q értékek azt mutatják, hogy ez az X partíciós függvényének további csökkenéséhez vezet a szerkezet nélküli gömbök közötti reakcióhoz képest. Ez az extra csökkenés eredményezte a fenti P-re kapott becslést.


Az átmenetei állapot elmélet, és különösen annak a kísérletekhez való viszonya ezen a ponton tehát sokkal több figyelmet érdemel, és alapegyenleteit nagyobb részletességgel kell megvizsgálnunk. Az átmeneti állapot elmélet alapján:


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 35)


ahol


	� EMBED Equation.2  ���   ,


és


	(E0 = L (( 0   .


A kísérleti sebességi együttható alakja viszont:


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 36)


�
amelyben, elsősorban a mérési adatok pontatlansága miatt, az Aexpt értékét általában hőmérsékletfüggetlennek tekintjük. A két A faktor nem hasonlítható össze közvetlenül, ehelyett bevezetünk az elméleti A faktor hőmérsékletfüggésére egy korrekciós tagot. Ha kifejezzük a d(ln k)/d T-t az elméleti és kísérleti kifejezésekből, a következőt találjuk:


	� EMBED Equation.2  ���	(E 37)


Helyettesítsük be ezt az (E 35) egyenletbe:


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 38)


amely így nem tartalmazza az elméleti aktiválási energiát. Az (E 38) és (E 36) egyenletek összehasonlításával azt találjuk, hogy az Aexpt megfelel az Ath exp {T d(ln Ath)/dT }-nek, amit jelöljünk Acalc-kal:


	� EMBED Equation.2  ���   .	(E 39)


Moláris egységekben kifejezve ez a következő alakú:


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 40)


ahol Ai = Qi exp(T dln Qi / dT), és a (i Ai produktum a reaktánsok és a komplexek összes szabadsági fokára kiterjesztendő, kivéve a disszociációs módot. A kísérlet és elmélet összehasonlítását tehát az Acalc és Aexpt összehasonlításával végezhetjük.


Ezen a ponton felmerül egy olyan nehézség, amelyet eddig kikerültünk azzal a feltételezéssel, hogy az összes partíciós függvény azonos nagyságú. Az Ai pontos meghatározásához szükségünk van a reaktánsok és az aktivált komplex forgási és rezgési állandóinak ismeretére. Az NOCl molekula spektroszkópiai adatokból jól ismert állandóit a 3.4. táblázatban foglaltuk össze. Az aktivált komplexek spektroszkópiája azonban majdnem teljesen érintetlen kutatási terület, ezért a megfelelő konstansokat kénytelenek vagyunk feltételezésekkel megbecsülni. A táblázatban az aktivált komplex rezgési frekvenciáit és tehetetlenségi nyomatékait hasonló szerkezetű stabilis molekulák alapján becsültük. A 3.5. táblázat az Acalc kiszámításának részleteit tartalmazza.


Az adatok birtokában az Acalc / ( = 6 ( 108 dm3 mol(1 s(1 értékhez jutunk, ezt kell összehasonlítani 9,4 ( 109 dm3 mol(1 s(1 kísérleti értékkel. Az eredmény láttán azt mondhatjuk, hogy a komplex feltételezett szerkezete nem megfelelő, és módosításra szorul.


3.5. táblázat Az Acalc kiszámításához szükséges adatok a 2 NOCl ( 2 NO + Cl2 reakció esetén 470 K-en�
�
A. Partíciós függvények


	� EMBED Equation.2  ����
� EMBED Equation.2  ����
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Ha például a kötéstávolságot 10%-kal megnöveljük, az Acalc körülbelül 80%-kal növekszik, míg a 150 cm(1 frekvenciájú rezgést 100 cm(1 frekvenciájúra csökkentve közel 50%-os emelkedést kapunk. E változtatásokra van némi alapunk, mivel a frekvenciákat stabil molekulákkal való összehasonlítás alapján állapítottuk meg, a rövid életű komplexben pedig a kötés valószínűleg gyengébb, a megfelelő rezgési frekvencia pedig alacsonyabb. Az azonban világosan látható, hogy jelenleg az aktivált komplex elmélet alapján nem számíthatunk kísérletileg meghatározott molekuláris paraméterekre alapozott pontos becslésekre. Ugyancsak nem remélhető, hogy az átmeneti állapot elmélet és a kísérleti sebességi együttható összehasonlításából következtethetnénk az aktivált komplex szerkezetének részleteire, mivel az átmeneti komplex partíciós függvényében nagyon sok változtatható paraméter van. A következő fejezetben visszatérünk az átmeneti állapot elméletnek, a benne alkalmazott feltételezéseknek, és az elmélet alkalmazhatóságának részletesebb tárgyalására. E fejezet hátralévő részében a bimolekulás reakcióknak több olyan aspektusát vizsgáljuk, amelyeket célszerű az átmeneti állapot általános keretei között értelmezni.


�
�
Megjegyzés�
�
Az átmeneti állapot elmélet történeti kialakulásának egy érdekes és olvasmányos leírását találjuk Laidler K. J. és King M. C. (1983) cikkében. Journal of Physical Chemistry 87, 2657-64. Külön fejezetekben tárgyalják a termodinamikai, kinetikai és statisztikus mechanikai kezelését, befejezésül pedig az elméletnek a kémikus világ általi fogadtatásáról írnak; és itt említik meg röviden az elmélet megfogalmazásánál felhasznált egyensúlyi feltevés kritikáját is, amelyre a 4. fejezetben mi is vissza térünk. �
�
3.5. Az átmeneti állapot elmélet termodinamikai megfogalmazása


Sok reakció esetén, különösen ha azokban nagy molekulák is részt vesznek, gyakran nehéz a statisztikus mechanika értelmes alkalmazása. Az ismeretlen paraméterek száma túl nagy, és egyértelműen nem lehet őket meghatározni. Mindezek ellenére a számított és kísérletileg meghatározott sebességi együtthatók összehasonlítása mégis információt szolgáltat a reakció mechanizmusára vonatkozóan. Az átmeneti állapot elmélet termodinamikai alakja éppen a bonyolultabb rendszerek kinetikai adatainak értelmezésére szolgál, és a 6. fejezetben az oldatreakciók kinetikája kapcsán találkozhatunk néhány alkalmazásával. 


