ELEMI REAKCIOK — MOLEKULARIS MODELLEK
Az iitkOzési elmélet

- Gazfazisa, bimolekulas reakcidk leirasa

- kémiai reakcio feltétele az iitkozés
o az utkozések szamat ki kell szamitani

- nem minden iitk6zés vezet reakcidhoz
o reakci0 energetikai feltételét meg kell vizsgalni
o az iitkozés geometridjat figyelembe kell venni

A reakcio egyenlete:
A+B—->C

A sebességi egyenlet:

dc,
—~==kc,c
dt A~ B

Hogyan szamithato a reakciosebességi egyiitthat6?

Tételezziik fel, hogy a reakcidsebesség egyenesen ardnyos az litkozések
szamaval (Z,p), egy faktorral, mely megadja azon iitkozések aranyat, melyek
elegendo energiaval rendelkeznek ahhoz, hogy az iitkoz€és kémiai reakciohoz
vezessen (P) és egy geometriai faktorral, mely figyelembe veszi az titkozések
geometridjat (f):

dec
dt

=Z,,Pf.
Az iitk6zések szdma:
- egyetlen B részecske iitkdzéseinek szama
o arinyos A részecskeszam-slrliségével

o ardnyos A és B molekulak relativ sebességével
o aranyos az iitkdzési csatorna alapteriiletével
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= az iitkdzési csatorna, egy B molekula kortil.

ABRA RM. 8.14.

Eppen nem iitkizd

részecske
g
Utkdzési csatorna fala
5

Utkdz8
reszecske

Mem iitkidzd

;”részﬂc&ke

Az iitkdzeési csatorna keresztmetszete

= Utkozési csatorna: az a henger, melyen beliil iitkdzés torténik
At 1d6 alatt.

= A henger térfogata: (rA + 715 )2 wAt | ahol v a Maxwell-

Boltzmann sebességeloszlas atlagsebessége, rp €s rg a reagald
részecskék effektiv (!) sugara.

o oo 3/2
V= Ivf(V)dv = I4E(L) e MR g (SR;T]
0 0 27RT M

= Pontosabban, mivel relativ mozgdsrol van szo:

1/2

~ (srT\"” mm e oo
V= , ahol u=—2"__aredukalt tomeg.
u m, +mg

A kifejezésbdl a henger alapjat iitk6zési
hataskeresztmetszetnek nevezzik: oc=(r, +r,)’ 7.

o Egy B molekula iitk6zéseinek szdma (az litk6zési csatorndban hiny
A molekula talalhato) A részecskeszam koncentraciojabol, Cy,
szamithato:

1/2
RT
Z,=(r,+r,) wAIC, = a(SJ AtC,
e

- Np darab B molekula egységnyi idore és térfogatra eso A-B litkozéseinek
szama:
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AB
% U
- Mivel a részecskeszam-koncentracio kifejezhetd az Avogadro-allando és
az anyagmennyiség-koncentracio szorzataként (C, =N ,c,):

1/2
8RT
Ly = Nio-( j CaCp
U
- Az itkozések szamat nem darabban, hanem moélban szamolva:

172
L= NAO{WJ CaCp
i

1/2
8RT f
0(7: j Cals R\
N :o{ ) c,C,

Az energetikai faktor: azon litk6zések ardnya, melyek elegendo energiaval
rendelkeznek ahhoz, hogy az iitkdzés kémiai reakcidhoz vezessen. Ezt
(megfeleld levezetés utan) a Boltzmann-faktor fejezi ki:

i
P:exp(— ARI; ]

Sztérikus faktor: azon iitk6zések ardnya melyek orienticidja reakcidhoz vezet!

Példa: CH,I + Rb — RbI +CH;

A reakcidsebesség (beirva a sztérikus faktort is):

172 1/2
de,. SRT AE* SRT AE?
—=N,0| — | c,c,expl—— |f = foN,| — exp| —— |c,C
& A(Wj ACg p( RT]f J A(Wj p[ RTJAB.

A reakcidsebességi egyiitthato:

1/2 t
s () el )
7
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Diszkusszio:

1. Homérsékletfiiggés!

2. Hataskeresztmetszet: egy effektiv feliilet, melyen beliil iitkozés
torténik. A geometriai orient4ciot is figyelembe vevo
hataskeresztmetszetet reaktiv hataskeresztmetszetnek nevezhetjiik:

o' =fo

Ertelmezése: )
ABRA: Atkins 27.3. abra

emilet o — ' PRELEE

ferllet o },.’
i)

23, dbra Az dtkozési

hriskereszrmetszet az a eélreriiler”™,
thil 2 beérkezd molekulik eleéritlnek
gedeti irdnyukrol. A reakriv GitkBzési
Sskercszimetszet pedig az, amiben a
ftmni vileoeds s bekivetkesik.

Néhany adat (a tdblazat P-je a fenti f~nek felel meg):

Atkins 27.1 tablazat

27.1. tablizat Gazreakciok Archenius-paraméterar®

Affdm* mol ™ s :
i Ejik] mol™) p

Kisérlet Elmélet
ZNOC] — 2NO + 2C1 9.4 = 107 5,9 = 10 102,0 016
2010 - Cl, + Oy 6,3 x 107 2,5 =107 00 2.5 » 1073
H, + C,H, = C,H, 1,24 % 10° 7,3 x 10" 180,0 1,7 % 107
K + Br, — KBr + Br Lo 102 21%108 00 4.4

* Towvibba adarok a kényv végén, az Adatolk c. szakaszban talilhatok.

3. Iranyitott molekulanyaldbokat haszndlo reaktiv szorasi kisérletekkel a
fenti paraméterek mérhetok!

IX/4



Atmeneti dllapot elmélet

- altalanos, nemcsak gazfazisu reakciokra vonatkozo elmélet
- egyik alapja az aktivalt komplexum (atmeneti dllapot) létrejottének
feltételezése:

ABRA: Atkins 27.6

u 4 w14
B '.Ii.f'Ji':':K Atmeneti
2 i allapot
[
=
g 3
:
: |
2 .
raahtétnsz-y I|
| |
|
|
I'.
termékek
=
reakcidkoordinata

176, dbra Egy kémiai reakeid
mergiadiagramja. A vizszintes
iengelyen a reakcidkoordingta, a
figgdleges tengelyen a potencidlis
energia van feltiintetve, Az aktivil
homplex a maximum kériili
promanyban lécezik, a maximumaot
magdt pedig drmeneti dllapornak
nevezziik.

- Az elmélet elemi levezetése egy konszekutiv gyors eldegyensuly + lassu
bomlasi reakcio reakciorendszert tételez fel.

A+B M_% CiLD

k; ,k2>>ki

o ElGegyensulyt feltételezve:

ﬁzKi
k,
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©)

@)

A fenti reakcid esetén masodrendu kinetikat észleliink:

de,, kK kK

~ 1 —_ f71.%
CaEesCpEs & c cp = K'k'c,cp

A reakcio sebességi egyiitthatdja tehat:

k=K'k'

- A sebességi egyiitthatot meghatdrozo két tényez6 koziil vizsgaljuk
el0szor az aktivalt komplex bomlasi sebességét!

©)

©)

Az aktivalt komplexnek at kell haladnia az dtmeneti allapoton.

Az atmeneti allapoton a rendszer az un. reakciokoordindta mentén
jut keresztiil.

A reakciokoordinata egy olyan nukledris mozgasi modus, mely a
kiindulasi anyagok potencialis energia volgyét 0sszekoti a termékek
potencialis energia volgyével. Dimenzidja: hosszusag.

Mindjart lesznek potenciélis energia feliiletek!

Legyen ez a modus egy imagindris frekvenciaval (v*) jellemezhetd!
A komplex szétesési sebessége a bomlasi frekvenciaval legyen

aranyos!

k* = kvt

K az un. transzmisszios tényezo, ért€ke jo kozelitéssel 1.

- Az eldegyensuly egyensulyi dllandgjat statisztikus termodinamikai
megfontoldsok alapjan kaphatjuk meg.