Az (E 28) egyenlet felírható az alábbi alakban is:


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 41)


ahol � EMBED Equation.2  ��� az átmeneti komplexnek a reaktánsokból történő képződésére vonatkozó egyensúlyi állandója azzal a módosítással, hogy a komplexből egy szabadsági fokot eltávolítunk. Bimolekulás reakciók sebességi együtthatóját általában (koncentráció ( idő)(1 alakban írják fel, így a � EMBED Equation.2  ���egysége (koncentráció)(1. Kémiai egyensúlyok termodinamikája alapján felírhatjuk a � EMBED Equation.2  ���-re:


	� EMBED Equation.2  ���   ,	(E 42)


ahol (G� EMBED CDraw5  ���, (H� EMBED CDraw5  ��� és (S� EMBED CDraw5  ��� az aktiválás standard szabadentalpiája, entalpiája illetve entrópiája (ezúttal is figyelembe kell venni azt a kis módosítást, hogy a komplexből egy szabadsági fokot eltávolítottunk). A � EMBED Equation.2  ��� mennyiség bevezetésének alapvető célja a logaritmus argumentumának dimenziómentesítése, és egyúttal összhangban van a sebességi együttható �
mértékegységével, illetve ugyanabban az egységben van, amelyre a (G� EMBED CDraw5  ���, (H� EMBED CDraw5  ��� és (S� EMBED CDraw5  ��� vonatkozik. Más szóval, ha az egyensúlyi állandó logaritmusa és a (G� EMBED CDraw5  ��� közötti összefüggést vizsgáljuk, akkor az egyensúlyi állandóban szereplő koncentrációkat (vagy nyomásokat) mindig elosztjuk a standard koncentrációval (vagy nyomással). Azaz � EMBED Equation.2  ��� maga a standard koncentráció, így ha a� EMBED Equation.2  ���egysége dm3 mol(1, akkor � EMBED Equation.2  ��� = 1 mol dm(3, (G� EMBED CDraw5  ���, (H� EMBED CDraw5  ��� és (S� EMBED CDraw5  ���pedig erre a koncentrációra, mint standard koncentrációra vonatkoznak. Ha az (E 42) egyenletet behelyettesítjük az (E 41)-be, a következőt kapjuk:


	� EMBED Equation.2  ���	(E 43)


(Megjegyezzük, hogy � EMBED Equation.2  ��� általában egységnyi, kivéve, ha valami bizarr standard állapotot választunk, de mindenképpen az a szerepe, hogy definiálja k-ban a koncentráció egységeit. Az átmeneti állapot elmélet statisztikus mechanikai levezetésében k egységeit a moláris partíciós függvények határozzák meg.)


A fentiekhez hasonló gondolatmenetet követve felírhatjuk a sebességi együttható hőmérsékletfüggésének kapcsolatát a kísérleti aktiválási energiával:


	� EMBED Equation.2  ����	� EMBED Equation.2  ����	= RT + (E� EMBED CDraw5  ���              ,	(E 44)


mivel � EMBED Equation.2  ���, (E� EMBED CDraw5  ���pedig az aktiválási energia. Termodinamikai összefüggések alapján felírható


	(E� EMBED CDraw5  ��� = (H� EMBED CDraw5  ��� – ((PV)    .	(E 45)


Ha a reakcióelegyet ideális gáznak tekinthetjük, ((PV) = (n� EMBED CDraw5  ���RT, ahol (n� EMBED CDraw5  ��� a komplex képződése közben bekövetkező molekulaszámváltozás. Bimolekulás reakciók esetén(n� EMBED CDraw5  ��� = 1, ezért


	Eexpt = (H� EMBED CDraw5  ��� + 2RT   ,	(E 46)


és


	� EMBED Equation.2  ���   .	(E 47)


3.5.1. Az A preexponenciális tényező és az átmeneti komplex szerkezete közötti összefüggés


A sebességi együttható termodinamikai megfogalmazása alapján az A preexponenciális tényező a következő alakban írható:


	� EMBED Equation.2  ���    .	(E 48)


Az Ath mennyiség alakulása különböző reakciókban eszerint az aktivált komplex keletkezésével járó entrópiaváltozástól függ. Az entrópia a molekuláris szerkezetből jól ismert összefüggések alapján meghatározható, tehát az átmeneti állapot termodinamikai megfogalmazása is lehetővé teszi a sebességi együttható kiszámításakor a molekula bonyolultságának ésszerű és realisztikus figyelembevételét. Az összehasonlításhoz viszonyításként magától adódik a (S� EMBED CDraw5  ��� = 0 eset. Ekkor Ath értéke A( = ( (kBT/h� EMBED Equation.2  ���) e2-nek adódik, amely 500 K hőmérsékleten 1,04 ( 1013 dm3 mol(1 s(1. Ha Ath ( A(, akkor (S� EMBED CDraw5  ���-nek pozitívnak kell lennie, tehát az átmeneti komplex keletkezése entrópianövekedéssel jár. Ezt nevezzük „laza átmeneti állapotnak”. Ilyenkor az átmeneti állapot egy kötés gyengülésével és meghosszabbodásával jár, amitől az átmeneti állapot „lazább” mint a reaktánsok, ennek tudható be az entrópia növekedése. Fordítva, ha A ( A(, � EMBED Equation.2  ��� negatív. Vizsgáljuk meg a következő példát:


	CH3  +  C2H6  (  [CH3···H···C2H5]  (  CH4  +  C2H5	(R 6)


Ha az átmeneti komplex szerkezetét a hozzá legközelebb álló CH3C2H5 szénhidrogénével közelítjük, akkor a (S� EMBED CDraw5  ���-re egy alsó becslést kapunk. Azért lesz ez egy alsó becslés, mert az átmeneti állapot csak részben kialakult kötéseket tartalmaz, aminek következtében „lazább”. Ez a becslés (S� EMBED CDraw5  ��� = –124 J mol–1K–1, az átmeneti komplexnek a reaktánsokból történő keletkezésével kapcsolatos entrópiacsökkenése. Az entrópiacsökkenés a szabadsági fokok számának az átmeneti komplex képződése közben fellépő csökkenésével értelmezhető. A számítási módszer finomításával eljuthatunk az Ath = 1 (108 dm3 mol(1 s(1 értékhez, amely jól egyezik az 1 (108,3 dm3 mol(1 s(1 kísérleti értékkel.


�
�
Megjegyzések�
�
1  A standard állapotról és annak kapcsolatáról a sebességi együtthatókkal bővebben olvashatunk Robinson P. J. (1978) cikkében: Dimension and standard states in the activated complex theory of reation rates. Journal of Chemical Education, 55, 509-510.


2  Ideális gázok reakciói esetén (E� EMBED Equation.2  ���független V -től, azaz c(-tól is, így az egységeknek és a standard állapotoknak csak a � EMBED Equation.2  ���-re van következményük. Ez nagyon jól látszik a statisztikus mechanikai megfogalmazásban is, mivel a V explicit módon szerepel a transzlációs partíciós függvényekben.


3  Vegyük a k statisztikus mechanikai kifejezését, és differenciáljuk ln k -t T szerint (felidézve, hogy d ln Q / dT = ( /kBT 2, ahol ( az egy molekulára jutó termikus energiának Boltzmann-eloszlás szerinti várható értéke). Mutassuk meg, hogy:


	� EMBED Equation.2  ���	(E 49)


Az egyenletben � EMBED Equation.2  ���az átmeneti komplex energiájának várható értéke, a kihagyott disszociációs mód nélkül. Ezen energiaállapot energiájának várható értéke, feltételezve, hogy ez egy transzlációs energiaállapot, kBT/2. A kBT kifejezés járuléka az Eexpt kifejezéshez a sebesség hőmérsékletfüggése alapján vezethető le. Így tehát jó közelítéssel (azaz kBT/2-n belül) belefoglalhatjuk a kBT-t az � EMBED Equation.2  ���-be, ezáltal megkapjuk a komplex energiájának várható értékét az összes energiaállapotban. Azaz:


Eexpt = L (az aktivált komplex átlagos termikus energiája ( a reaktánsok átlagos termikus energiája + a nullapont energiák átlagos különbsége).


4  A bimolekulás sebességi együtthatókat megadhatjuk moláris vagy molekuláris egységekben. A 3.6. táblázat összefoglalja az erre vonatkozó explicit kifejezéseket, és azok egymáshoz való viszonyát.�
�
3.6. Az átmeneti állapot elmélet kísérleti bizonyítékai


A feltételezett átmeneti állapot élettartama rendkívül rövid (kB T /h ( 6 ( 1012 s(1 300 K hőmérsékleten, az ennek megfelelő élettartam pedig 1/k = 1,6 ( 10(13 s), ezért az átmeneti állapotok stacionárius koncentrációja bármely reakció esetén elhanyagolhatóan kicsi. Nemrégiben mégis sikerült kísérletileg bizonyítani az átmeneti komplex létezését a komplex élettartamához mérhető rövidségű lézerimpulzusok alkalmazásával. Egyik példa erre az alábbi reakció:


	K  +  NaCl  (  (K(Cl(Na(  (  KCl  +  Na   .	(R 7)


�
3.6. táblázat  Az átmeneti komplexre vonatkozó kifejezések összefoglalása�
�
�
Statisztikus mechanikai�
Termodinamikai�
Egységek�
Faktor�
�
Molekuláris egységek


Moláris egységek�
(( kBT / h)(� EMBED Equation.2  ���/QA QB)�exp(((((/kBT)


(( kBT / h)L(� EMBED Equation.2  ���/QA QB)�exp(((((/kBT)�
(( kBT / h 10–3L� EMBED Equation.2  ���)exp((S� EMBED CDraw5  ���)�exp(–(H� EMBED CDraw5  ���/RT)


(( kBT / h � EMBED Equation.2  ���)exp((S� EMBED CDraw5  ���)�exp(–(H� EMBED CDraw5  ���/RT)�
cm3 molekula(1 s(1


dm3 mol(1 s(1�
106 cm3


103 dm3�
�
(a) (kBT/h egysége s(1. (b) ((0 a zéruspont-energiák különbsége molekuláris egységekben. (c) � EMBED Equation.2  ��� és � EMBED Equation.2  ���az aktiválási entrópia illetve entalpia moláris egységekben, 1 mol dm(3 standard állapotra vonatkoztatva. (d) c( = 1 mol dm(3. (e) A partíciós függvények a 3.3. táblázatban leírt molekuláris partíciós függvények. Jelen táblázatban feltételeztük, hogy a partíciós függvények kiszámításakor SI egységeket alkalmaztunk, és V = 1 m3-t. A statisztikus mechanikai sebességi együttható kiszámításakor szükség van egy átváltásra, amelyhez az utolsó oszlopban lévő faktort kell használni.


A reakció nem eléggé exoterm ahhoz, hogy gerjesztett nátriumatomok keletkezzenek, de ha az átmeneti komplexet gerjeszteni tudnánk olyan hullámhosszúságú fényimpulzussal, amely megfelel az átmeneti komplex elektronátmenetének, elektronikusan gerjesztett nátrium�atomokat kaphatnánk, amelyek karakterisztikus fluoreszcencia-frekvenciájuk alapján észlelhetők lennének. A lézergerjesztés nyomán ez a jellegzetes nátriumatom fluoreszcencia valóban detektálható, és mivel a kiváltásához szükséges lézerfrekvencia nem egyezik meg egyetlen kiindulási anyag vagy termék gerjesztési frekvenciájával sem, az nyilván az átmenti állapot gerjesztési frekvenciája. A gerjesztő lézer frekvenciájának folyamatos változtatásával megtalálhatjuk azokat a gerjesztő frekvenciákat, amelyeknél fellép az átmeneti komplexben lévő nátriumatom fluoreszcenciája, így ezzel a módszerrel információt nyerhetünk az átmeneti komplex szerkezetére vonatkozóan. Nemrég hasonló módon sikerült kimutatni az Na(I és I(Hg(I molekulák disszociációjakor keletkező aktivált komplexeket is (Zewail 1991, Rossker 1988).


3.7. Az átmeneti állapot elmélet alkalmazásai


3.7.1. A sebességi együtthatók meghatározása


A legtöbb sebességi együtthatót még mindig meg kell határozni kísérletileg, ami azt mutatja, hogy az átmeneti állapot elméletnek nincs valami átütő kvantitatív sikere. Lehetőség van azonban több potenciális-energia felület pontos kiszámítására, amelyek alapján megadható az energiagát magassága és az átmeneti komplex tulajdonságai. E számolások eredményei ésszerű összhangban vannak a kísérleti eredményekkel, a számítógépek számolási teljesítményének állandó növekedése pedig egyre bonyolultabb rendszerek esetén tesz lehetővé hasonló számításokat.


3.7.2. Lineáris szabadentalpia összefüggések


Az átmeneti állapot elmélet szerint a sebességi együttható függ a reakció aktiválási szabadentalpiájától. Az egyensúlyi állandó viszont kifejezhető a reakció szabadentalpiájának függvényében. Hasonló típusú reakciók esetén előfordulhat, hogy az egyensúlyi állandókban valamilyen észrevehető trend tapasztalható, és előfordulhat hogy a sebességi együtthatók is igazodnak ehhez a trendhez. A kísérletek sok esetben alátámasztják ezeket az összefüggéseket, azaz összefüggés tapasztalható a sebességi együtthatók és ugyanezen reakciók egyensúlyi állandója között. Ez az összefüggés az alábbi alakban írható:


�
	� EMBED Equation.2  ���,	(E 50)


vagy


	ln k2 ( ln k1 = ( (ln K2 ( ln K1) ;          ln (k2/ k1) = ( ln(K2 ( K1),	(E 51)


ahol az 1 index valamilyen referencia reakcióra vonatkozik, a 2 index pedig a tanulmányozott reakcióra. Ha több hasonló reakcióra megmérjük a k-t és felrajzoljuk az ln (k2 / k1)-et az ln (K2 / K1) függvényében, akkor a pontok egy egyenes mentén helyezkednek el (ezért nevezzük lineáris szabadentalpia összefüggésnek), melynek meredeksége (. Az összefüggés fizikai alapjainak megértéséhez tekintsük meg a 3.12. ábrát, amely a reaktánsok és termékek potenciális energiáját mutatja a reakciókoordináta függvényében hasonló reakciók esetén. Mivel a reakciók hasonlóak, várható, hogy a görbék alakja hasonló lesz. Az összefüggés szempontjából csak a szabadentalpiák relatív értékei érdekesek, ezért az ábrán a kiindulási anyagok szabadentalpiáját minden esetben azonosnak vettük. Ha áttérve egy másik reakcióra a reakció szabadentalpiája növekszik, a kiindulási anyagok és a termékek potenciális-energia görbéi alacsonyabb energiánál metszik egymást, ezáltal csökken a � EMBED Equation.2  ���. A lineáris szabadentalpia összefüggések igazi világa ugyan a fizikai szerves kémia, de hasonló összefüggések érvényesek sok szervetlen reakcióra, mint például a ligandumok cseréjére is. A 3.13. ábrán a 


	Co(NH3)5X2+  +  H2O  � EMBED CDraw5  ���  Co(NH3)5H2O3+  +  X–	(R 8)


ligandumcsere reakcióra kapott lineáris összefüggést láthatjuk. Ezeket az összefüggéseket sokféleképpen használhatjuk fel. Segítségükkel például megjósolhatjuk az egyensúlyi állandó alapján a sebességi együtthatót. Az a tény, hogy a kísérletileg meghatározott sebességi együtthatókra érvényes ez a lineáris összefüggés, alátámasztja, hogy ezek a reakciók hasonló mechanizmus szerint játszódnak le. Hasonló meggondolásból azt is mondhatjuk, hogy ha egy reakciónak megfelelő pont messze esik az egyenestől, az a reakció más mechanizmus szerint játszódik le. 