©)

A statisztikus termodinamika szerint egy reakcio egyensulyi
allandodja kifejezhetd a reakcioban részt vevd molekuldk
allapotosszegébdl.
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o Mivel az allapotosszeg az egyes nuklearis modusok
allapotosszegeinek szorzataként irhato fel, a reakciokoordindtanak
megfeleld allapotosszeg kiemelhetod, és igy irhato:

ki=5l g
hv?

o K areakciokoordinata allapotdsszegének kiemelése utan maradt
,,csonka” egyensulyi dllando, g allapotosszegekkel:

Z_ (RTJ NchOgi exp(— AEOJ
P\ 49495 RT
o Az aktivalasi energia az dtmeneti komplex €s a kiinduldsi anyagok
z€érusponti energidinak kiilonbsége:

AE, = Eo(Ci)_ Eo(A)_ Eo(B)

A reakciosebességi egyiitthato tehat:

— _ N.G _
h h h \p" \ 4.9, RT

Vv

Oridsi eredmény! Elvileg ugyanis szamithatd!
Arrhenius-tipusi homérsékletfiiggése van!

k,T —

P 3y . . o i
A K —ﬁK Osszefiiggés termodinamikai szempontbdl 1s
diszkutédlhato!

o Mivel K a koncentraciokkal kifejezett gyakorlati egyensulyi
allando, attériink a termodinamikai egyensulyi alland6 hasznalatara:

K = (EJK
p
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Mivel az aktivalt komplex egyensulyi allanddja kifejezhetd az
aktivalasi szabadentalpia, s ebbol kovetkezOképp az aktivalasi
entalpia €s az aktivalasi entropia segitségével:

~RTInK=AG*=AH*~TA S*

Atalakitdssal (ha a k 4lland6rél feltételezziik, hogy egyensiilyi
allandoként kezelhet0):

K =ex ~AGT =eX A7 ex —_A’HOi
P RT P R P RT

Behelyettesitve az atmeneti komplex egyensulyi allandojaba:

K = exp(ArSMt j CXP(—_ AH j
R RT

A reakciOsebességi egyiitthato tehat:

o of _ o}
k=K% = KkBT K = kT | RT exp A5 exp “AH
h o\ p R RT

Kondenzalt fazisokban az aktivalasi entalpia kozelitdleg egyenld az
aktivalasi belso energiaval ...

A reakciosebességi allando alakjabol azonosithatok az Arrhenius-
paraméterek!

Az aktivalasi entropia dltaldban negativ, az aktivalasi energia
pozitiv.

Megjegyzés: Az aktivalasi energia 4ltalanos definicigja szerint:

E,=RT*(@@Ink/0T)
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Potencialfeliiletek

A kémiai reakciok lejatszodasa értelmezésének legfontosabb eszkoze a
potencidlis energia feliiletek megszerkesztése, kiszamitasa.

Mi is a potencidlis energia feliilet?
- Kvantummechanika segitségével szamithat6. A elektronikus Schrodinger
egyenlet megoldasai adott mag-elrendezodés (konfiguracid) mellett adjak

a potencidlis energia feliilet egy pontjat.

- Kiilonb6z6 konfiguraciok mellett megoldott Schrodinger egyenlet
megoldasai feszitik ki a potencialfeliileteket.

- Implicit feltevés: az elektronok mozgasa sokkal gyorsabb a magokénal,
igy szétvalaszthato a kezelésiik.

- A potencialfeliilet tehat a nukledris konfiguracio fiiggvénye.
- N db atomnal, 3N-6 valtoz6 irja le a rendszer bels6 mozgasat.

- Ha két molekula iitkozik, az egymastdl valo tavolsag €s relativ orientacid
fliggvényében szamithato ki a potencidlfeliilet.

- Szemléltetése csak 2 szabadsagi foknal lehetséges egyszertien, térbeli
koordinéta-rendszerben!

Egyszert példa: A + BC — AB+ C reakci6 potencialfeliilete kollinearis
itkozésnél.

- Két szabadsagi fok: rag, rgc.

- Adott rpg, rgc €rtéknél (linearis elrendezddés mellett) megoldjuk a
Schrodinger-egyenletet.

- Az adott rag, rgc értékhez a harmadik dimenzidban dbrazoljuk az energia
értékét. Ez a reakcio potencialfeliilete. A potencidlfeliilet két
dimenzidban is abrazolhat6 szintvonalas dbraként.

- A rendszer aktudlis allapotat egyetlen pont jelzi az dbran.
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ABRA: Atkins 27.15, 27.16

potencidlis
energia

i Pag

27.16. dbra A 27.15. dbrin mutatott
feliileteknek megfeleld szintvonalas
diagram (a vonalak az azonos

Fac potencidlis energidji pontokat katik
dssze). B, jelili a Hy-molekula
egyensitlyi kiltéstivolsigdr

27.15. dbra A H + H,; reakcid
potencidlis energiafeliletei, ha az {matemarikailag ez az a kittéstivolsig,
urkw.n:.s; a H,-molekula tengelye mentén amikor a harmadik atom végtelen tivol
torténik. .