3.7.3. Izotópeffektusok


Az ütközési elmélet értelmében a különböző izotopomerek reakciói majdnem ugyanakkora sebességgel kell hogy lejátszódjanak, mindössze igen csekély mértékű változást tapasztalhatunk ütközési frekvenciájukban a redukált tömeg megváltozása következtében. A kísérletek azonban igen jelentős, néha egy nagyságrendnél is nagyobb különbségeket mutatnak a különböző izotopomerek sebességi együtthatói között. Az átmeneti állapot �


� EMBED CDraw5  ����
3.12. ábra A kiindulási anyagok és termékek vázlatos potenciális-energia görbéi. A reakció szabadentalpiájának növekedésével az aktiválási energia csökken.�
�
�



� EMBED CDraw5  ����
3.13. ábra Az (R 8) típusba sorolható reakciók lineáris szabadentalpia összefüggése 298 K hőmérsékleten.�
�
elmélet egyik figyelemreméltó sikere az volt, hogy meg tudta magyarázni kvantitatíve ezeket az eltéréseket.


Először is leszögezzük, hogy az izotopomerek reakciói ugyanazon a potenciális-energia felületen játszódnak le; de emlékeztetünk rá, hogy (((-t a kiindulási anyagok és az átmeneti komplex legalacsonyabb betöltött energiaszintjei közötti különbségként értelmeztük. A Heisenberg-féle bizonytalansági reláció értelmében a molekuláknak mindig kell rendelkezniük egy minimális rezgési energiával, amely egy ( frekvenciájú rezgés esetén, h( /2. Ezt az energiát nevezzük zéruspont-energiának. Az (E 52) egyenlet értelmében a rezgés frekvenciája a rezgő rendszer redukált tömegétől függ, amiből belátható, hogy a különböző izotopomerek zéruspont-energiája különböző.


	� EMBED Equation.2  ���  ,	(E 52)


ahol f a kötés erőállandója (ami független az izotóptól), ( pedig a redukált tömeg. A legfeltűnőbbbb különbségek akkor adódnak, ha hidrogénatomokat cserélünk ki deutériumra (vagy az annál is drágább tríciumra). Egy RH összetételű molekula esetén, ahol az R lehet egyetlen atom vagy egy atomcsoport, a hidrogén nyújtási rezgés redukált tömege�(RH = mR mH / (mR + mH), így


	� EMBED Equation.2  ���      .	(E 53)


Mivel mR (( akár mH, akár mD, ezért:


	 (mR + mD) / (mR + mH) ( 1     és     (RH =  mH / mD = ˝    .	(E 54)


Mint korábban említettük a rezgések erőállandói azonosak, így a frekvenciák aránya 


	� EMBED Equation.2  ���.	(E 55)


Szobahőmérséklet közelében csak a legalacsonyabb rezgési állapotok vannak betöltve, tehát az RH-ban több rezgési energiaszint érhető el, mint az RD-ben. Hasonló számításokat végezhetünk az átmeneti komplexre is. A 3.14. ábra szemlélteti az izotóphelyettesítés �
hatását az energiagát magasságára a fenti számítások alapján. Ha az izotóphelyettesített kötés az átmeneti komplexben gyengébb, akkor a deuterált izotopomer energiagátja magasabb mint a hidrogén izotopomeré. Abban a szélsőséges esetben, amikor ez a kötés az átmeneti komplexben teljesen felszakad, az energiakülönbség megfelel a reagensek nullapont energiái közötti különbségnek. C(H kötések esetén ez körülbelül 5 kJ mol(1. A kinetikai izotópeffektus hidrogénnél nehezebb elemek esetén észrevehetetlenül kicsi, mert ilyenkor a redukált tömeg olyan kevéssé változik az izotóphelyettesítés hatására, hogy az aktiválási energia megáltozása a kinetikai mérések hibahatárán belül marad.


� EMBED CDraw5  ����
3.14. ábra   Az R1(H nyújtási rezgés potenciál-görbéinek vázlatos rajza perturbálatlan állapotban az R1(H + R2 ( R1 + R2(H reakció aktivált komplexének keletkezésekor. A diagramon feltüntettük a hidrogénnel, illetve a deutériummal szubsztituált molekulák zéruspont energiáját, valamint mindkét reakció esetén az aktiválási energiát.�
�
3.1. Példa


Hidrogénatomok jó hatásfokkal állíthatók elő savas oldatok (-radiolízisével. A keletkezett hidrogénatomok és alkoholok között hidrogénatom-lehasítási reakciók játszódnak le. Az alábbi két reakció


	H + (CH3)2CHOH ( H2 + (CH3)2COH	(R 9)


	H + (CD3)2CDOH ( HD + (CD3)2COH	(R 10)


relatív sebességi együtthatói tömegspektrometriás módszerrel meghatározhatók a reakciótermékek [H2] / [HD] arányából a hőmérséklet függvényében.


	ln(kH) = ln(AH) ( (EH/RT)	(E 56)


	ln(kD) = ln(AD) ( (ED/RT)	(E 57)


A két egyenlet különbségéből kapjuk:


	ln(kH /kD) = ln(AH/AD) ( ((E/RT)


A sebességi együtthatók arányának logaritmusát Arrhenius diagramban ábrázolva (lásd 3.15. ábra) a meredekségből azt kapjuk, hogy (E = 4,3 kJ mol(1, azaz hogy a C(H kötés az átmeneti állapotban majdnem teljesen felszakad. Az egyenes tengelymetszete a preexponenciális tényezők hányadosát adja. Gázfázisú reakciók esetén ezt a hányadost pontosan kiszámíthatjuk.


�



� EMBED CDraw5  ����
3.15. ábra A log(kH /kD) ( 1/T diagram hidrogén-atomoknak (CH3)2CHOH-val és (CD3)2CDOH-val lejátszódó reakciójára.�
�
	� EMBED Equation.2  ���.	(E 59)


A képletben szereplő ( és még sok más molekuláris paraméter azonos mindkét átmeneti komplexre, ezért a preexponenciális tényezők hányadosa általában pontosabban kiszámítható, mint azok abszolút értéke, mivel a bizonytalan molekuláris paraméterekkel általában egyszerűsíthetünk. Azért érdemes megjegyezni, hogy a partíciós függvények némelyike függ az izotopomrektől. 