- A potenciélfeliilet jellemzdi: reaktdnsok volgye, termékek volgye,
atmeneti allapot.

- Atmeneti 4llapot: nyeregpont. A feliilet minden irdnybdl konvex, kivéve

egyet! )
ABRA: Atkins 27.17, 27.18

potencidlis
enargia

0
A

L

27.17. ibra A 27.14. ibrin mutatott 27.18. dbra Az dtmeneti dllapot olyan

potencidlfeliilereken vald drhaladis
lehetdségeit szemléltetd trajekrdridk. A
azt ax utat szemléleeti, mikor Ry nem
viltozik, mikdzben H, kozelit a
molekulihoz; B megfelel annak az
arnak, amikor By megnyilik H,
kizeledése hatdsira; C a potenciilvislgy
legmélyebb pontjain vald drhaladise
szemlélreti,

konfiguricidk sorozata (czt az dbrin
egy, a nveregponton dthaladd vonal
jelképezi), amelven a reakeidra vezetd
trajekedridknak dt kell haladn.
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- A rendszerben lezajlo uitkozést a rendszer 4ltal az iitkozés soran felvett
allapotokat 0sszekotod gorbe, a trajektoria, reprezentalja a
potencialfeliileten. Ezt jelenti a potencial feliileten torténd ,,haladas”.

- A potenciélfeliileteken klasszikus vagy kvantummechanika segitségével
kiszamithat6ak a rendszer trajektoridi, amelyek Osszessége magat az
titk6zést reprezentalja. Ehhez ismerni kell a reaktansok kiindulasi
tulajdonsagait.

- Néhany klasszikus trajektoria: reakciora vezetd €s nem vezeto litkozések.

ABRA: Atkins 27.19

2719, dbra Reakcidra vezets (*) és nem
vezetd litkdzések. (a) C* a
'|‘-n::-l.t'f1‘.:'i.'i|1'i5§jlf- |L‘g|!IL:|}'t'f1|J pontjain vald
haladast szemléleti; (b) Cy" megfelel
egy olyan reakcidnak, amikor a
H,-atom egy rezgd Hy, -molekulit
kizelit meg és a képaddd H,z-molekula
szintén rezeg, amint He. eltivolodik; (c)
C; olyan reakcidutat murat, amelyben
H, egy nem rezgd Hy-molekuldval
itkdzik dgy, hogy a transzlicios
mozgiasanak kinetikus energidja nem
elegendd a reakeid véghemeneteléhes;
(d) C, azt az iickdzést illusztrilia,
amikor H,, és Hp,- taldlkozdsakor sem az

ENErgia, sem a rezgés Fizisa nem 0 =
megtelelds. .

- A reakciokoordinata a reaktans volgyet a termékvolggyel 0sszekotod
mozgas koordinatdja. Altaldban két dimenzidban, egyszeriisitve
abrazoljuk.

- A potenciélfeliiletek lehetdséget nyujtanak az atmeneti allapot elmélet
egyszerubb formdjahoz €s a valtozatos tovabbfejlesztésekhez sziikséges
mennyiségek kiszamitasihoz.
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ELEMI REAKCIOK — ERTELMEZES
Unimolekulas reakciok
Példa: ciklopropan izomerizacidja propénné

Elsorendu kinetika:

M = k[ciklopropcin]

dt

- Altaldban: gazfizisu, elsérendii kinetik4t mutaté reakciékat unimolekulds
(monomolekulas) reakcidknak nevezziik.

- Ok: a mechanizmusban van egy 1épés melyben a kiindulasi anyag
termékké bomlik.

- Vigyazat: a teljes mechanizmus Osszetett, bi- €s monomolekulas
1épéseket is tartalmaz!

Lindemann-Hinselwood mechanizmus (1920-as évek)

Ez egy haromlépéses mechanizmus.
1. 1épés: gerjesztés (bimolekulas)

A+A > A+A
dlar] -
T_kl[A]

2. 1épés: gerjesztés elvesztése (bimolekulas)

A+A "S> A+A
M;]:_kz [A*][A]

3. 1épés: gerjesztett molekula bomlédsa (unimolekulas)

A" P
dal ..
- k3[A]
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Ha a bomlasi reakci6 lassu, vagyis a bomlas a legatoltabb részreakcio, akkor a
kinetika elsOrendl lesz. Lattunk mar ilyen modellt?

W Tt [ Jal ]
Hasznélva a steady-state kozelitést:

% =k, [A]2 —k, [A* ][A]_ ky [A*]z 0

[4°]= Al

kofAl+k;

majd beirjuk P képzodésének sebességi egyenletébe:

d[P] _ kk;[A]
kAl k,

Ha a gerjesztett A’ molekula gerjesztésének elvesztése tovabbi litkozések soran
(nagy nyomason) sokkal gyorsabb mint a termékké tortén6 bomlésa, vagyis ha

ky[A]>> &,
akkor a reakcio elsorenduvé valik!

dlP] kK [A]  kk[A] kk%[ ]
di  k[Alvk,  k[A]

(Konszekutiv reakcio gyors eldegyensulyi 1épéssel!)
Ha csokkentjiik a nyomadst, és a fenti relacié megfordul, azaz
k,[A]<<k,

akkor a kinetika masodrenduvé valtozik!
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d[P] _ kk[A] Kk, (AT = & [T
dt  k[Al+k, K, :

A Lindemann-elmélet korlatai:

- Alakitsuk at az unimolekulés reakciod sebességi egyenletét:

d[P] _ kk[Al _ kkJA] ¢4,
dt  k[Al+k,  k[A]+k, [4]=#14]

- Abrazoljuk 1/k’-t 1/[A] fuggvényében:

Linedris viselkedéstdl valo eltérés (nagy nyomdson) a modell korlétaira

utal. )
ABRA: Atkins 25.18.

i

! e

[ __,..v-.f?"”
1

10 ke ")

0l L i ==
0 0,5 1,0 15 20

107%([A) mol(dm™))

15.18. dbra A transz-CHD=CHD-
malekula vmimolekulis

mmenzacidjanak nyomdsfiigeése jol
gemléleeti az eleérést andl az

ggyencstol, amelyet a (65) egyenler ir le
1lindemann-Hinshelwood

mechanizmus alapjin,

A modell fejlesztése: figyelembe kell venni, hogy a gerjesztett molekula esetén
bizonyos mennyiségii energidanak a szétszakad6 kotésben kell 6sszpontosulnia.

- Rice-Rampsperger-Kassel (RRK) elmélet: az energia aramlasa a kotések

kozott folytonos
- Rice-Rampsperger-Kassel-Marcus (RRKM) elmélet: az energia dramlasa

a kotések kozott diszkrét
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Bimolekulas reakciok
Mar tanulmanyoztuk, iitk6zési elmélettel, atmeneti allapot elmélettel!

Egyetlen érdekes aspektust emlitsiink meg, a
K + Br, — KBr + Br

reakci6 varatlanul nagy sztérikus faktorat, vagy masképp fogalmazva,
varatlanul nagy reaktiv iitkozési hataskeresztmetszetét. Tulajdonképpen a
reaktiv hataskeresztmetszet joval nagyobb, mint a molekuldk mérete alapjan
varhato6 egyszer(, reakciohoz nem feltétleniil vezetd, iitkdzési
hataskeresztmetszet.

Magyarazat:
Az ugynevezett szigony-mechanizmus.

- Megfelelo kozelségben a molekulédk elektronfelhdi kozotti
elektrosztatikus kolcsonhatas felelds a reakcidért.

- A K atomrdl egy elektron atlép a brommolekuléra (a kdlium atdob egy
szigonyt ...), s a képzddott ionok vonzasa hatasara az ionok egymas felé
mozdulédsa sordn 1€trejon a reakcio.

- A 1épést a brom molekula elektronaffinitasa, a kdlium ioniz4cios
potencialja €s a 1€trejovo 1onok elektrosztatikus vonzasa hatarozza meg.

Trimolekulas reakciok
- Héarom molekula egy idejl iitkozésének rendkiviil kicsi a valdsziniisége.

- Nagy nyomas noveli a trimolekulds reakciok valoszintuségét.
- Példa lesz: gyOkreakciok
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