3.7.4. Az alagúteffektus


A kvantummechanika szerint egy ( hullámfüggvény (vagy a hullám-részecske dualitás miatt egy részecske) véges valószínűséggel előfordulhat egy potenciálgát másik oldalán is. Egydimenziós hullámfüggvény esetén a ( értéke 1. Szögletes potenciál gáton belül az x pontban megadható az alábbi összefüggéssel:


	� EMBED Equation.2  ���	(E 60)


Látható hogy a ((x) sehol sem zérus, azaz valamekkora valószínűséggel a részecske előfordulhat az energiagát belsejében akkor is, ha annak E energiája kisebb, mint a potenciálgát V magassága. Az ilyen ( a klasszikus mechanika által tiltott ( tartományokba történő behatolást nevezzük alagúteffektusnak.


A kiindulási anyagok és a termékek között húzódó potenciális-energia gát nyilván egy ilyen energiagát. Ennek az energiagátnak véges a szélessége, következésképpen nem zérus valószínűséggel előfordulhat a részecske a gát másik oldalán is, akkor is ha klasszikusan nincs elegendő energiája a reakcióra (3.16. ábra).


Szobahőmérséklet közelében az alagúteffektus sebessége sokkal kisebb, mint a klasszikusnak nevezhető reakció sebessége, de az előbbi a hőmérséklet csökkenésére sokkal kevésbé érzékeny. A hőmérséklet csökkenésével az energiadús molekulák száma erősen csökken, és a klasszikus reakció sebessége összehasonlíthatóvá válik az alagútreakció sebességével, ami az Arrhenius diagram görbüléséhez vezet alacsony hőmérsékleteken, azaz a reakció gyorsabban játszódik le alacsony hőmérsékleteken, mint várnánk. Az (E 60) egyenlet tanúsága szerint az alagúteffektus valószínűsége exponenciálisa csökken a részecske tömegével; így a kis tömegű részecskék (elektronok és hidrogén atomok) sokkal hatékonyabban reagálhatnak az alagútreakció segítségével, mint a nehezebb részecskék, például deutérium atomok. Ennek következménye lehet egy jelentős újabb izotópeffektus is alacsonyabb hőmérsékleteken. A 3.17. ábrán példaképpen a 


�



� EMBED CDraw5  ����
3.16. ábra Az részecske beeső (kiindulási anyagok) periodikus hullámfüggvénye a potenciál-gát belsejében exponenciálisan lecseng, de ha a potenciálgát nem túl vastag, akkor a kilépő hullámfüggvény (termékek) nem zérus.�
�
� EMBED CDraw5  ����
3.17. ábra A H + H2 ( H2 + H (o) és a D + D2 (�D2 + D (() reakciók Arrhenius diagramja. �
�
	H  +  H2  (  H2  +  H	(R 11)


	D  +  D2  (  D2  +  D	(R 12)


Arrhenius görbéi láthatók. Amíg a deutériumos reakció görbéje egyenes, a hidrogénes reakcióé jelentősen görbül, sokkal jobban mint amennyire a „normális” izotópeffektus alapján várnánk. Az alagúteffektus járuléka a sebességi együtthatóhoz eredményesen számítható az átmeneti állapot továbbfejlesztett változatával.


Ebben a fejezetben ugyan elsősorban gázfázisú reakciókkal foglalkozunk, de itt érdemes megemlíteni, hogy az alagúteffektus hatása sokkal jelentősebb kondenzált anyagokban alacsonyabb hőmérsékleteken. Acetonitrilben alacsony hőmérsékleten (-radiolízis hatására metilgyökök keletkeznek. Ezek reagálhatnak a környező CH3CN molekulákkal hidrogénatom lehasításával:


	CH3  +  CH3CN  (  CH4  +  CH2CN  .	(R 13)


Ez a reakció 120 K hőmérséklet alatt nagyon lassú, és nyomon követhető a CH3 gyökök elektronspin-rezonancia (esr) jelének eltűnésével, és a CH2CN gyök elektronspin-rezonancia jelének megjelenésével. A CH3CN és CD3CN felhasználásával végzett összehasonlító mérések alapján kimutatták, hogy77 K hőmérsékleten kH / kD > 2,8 ( 104, míg ehelyett legfeljebb 1,5 ( 103-t várnánk a zéruspont-energiák különbsége alapján. A alagúteffektusról további részletek ismerhetők meg Bell (1980) „The tunnel effect in chemistry” című könyvéből. A könyv 1-3. fejezete a téma részletes kifejtését tartalmazza; ezt elegendő átlapozni. A 4. fejezet (The theory of kinetic hydrogen isotope effects) és az 5. fejezet �
(kísérleti példák) érdemesek az alapos átolvasásra. Mindenképpen megjegyzésre érdemes, hogy a teljes izotópeffektus az alagúteffektusnak, a reaktánsok és az átmeneti komplexek partíciós függvényei megváltozásának, valamint a zéruspont-energiák megváltozásának a kombinációjaként áll elő. Ezek következménye nagyon bonyolult és nehezen különválasztható lehet. Az érdeklődő olvasónak azt ajánljuk, hogy mielőtt más tanulmányokat is olvasna a témában, okvetlen olvassa el a könyv 4. fejezetét.


3.7.5. Görbült Arrhenius diagramok


Amint a 2.3. példában láthattuk, némely reakció sebességi együtthatójának hőmérsékletfüggése nem Arrheniusi természetű. Ennek egyik okáról a megelőző, alagúteffektusról szóló részben már szó volt, de az átmeneti állapot elmélet tárgyalása során is láttuk, hogy a preexponenciális tényező a reaktánsok és az aktivált komplexek partíciós függvényeinek hőmérsékletfüggésén keresztül is függ a hőmérséklettől. Magasabb hőmérsékleteken mind az átmeneti komplexnek mind a reaktánsoknak a rezgési partíciós függvénye jelentősebben hozzájárul a teljes partíciós függvényhez, így észrevehető mértékben megváltoztatja a preexponenciális tényezőt. Ezzel szemben az ütközési elmélet alapján a preexponenciális faktor hőmérsékletfüggése, függetlenül a hőmérséklettől, � EMBED Equation.2  ���-vel arányos. Az 


	OH  +  H2  (  H2O  +  H	(R 14)


reakció esetében pl. a hőmérséklet 300 K-ről 2000 K-re emelése hatására a partíciós függvények hőmérséklet függése alapján a látszólagos aktiválási energiának mintegy kétszeres emelkedése várható. Ezzel összhangban a kísérleti Arrhenius diagramban valóban pozitív irányú görbülés látható.


3.8. Összefoglalás


Ebben a fejezetben a bimolekulás reakciók kétféle elméletével foglalkoztunk. Bemutattuk az egyszerű ütközési elméletet és módosítottuk azt egy önkényes P geometriai tényezővel. Az átmeneti állapot elméletet néhány meglehetősen lazán megfogalmazott egyensúlyi feltételezéssel alapoztuk meg, melyek lehetővé tették a statisztikus mechanikai eredmények alkalmazását a sebességi együttható kiszámításában. Az eredmények alapján kimutattuk, hogy a számított preexponenciális tényező nagysága függ az aktivált komplex szerkezetétől és a geometriai P faktor a reaktánsokban külön-külön meglévő forgási és transzlációs mozgási állapotoknak rezgési vagy belső forgási állapotokká alakulásának következménye az átmeneti komplex képződése során. Az elmélet termodinamikai megfogalmazása közben beláttuk, hogy a preexponenciális tényező az átmeneti komplex képződésének entrópiaváltozásával kapcsolatos, és hogy a kis geometriai P faktorok a komplex képződésekor fellépő szokatlanul nagy entrópiacsökkenéssel járnak együtt. A fenti általánosítások és az utolsó két alfejezetben bemutatott példák egyaránt alátámasztják, hogy az átmeneti állapot elmélet a bimolekulás reakciók általános és átfogó tárgyalását teszi lehetővé. Mégis, ha kvantitatív számolásokat akarunk végezni, vagy azokat a kísérletekhez hasonlítani, meglehetős nehézségekbe ütközünk, mivel az átmeneti állapot elmélet nem támaszkodhat az átmeneti komplex szerkezetének részletes ismeretére. Ezen túlmenően azt sem vizsgáltuk meg kielégítően, hogy mennyire érvényesek az egyensúlyi feltételezések, amelyeket felhasználtunk az elmélet során. A következő fejezetben részben erről, részben a reakciók molekuláris dinamikájának kísérleti vizsgálatáról lesz szó. E kísérletek alapján tudhatunk meg többet a potenciális-energia felületekről és a reaktánsok viselkedéséről ezeken a felületeken.


�
3.9. Feladatok


3.1. Milyen összefüggés érvényes az ütközések frekvenciája és az ütközések között eltelt átlagos idő között? Átlagosan milyen időközönként ütközik egy argonatom amelynek átmérője 0,29 nm (a) 100 kPa (b) 100 Pa nyomású argon gázban 300 K hőmérsékleten?


3.2. Becsülje meg a P valószínűségi faktort egy atom és egy kétatomos molekula reakciója esetén akkor, ha az átmenti komplex (a) lineáris, (b) szögben meghajlított. Értelmezze a különbséget.


3.3. Számítsa ki az A és B molekula között az ütközések számát, ha mind az A, mind a B parciális nyomása 100 Torr 300 K hőmérsékleten. Legyen az A molekula átmérője 0,3 nm, a B molekuláé pedig 0,4 nm, az átlagos sebesség pedig 5 ( 10(2 m s(1 300 K hőmérsékleten. Ha a fenti reakcióra a kísérletileg meghatározott sebességi együttható 1,18 ( 105 mol(1 cm3 s(1 300 K hőmérsékleten, az aktiválási energia pedig 40 kJ mol(1, számítsa ki, hogy az ütközéseknek mely hányada történik elegendő energiával ahhoz, hogy reakció játszódjon le 300 K hőmérsékleten, és határozza meg a reakció sztérikus faktorát.


3.4. Foglalja össze röviden az átmeneti állapot elmélet lényegét; részletezze annak erős és gyenge pontjait.


3.5. Indokolja meg, hogy kicsi preexponenciális tényező miért jelez erős kötésű aktivált komplexet, míg egy nagy preexponenciális tényező lazán kötött aktivált komplexet.


3.6. Az alábbiakban táblázatosan megadjuk a


	D  +  H2  (  DH  +  H	(R 15)


reakció számított paramétereit egy lineáris átmeneti állapotra (D(H(H).


Kötéstávolság /Ĺ	Reaktánsok (D, H2)	Átmeneti állapot


r(D(H1)		0,929


r(H1(H2)	0,741	0,929


r(D(H2)		1,858


Elektronenergia/kJ mol(1	0,00	40,3


Frekvenciák /cm(1	H2	Átmeneti állapot


szimmetrikus nyújtás	4401	1780


hajlítás (kétszeresen degenerált)		861


Számítsa ki a sebességi együtthatót 1000 K hőmérsékleten. Hogyan tudná jellemezni a preexponenciális faktor hőmérséklet függését kvalitatíve?


3.7. A következő táblázatban a


	Cl  + HI  (  HCl  +  I	(R 16)


reakcióra vonatkozó izotópeffektus eredményeket foglaljuk össze.


Hőmérséklet/K	345	295	275	240	223�kH /kD	1,55	1,8	1,92	2,24	2,66


Számítsa ki a két reakció aktiválási energiája közötti különbséget. Hogyan viszonyul ez a lehetséges legnagyobb aktiválási energia különbséghez? (v(HI) = 2308 cm(1, v(DI) = 1632 cm(1). Megjegyezzük, hogy a fenti adatokat nem csak ilyen egyszerű módon lehet�
elemezni és az izotópeffektus hőmérsékletfüggése lehetséges magyarázatainak részletesebb tárgyalása Mei és Moore (1979) cikkében olvasható.


3.8. Becsülje meg az előbbi hidrogénatom-átadási reakció energiagátjának l vastagságát ott ahol az energia 1 kJ mol(1 értékkel kisebb, mint a gát energiamaximuma.


	Cl  +  HCl  (  HCl  +  H	(R 17)


A reakció aktiválási energiája körülbelül 20 kJ mol(1. (Ez a reakció kísérletileg tanulmányozható a klór két különböző izotópjának alkalmazásával is.) Tételezze fel, hogy az energiagát alakja négyszögletes (magassága 1 kJ mol(1, vastagsága l) és becsülje meg a reakció-gáton történő áthaladás valószínűségét. A rendszer redukált tömegének megállapításánál járjon el óvatosan. Emlékeztetjük, hogy a hidrogénatom alapvetően két rögzített klóratom között mozog.


A potenciálgát valósághoz közeli alakja parabola; a potenciális energia a V(x) = Vmax ( kx2/2 képlet segítségével adható meg, ahol k a parabola alakjára jellemző állandó (x = (l/2 a gát eleje, 0 az átmeneti állapot helye, és +l/2 a gát vége). Számítsa ki k értékét a parabolának az alagútreakció reakciókoordinátái fölötti részére vonatkozóan. Használja fel, hogy a parabola alakú energiagáton való áthaladás valószínűsége:


	T  =  (1  +  e(2(()(1	(E 61)


ahol ( = (E ( Vmax)/h(* és � EMBED Equation.2  ���. Hasonlítsa össze az így kiszámolt alagúteffektus valószínűségét az előző becsléssel.


3.9. Egyszerű kémiai reakciókban a rezgési módok fokozatos betöltődése az Arrhenius diagram görbüléséhez vezethet. Az (R 14) reakció esetén a egyes rezgési állapotokra jellemző sebességi együtthatók a H2(v = 0) és H2(v = 1) állapotokban:


	kv = 0 = 9,3 ( 10(12 exp((18000/RT) cm3 molekula(1 s(1	(E 62a)


	kv = 1 = 6,0 ( 10(11 exp((11000/RT) cm3 molekula(1 s(1.	(E 62b)


(a) Számolja ki a kv = 0 és kv = 1 értékeit 300, 500, 1000, 1600 és 2500 K hőmérsékleten. Értelmezze a relatív értékeket.


(b) A fenti hőmérsékleteken a H2 betöltöttsége a Boltzmann eloszlás szerint alakul v = 0 és�v = 1 esetekben:


	f v = 0 = 1/Qvib	(E 63a)


	f v = 1 = exp(((E/RT) /Qvib	(E 63b)


ahol (E a H2 (v = 0) állapothoz képest mért relatív rezgési energia, amely a v = 1 állapotra 42,1 kJ mol(1. A fenti hőmérsékletek mindegyikére számítsa ki, hogy a molekulák hányad része van az adott vibrációs állapotban.


(c) Végezetül számítsa ki a hőmérsékletfüggő sebességi együtthatót az összes hőmérsékleten az alábbi képlet felhasználásával:


	k(T ) = kv = 0 f v = 0  + kv = 1 f v = 1	(E 64)


Rajzolja fel az eredményeket egy Arrhenius diagramban, és elemezze a görbe alakját. A sebességi együttható vibrációs feltöltődés hatására történő növekedésének témájára a 4. fejezetben még visszatérünk.


�
Irodalomjegyzék


Atkins, P. W. (1994). Physical Chemistry, (5th edn), Chapters 1 and 24. Oxford University Press.


Atkins, P. W. ( 1994) . Physical Chemistry, (5th edn), Chapters 19 and 20. Oxford University Press.


Bell, R. P. ( 1980) . The tunnel effect in chemistry. Chapman and Hall, London.


Gasser, R., and Richards, G. (1979). Entropy and energy levels. Oxford University Press.


Hill, T. L. (1962). An introduction to statistical thermodynamics. Addison�Wesley, Reading, MS.


Mei, C.�C. and Moore, C. B. (1979). Thermal rate constants, energy dependence, and isotope effect for halogen�hydrogen halide reactions. Journal of Chemical Physics 70, 1759�64.


Rosker, M.J., Daritus, M., and Zewail, A. H. (1988). Femtosecond real�time probing of reactions. Journal of Chemical Physics, 89, 6113�40.


Zewail, A. H. (1991). Femtosecond transition state dynamics. Faraday Discussions of the Chemical Society, 91, 207�37.


�PAGE  �60� • Bevezetés a bimolekulás reakciók elméletébe





3.2. Az ütközési elmélet • � PAGE �65�





3.4. Az átmeneti állapot elmélet • � PAGE �71�





�PAGE  �88� • Bevezetés a bimolekulás reakciók elméletébe





3.5. Az átmeneti állapot elmélet termodinamikai megfogalmazása • � PAGE �77�





3.7. Az átmeneti állapot elmélet alkalmazásai • � PAGE �85�





3.8. Összefoglalás• � PAGE �85�





3.9. Feladatok • � PAGE �87�











