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1 Bevezetés

Az 1970-es évek energiavalsaga és a felsd légkori 6zonréteg vékonyodasanak
felismerése, de kuléndsen az 6zonlyuk felfedezése az Antarktisz fol6tt 1985-
ben [1], el6re nem latott, igen jelentés kdvetkezményekkel jart a kémiai
kinetika fejlédése szempontjabdl. Ugyanis az emlitett események siirgetéen
felvetették egyrészt a gazdasagos energiatermelési technolégiak, az energia-
takarékos benzinmotorok és az alternativ izemanyagok Kkifejlesztésének
szilkségességét, masrészt reflekorfénybe helyezték a légkdérkémiai folyamatok
részletes feltardsanak fontossadgat. Gyorsan vilagossa és altalanosan elfoga-
dotta valt, hogy az égésekben lejatsz6dd termikus oxidacios folyamatok és a
légkdrkémiai fotooxidacios folyamatok megismerése és befolyasolasa a folya-
matok bonyolultsaga kdvetkeztében csak szamitdgépes kémiai modellek fel-
hasznalasaval lehetséges. E modellek létrehozasa és alkalmazasa természete-
sen feltételezte az oxidacios folyamatok részletes mechanizmusanak és a
mechanizmust alkotd elemi reakcidk kinetikai paramétereinek ismeretét.
Mindez a kinetikai kutatas, kiiléndsen a szabadgyok-reakciok kinetikai kuta-
tasa terén az 1980-as évek elejétdl kezdve dramaian gyors fejlédést eredmé-
nyezett. Ennek kovetkeztében ezen a teriileten az utols6 masfél évtizedben
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sokkal tobb 0j ismeretanyag halmozdédott fol, mint az azt megel6z6 szaz év
alatt, a kinetika kezdeteit jelentd Arrhenius-egyenlet felismerése oOta.

Az 1930-as években is észlelhet§ volt egy jelent6s fellendilés a gaz-
kinetikai kutatdsokban. Ezt a korszakot gyakran ,a kinetika aranykoranak”
szoktak nevezni. A fellendiilésben meghatarozé szerepet jatszott egy nagy
felfedezés, mégpedig az atmeneti allapot elmélet megfogalmazasa [2], ami
szazadunk két valdsziniileg legnagyobb fizikokémikusa, Henry Eyring és
Polanyi Mihaly nevéhez f(izédik.

Hasonl6képpen az 1930-as évekhez, a gazkinetikai kutatasoknak az
1980-as években tapasztalt és mindmaig tart6 gyors feljédésében a gyakorlati
kérdések mellett szerepet jaszottak més tényez6k is. Itt elssorban az elemi
gyOkreakcidk tanulmanyozasara alkalmas Uj kisérleti médszerek, az tgyneve-
zett kozvetlen mddszerek kifejlesztését kell megemliteni. E modszerek két
kiemelked6en fontos képvisel6je a lézervillanofény-fotolizis és a gyorsaram-
lasos madszer. Ezek a mddszerek lézereket alkalmaznak szabad gyodkok el6-
allitasara, illetve detektalasara, és igy hasznalatuk csak a lézerek széles kor(
elterjedésével valhatott altalanossa. Erre torténik utalds akkor, amikor a gaz-
kinetikdnak ezt a masodik fellendllését ,a kinetika lézeres korszakanak”
nevezik.

2. A gyoOkreakciok tipusai

A gyokreakcidk sokféleségének szemléltetésére az 1. szkémaban bemutatom
az etan légkdori oxidacidjanak reakcioutjait. Az etdn fotooxidacidja is tandsitja,
hogy a légkdr kémiajaban meghatarozé szerepetjatszanak a szabadgyok-reak-
ciok. Mar ennek az egyszer(, két szénatomos molekulanak a Iégkori oxidaci-
0jaban ezen egyszerisitett szkéma szerint is 0sszesen 11 szabad gydk vesz
részt, mégpedig 5 kilénféle tipust reakcidban.

Az i. tablazatban bemutatom a szabadgyok-reakcidk egyfajta csoportosita-
sat, el6szor a reakciok molekularitisa szerint megkilonboztetve az
unimolekulds és bimolekulas gyokreakciokat, majd a masodik oszlopban
megjeldlve az egyes reakciotipusokat. Végil az utolsé oszlopban példakat
mutatok be a kiilénféle reakcidtipusokra, amelyeket a sajat laboratériumunk-
ban tanulmanyozott reakciok korébdl valaszottam.

A 2-pentoxilgydk a szennyezett légkdrben lejatsz6do szénhidrogén-foto-
oxidaciés folyamatok fontos koztiterméke, amely haromféle, egymassal ver-
sengd atalakuldsban vesz részt. Ezek a gyok elbomlasa, izomerizéacidja és oxi-
décidja (2. szkéma). A haromféle atalakulds mas-méas reakcidlitakat indit el a
légkori fotooxidaciéban, és mas reakciotermékekhez vezet. Ezért fontos volt
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1 szkéma
1 tablazat

Szabadgyok-reakcidk tipusai

Unimolekulas Bomlas

reakciok

Bimolekulas
reakciok

Izomerizacié
Metatézis

Addicié
Kombinalédas

Diszproporcionalddas

CHsCH(O)CH2CH2CHj -> CHsCHO + CHjCH2CHz  [3]
CHsCH(O)CH2CH2CH3-> CHjCH(OH)CH2CHCHz  [3]

. Che CH\
OH+ 1 (CH2,-> HO0+ 1  (CH2n M
CHz CHf

OH + RCHO0->HD +RCO0 [5] [
Br+ RCHO-> HBr+RCO m
Br + CH30H — HBr + CHOH []
CFs+ CH2:.CHz - ir. CFjCH2CH2 @
CHj+ OH —&CH30OH [10]
CHs + CHs - ir,CH3CHs [10]
H + CH30 -» H + CHD [11

H+ CH20H->H2 + CHD [12]
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meghatarozni a harom folyamat relativ jelent6ségét, az Gn. eladgazasi aranyo-
kat és kiiléndsen az izomerizacios folyamat kinetikai paramétereit, amelyekre
megbizhat6 adat, vizsgalatainkat megel6z6en, nem allt rendelkezésre a szak-
irodalomban.

A metatézis vagy mas néven atomlehasitasi reakciok igen jelentds csoport-
jat tobb reakcio is képviseli. Az els6 harom sorban homoldg reakciésorok
talalhatdk, mégpedig a hidroxilgy6k reakcioi cikloalkanokkal, azutan a hidro-
xilgyok, illetve a brématom reakcioi alifas aldehidekkel. Egyes reakciok lég-
korkémiai jelent6sége mellett ezeket a vizsgalatokat els6sorban az indokolta,
hogy ismereteket szerezziink a hidrogénatom-lehasitasi reakcidék sebességét
meghatdrozo tényezO6krél, a reakcidkészség és szerkezet kapcsolatarol.

Az utolséként felsorolt hidrogénatom-lehasitasi reakcio a bromatom reak-
cidja metanollal és a forditott irAnyd reakcié a hidroximetilgy6k és hidro-
gén-bromid kozott. Ezeknek a reakcioknak a targyalasaval egy példat szeret-
nék bemutatni a reakcidkinetika és termokémia kapcsolatara, mégpedig arra,
hogy kinetikai kutatdsok eredményei miként vezethetnek szabad gydkok ter-
mokémiai, illetve termodinamikai sajatsagainak meghatarozasahoz.

A bimolekulas reakcidk kdvetkez6 tipusa egy gyok addicidja kett6s kotésre,
amely a gyokbomlasi reakcio forditott iranyu folyamata. llyen tipusu reakciok
vesznek részt példaul lancnévekedési folyamatokban, amelyek a korom kép-
zO0déseért felel6sek égésekben és langokban.

Végil a tablazat utolsd két rovataban a gyok-gyok reakciok talalhatok,
mégpedig a gyokok kombinalddasi és diszproporcionalddasi reakcidi. A
gyOk-gyok reakcidk igen fontos szerepet jatszanak olyan nagy gyakorlati
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jelent6séggel rendelkezd folyamatokban, mint a szénhidrogének pirolizise,
szerves anyagok égése vagy a kdérnyezetre karos nitrogén-oxidok keletkezése
belsd égésli motorokban és héer6mi(ivek kazanjaiban.

3. A gyokreakciok kutatasanak kozvetlen kinetikai
modszereli

A bemutatasra ker(l6 kisérleti eredményeket két, in. kdzvetlen kisérleti elja-
rassal, a lézervillanofény-fotolizis és a gyorsaramlasos maddszerrel nyertik.
Ezek a gazfazisu kinetikai kutatas legkorszer(ibb kisérleti technikai kozé tar-
toznak, amelyeket azért neveziink kézvetlen modszereknek, mert a reagald
rovid élettartamd tranziensek (atomok és szabad gyokok) kdzvetlen észlelé-
sén, azok koncentracioidé-profiljainak kozvetlen mérésén alapulnak.

A lézervillandfény-fotolizis és a gyorsaramlasos modszer mind a gyok el6-
allitasaban, mind a kinetikai mérés megvalositasanak modjaban alapvetéen
kiulénbozik, és mindkét eljarasnak tobbféle valtozata lehetséges, attol fligg6-
en, hogy miképpen toérténik a gyokdk mérése, kovetése. A gyakrabban alkal-
mazott modszerekrél attekintést ad a 2. tablézat:

2. tablazat
Gazfazisu reakciok kdzvetlen kinetikai modszerei
Maédszer Gyorsaramlasos modszer
- Rezonancia- Lézerindukalt Toémeg- Lézermagneses
Detektalas . . , :
fluoreszcencia fluoreszcencia spektrométer  rezonancia
Médszer Lézervillan6fény-fotolizis médszer
14 Abszorpcids Rezonancia- Lézerindukalt
Detektalas . . .
spektroszkopia fluoreszcencia fluoreszcencia

A lézervillano6fény-fotolizis elve nagyon egyszerli. Az atom vagy szabad
gyoOk prekurzorahdl, a méasik reaktansbol és egy nemesgazhdl all6 gazeleggyel
feltoltik a reaktort, majd egy lézerimpulzus segitségével fotolitikus dton el6-
allitjak a kivant atomot vagy szabad gyokét. A szabad gyok reagal a maésik
reakténssal, és az ennek kdvetkeztében bekdvetkez6 tranziens koncentracio-
csokkenést id6felbontott detektalasi technika alkalmazdsadval nyomon kove-
tik. Az |. abran a brématom és szerves vegylletek részvételével lejatsz6dé
metatézisreakciok vizsgalatanal hasznalt Iézerfotolizis-berendezés f6bb alko-
téelemeit tiintettem fel. Ebben a mlszeregylttesben a brématomok kon-
centraciéprofiljat idében felbontott bromatom-rezonanciafluoreszcencias
detektalassal hataroztuk meg.
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1. é&bra. Bromatom + szerves vegylletek reakcidinak vizsgalataban hasznalt
[ézetfotolizis-berendezés vazlata

A gyorsaramlasos mddszer Iényegét a metoxilgyok és hidrogénatom kozott
lejatsz6do reakcid vizsgalatanal hasznalt reaktorkonstrukcié segitségével a
2. 4brén szemléltetem. Az egyik reaktans, esetiinkben a hidrogéatom, a reak-
torcsé fels6 végeén lép be, kdzvetlenlil azutdn, hogy a megfelel6 kétatomos
molekulabdél mikrohulldmu kisiilésben el@allitottuk. A masik reaktans (az
adott esetben a metoxilgyok) a reaktorcs6 kdzépvonalaban mozgathatd
injektorcs6 végén 1ép be a reaktorba. A két reaktans e helyen keveredik, és a
reakciézéna hossza az injektor végétdl a detektorig tart. A modszer Iényege
abban all, hogy az injektor mozgatasaval a reakciézdéna hosszat és ezzel a reak-
cioid6t valtoztathatjuk, ugyanis a reaktort allando térfogatos gazsebességnél
és dugoszerl aramlasi viszonyok mellett Gizemeltetjik. igy tehat kulonféle
reakcidid6knél megmeérhetjik az egyik, altalaban a rovid élettartamu reaktans

- sz
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A kinetikai méréseket mind
a lézerfotolizissel, mind a
gyorsadramlasos  mddszerrel
altaldban Un. pszeudo-els6-
rendd Kkisérleti korilmények
mellett végeztik. Ez egy

X +RH-"HX +R (1)

tipus atomlehasitasi reakcio
esetében aztjelentette hogy az
egyik, pl. a RH reaktans kon-
alkalmaztuk a masik, X
reaktanshoz képest, tgyhogy a
feleslegben alkalmazott RH-
molekula koncentraci¢jat a
reakcid alatt &lland6nak lehe-
tett tekinteni. llyen kérilmé-
nyek mellett a mért X
reaktans amely altaldban a
reakcioban részt vevd, rovid
élettartaml komponens els6-
rendd kinetika szerint cseng
le, azaz koncentraci6janak a 2. &ra A CH O + H reakcio vizsgélataban
logaritmusat a reakcidid6 hasznaltgyorsaramlasos reaktor vazlata
flggvényében abrazolva egye-
nest kapunk:
—In [X] = k't+ konstans. 2

A k’ pszeudo-els6rend(i lecsengési paraméter értéke aranyos a feleslegben

VA

k' = k[RH], 3

igy tehat kilonféle RH-koncentracioknal meghatarozott pszeudo-elsérendi
lecsengési paramétereknek a (3) egyenlet szerinti dbrazolasabol meghataroz-
haté a vizsgdlt reakcid keresett k sebességi egyutthatdja.

Elemi gyokreakcidk kinetikai paramétereinek a pszeudo-elsérend( kineti-
kan alapulé meghatarozasa egyszer(isége mellett azért is el6nyds, mert a
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pszeudo-els6rendi kisérleti feltételek biztositasaval altalaban elérhet6, hogy a
vizsgalt reakciét gyakorlatilag teljes izolaltsagbhan, egyéb reakciok zavar6 hata-
satél mentes korllmények kozott tanulmanyozzuk.

4. A szabadgyok-reakciok néhany jellemzé sajatossaga

4.1. A reakciokészség és szerkezet kapcsolata a hidrogénatom-lehasitasi

reakciok korében: a reakcidsebességet meghatarozo tényezék

Mar hosszabb ideje ismeretes [13], hogy az atomtranszfer-reakciok kdérében
a kémiai reakcio sebességét két tényezd jelentdsen befolyasolja. Ezek a reakci-

31 n—i3+

30 -
E _ . c
© 99 . ICH,OH f‘S o *
28 T cH
c
* ch3o
[T T T B S

400 410 420 430 440 450 460 470

DH3H R-H )/(kJ mél'])

3. dra A In k abrdzolasa (a) az IP(R)-

EA(HBT), illetve (b) aDH°*(R -H)-val szem-

benaR + HBr ->RH + Br reakcidsorban, ahol
R —alkil,fenil vagy alkoxil szabad gy6k

Ot kisérd entalpiavaltozas és az
atmeneti  allapot polaritasa
vagy egyszer(ibben: az dn.
polaris hatas.

A hidrogéatom-lehasitasi
reakciok jelentds csoportjaban
a polaris hatés elhanyagolhatd.
Az ilyen reakciok homoldg
soraban, ahol a tadmaddé X
reaktans alland6, és a masik
reaktdns (RH) valtozik, gyak-
ran kozvetlen kapcsolat alla-
pithaté meg a reakcié aktivala-
si energidja és a felhasado
kotés er6ssége kozott:

EA=a[D(R-H)] +R. (4

Ez az egyenlet, amely koz-
vetlen kapcsolatot allapit meg
egy kinetikai és egy termoke-
miai mennyiség kozo6tt, az un.
Evans-Polanyi-egyenlet [14].

A metatézisreakciok egy
masik csoportjat, példaul a
halogénatom-lehasitasi reak-
ciokat, polaros atmeneti alla-
potjellemzi, és igy ezen reak-
ciOk sebességét a polaris effek-
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tus hatarozza meg. Gyakran korrelacio allapithaté meg egyrészrél a reakcio-
sebességet meghatarozo aktivalasi energia (illetve sebességi egyittthato loga-
ritmusa), masrészrél az elektrondonor reaktans ionizacioés potencialjanak
(IP) és az elektronakceptor reaktans elektronaffinitasanak (EA) kiilonbsége
kozott [22]:

In k = a[IP(donor) - EA(akceptor) + b, (5)

ahol a és b egy reakciésorban allandok. A polaris effektus érvényesiilésére jo
példat szolgaltatnak a szabad gyokok reakcidi hidrogén-bromiddal, ahol a In k
sokkal inkabb az (IP - EA) kilénbséggel, mint aképz6dd C - H kotés disszo-
ciaciés energidjaval mutat korrelaciét (3. &bra).

4.1.1 A hidroxilgydk reakcidja cikloalkdnokkal

A reakcidenergetika altal kontrollalt elemi folyamatok kdrébdl bemutatom a
hidroxilgydk cikloalkanokkal, pontosabban ciklopropannal és ciklobutannal
lejatsz6d6 hidrogénatom-lehasitasi reakcidinak kinetikai vizsgalatat [4].

ch?2 CHv

OH + | CH2 -» h2 + 1 J ch2 6)
ch?2 CHf
ch2- ch?2 CH- CH2?2

OH + 1 | -> h2 1 1 (7)
ch2- ch2 ch2- ch?2

A méréseket lézervillan6fény-fotolizis modszerrel végeztik, az OH gyo6-
kok koncentraciojanak kovetésére rezonanciafluoreszcencia-detektalast alkal-
maztunk. A Kkinetikai vizsgalatok legfontosabb eredményeit az Arrhenius-
abran (4. &bra) Osszegeztem. Az 4abrara tekintve lathatd, hogy a sebességi
egyltthatok hémérsékletfliggése egyik reakcional sem koveti ajol ismert Arr-
henius-egyenletet:

k=Aexp(-EA/RT). 8)
A hémérsékletfliggést a két-paraméteres Arrhenius-egyenlet helyett egy
k=BTnexp(-H /RT) 9)

alakd, harom-paraméteres fiuggvénnyel irjuk le. A nemlinearis illesztéssel
meghatarozott paraméterek felhasznalasaval szamitott h6mérsékletfiiggést az
Arrhenius-abran folytonos vonalak jeldlik.



Bérces Tibor

Sajat vizsgalataink eredmé-
nyeit kiegészitve irodalmi ada-
tokkal, kimutattuk, hogy az
OH + cikloalkan reakciok se-
bességi egyitthatdinak hémeér-
sékletfiiggését leird (9) egyen-
let H paramétere és a ciklo-
alkanok felhasado C-H kotésé-
nek disszociacids energidja ko-
z0tt szoros korrelacio allapitha-
t6 meg, amint ez az 5. dbranjol
lathaté. Ez azt jelenti, hogy az
OH + cikloalkdnok reakcio-
sorban a felhasadé C-H kotés
erdssége hatarozza meg a reak-
ciosebességet. A gy(riifesziilési
energia hatdsa a hidrogén-
atom-lehasitasi reakciok sebes-
ségére csak annyiban érvénye-
sul, amennyiben az a C-H
kotés disszocidcios energiajat
befolyésolja.

4. dbora. A (6) reakcio (O) és (7) reakcio
Arrhenius-abrai
————— :az Arrhenius-egyenlet;-—----:a (9) egyenlet.
A hibahatarok 2 a hibat képviselnek

4.1.2. A hidroxilgyok és a bromatom reakcidja
alifas aldehidekkel

A hidroxilgydk [5] és bromatom [7] reakcioit vizsgaltuk acetaldehiddel és
szubsztitualt acetaldehidekkel. A szubsztitutens-hatas felderitése céljabdl a
metilcsoport hidrogénjeit egyrészt szisztematikusan kicseréltiik elektrondo-
nor-sajatsagu metilcsoportokkal, masrészt elektonegativ halogénatomokkal
(kloratomokkal, illetve fluoratomokkal) helyettesitettik.

A hidroxilgyokok és brdmatomok reakcioit aldehidekkel a lézervillano-
fény-fotolizis mddszerrel és a gyorsaramlasos technikaval egyarant tanulma-
kovetésére rezonancia-fluoreszcencias detektalast alkalmaztunk. A vizsgala-
tokat pszeudo-elsérendii kisérleti feltételek mellett végeztilk, nagy felesleg-
ben alkalmazva az aldehideket a mésik reakciépartnerhez, a hidroxilgyokhdéz,
illetve a bromatomhoz képest.
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1000

5. dbra. A (9) egyenlet altal definialt
H paraméter és afelhasadé C -H
kotes-disszociacios energia kapesolata
az OH + cikloalkan reakcigsorban

6. abra. Pszeudo-els6rendd
OH-koncentréacio-lecsengés az
OH + CCISCHO -*H20 +CC/3CO
reakciésorban. A CCIfaHO-koncent-
racié (I(Pn mél cm3 egységekben): o (a);
1,56 (b); 3,01 (c); 5,02 (d); 9,25 (e)

A 6. dbran hidroxilgyokkoncentra-
cio-lecsengési gorbéket mutatok be,
amelyeket a OH + CCICHO reak-
cié vizsgalatandl mértiink szobah6-
mérsékleten, pszeudo-elsérendl ko-
rilmények kdzt, gyorsdramlasos tech-

nikaval. A legfelsd vonal az aldehid tavollétében, mig a tovabbiak lefelé halad-
va az egyre nagyobb aldehid-koncentracioknal mért lecsengéseket abrazoljak.

Az OH rezonancia-fluoresz-
cencia jel az id§ fuggvényben
ebben a féllogaritmikus abra-
zolasban jé egyeneseket ad,
amelyek meredeksége megadja
a pszeudo-els6rend( sebességi
egyutthatékat. Ezeknek az
egyltthatoknak az abrazolésa
az  aldehidkoncentracidkkal
szemben, ismét szobah6mér-
sékleten, lathat6 a 7. brén. Az
abrabol szembeti(iné a kildn-
béz6 aldehidek nagyon eltér6
reakcidokészsége: az acetalde-
hid és a metil-szubsztitudlt

7. dbra. Az OH + aldehid reakciok pszeudo-
elsd'rend(i sebességi egylitthatbinak
dbrazolésa az aldehidkoncentracidfiiggvényében
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acetaldehid nagy sebességgel
reagdl az OH gyokkel (az
egyenesek meredeksége, vagy-
is a bimolekulds sebességi
egyltthatok értéke nagy), mig
a halogénszubsztitualt aldehi-
dek reaktivitdsa OH gyokkel
szemben kozel két nagysag-
renddel kisebb (amit az egye-
nesek kis meredeksége, azaz a
kis bimolekulas  sebességi
egyltthatd jelez).

3 . » A 8 Abran bemutatom
8 dbra. Az OH + aldehid reakciok harom OH-reakcié Arrhe-

Arrhenius-abrazolasa nius-abrajat. Az abran ismét
két teljesen eltérd viselkedés-
tipust lehet felismerni. Ha eltekintlink az izobutiraldehidnél magasabb
hémérsekleten észlelhetd anomalidktol (ami mechanizmusvaltastol ered),
akkor azt latjuk, hogy a két nagyobb reaktivitast aldehid (az acetaldehid és
izobutiraldehid) sebességi egyitthatdja a szokasostol eltéré negativ h6mér-
sekletfiiggést mutat, mig a kisebb reaktivitasa trikldr-acetaldehid és hidroxil-
gyok reakciojanak sebessége a h6mérséklettel n6, ahogy az pozitiv aktivalasi
energidk esetén varhaté. Egyébként az dbran bemutatott hdrom reakci6 akti-
valasi energiaja az izobutiraldehid, acetaldehid és triklor-acetaldehid sorban
-0,65, -0,4 és + 1,2 kcal mol-L
A reakciokészség és szerkezet kozotti kapcsolatjdl szemléltethetd a szoba-
hémérséklet(i sebességi egylitthaték bemutatasaval. A3, tablazatban sszegez-
tem azokat a kinetikai eredményeket, amelyeket acetaldehid és szubsztitualt
szarmazékainak hidroxilgyokokkel [5], illetve brdmatomokkal [7] 298 K-en
lejatsz6do reakcidinak kinetikai vizsgalata soran nyertiink. A tablazatba foglalt
adatokat vizsgalva, hangsulyozottan kiemelend§ az, hogy mind a hidroxil-
gyok-reakcidk, mind a bromatom-reakcidk kérében rendkivill nagy mértéki
valtozas észlelhetd a reaktivitdsban az aldehid szerkezetének megvaltozasaval.
Az effektus nagyobb a bromatom reakcidinak korében, ahol a sebességi
egyltthatok valtozasa tobb mint négy nagysagrendnyi. Fokozatosan helyette-
sitve az acetaldehid metilcsoportjanak hidrogénatomjait metilcsoporokkal, az
aldehid reaktivitasa folyamatosan n6. Ezzel ellentétben a metilcsoport hidro-
génjeinek helyettesitése halogénatomokkal a reaktivitads tébb nagysagrendnyi
csokkenését eredményezi.

12
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3. tablazat

Acetaldehidnek ésszarmazékainak reakcioi hidroxilgyokkel [5]
és brématommal [7], 298 K

OH-gydk-reakciok Br-atom-reakciok
Reakcio kCHcm3 mél1 s1 Reakcio IBcm3 moél 1s 1
OH + CH,CHO (1,0 £ 0,2) X 1083 Br+CH,CHO (21 + 0,2) x 1012
OH+ CH,CH,CHO (1,2 + 0,4) X 1013* Br+CH,CH,CHO (43 £ 0,4) x 101
OH+ (CH,)XHCHO (2,7 +0,8) X 103 Br+ (CH,)XCHCHO (63 + 1,4) x 1012

I+

I+
+

OH+(CH,)CHO (31 # 1,4) x 1083 Br+(CH,),CCHO (8,5 + 0,8) x 1012
OH + CFTHO (6,7 £ 4,0) x 10" Br+ CF,CHO (41 = 0,8) x 107**
OH + CCfiCHO (9,4 + 2,0) X 10" Br+ CCI,CHO < 1x 109

* Kinetikai adatok kritikai elemzése [5]
* Klasszikus fotobromozas [16]

A bemutatott eredmények értelmezésére kétféle tényez6t kell figyelembe
venni: egyrészt a reakciok termokémiajat, masrészt a polaris hatast.

A 4. tablazat 2. oszlopaban bemutatom atanulményozott reakciéban felha-
sadd formil C-H kotések disszociacids energidjat. A 3. oszlopban pedig az
acetaldehid metilcsoportja X, Y és Z szubsztituensei elektronegativitasainak
Osszegét E(EN) tlintettem fel. A E(EN) 6sszeget a szubsztitualt metilcsoport
elektronszivé vagy elektronkiild6 jellegének kozelit6 mértékének lehet tekin-
teni.

4. tablazat
Aformil C-H kotés disszociacios energiaja
ésa metilcsoport szubsztituenseinek elektronegativitasa
vXlo_qf D(RC(0)-H)* E(EN),**
71 X H kcal mél1 i=X,Y,Z

CH3CHO 88,3 6.6

CH3CH2CHO 87,9 6,22
(CH32CCHO 87,7 5,84
(CH33CCHO 875 5,46
ccikho 91,4 9,48
cfXho 92,7 11,94

* Sajat publikélatlan eredmények [17]
** Az elektronegativitdsokat - F (3,98), Cl (3,16), H (2,20) - Paulingtdl vettik [18], [19], a CH3ra
vonatkozé adat (1,82) Seetulat6l és Gutmantél szarmazik [20]

13



Bérces Tibor

A C-H kotés-disszociacios
energidk a vizsgalt aldehidek
korében nem sokat valtoznak.
Az acetaldehid és metil-
szubsztitualt szarmazékainak
kotés-disszociaciés  energidja
gyakorlatilag egyenl6, mig a
halogénszubsztitualt szarma-
zékok is csak néhany kcal/moéllal
nagyobbak. igy az acetalde-

hid-szarmazékok és bromato-
9. dbra. Az OH + acetaldehid reakcio atmeneti  mok, illetve hidroxilgyokok

allapotanak szerkezete kozott lejatsz6dd reakciokban
észlelt tobb nagysagrendnyi
reaktivitas-kiilonbség energetikai okokkal nem értelmezhetd. A reaktivitasok
nagymértékl megvaltozasa inkabb polaris hatds kdvetkezményének tiinik.
Szemiempirikus szdmitasokkal [21] ugyanis kimutattuk, hogy a hidroxilgyok
reakcidja acetaldehiddel és szubsztitualt szarmazékaival polaros atmeneti alla-
poton keresztiil megy végbe. Amikor az elektrofil OH gy6k vagy Br-atom
kdzelit az aldehid felé, egy parcidlis pozitiv toltéssel rendelkez6 hidrogénatom-
mal talalkozik (9. &bra). Minél kisebb a pozitiv toltés a formil-hidrogén-
atomon, annal kdnnyebben tudja azt az elektrofil reaktdns megkdzeliteni, és
annal konnyebben fog a reakcio lejatszddni. Az acetaldehid metil-hidrogén-
jeinek helyettesitése az elektronkiild6 metilcsoportokkal csékkenti a pozitiv
toltést a lehasitand6é hidrogénatomon, stabilizalja a polaros atmeneti allapo-
tot, és ezzel ndveli a reakcidsebességet. Ezzel szemben a metil-hidrogének
helyettesitése az elektronegativ halogénatomokkal néveli a pozitiv téltést a
formil-hidrogénatomon, destabilizalja a polaros atmeneti allapotot, és igy
csOkkenti a reakci0 sebességét.

Az 3. tdblazatban k6z6lt adatokbél jé1 lathat6, hogy a hidroxilgydk és alde-
hidek, valamint a brématom és aldehidek reakcidiban a szubsztituens-hatéas
kvalitativ szinten hasonld, ami a reakciomechanizmusok hasonldsagara utal.
Emellett azonban kvantitativ kiilonbségek is megfigyelhet6k, nevezetesen a
bromatomok reakcidiban a sebességi egyitthatok kisebbek, mig a szub-
sztituens-hatas nagyobb, mint a hidroxilgydk-reakciok kérében. A bromato-
mok kisebb reakcidkészsége nyilvanvaloan e reakciok kismértékd endotermi-
citdsanak és ebbdl kdvetkez&en a nagyobb reakcidgataknak a kovetkezmeénye.
A szubsztituens-hatds nagysagaban mutatkozo eltérésnek értelmezéséhez
figyelembe kell venni azt, hogy a bromatom elektronaffinitdsa (3,365 eV)
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lényegesen nagyobb, mint a
hidroxilgytké (1,82767 eV),
és igy a brématom reakcioi-
ban polarosabb ayneneti alla-
pot kialakulasa és ennek
kovetkeztében nagyobb szub-
sztitcios hatds megnyilvanu-
lasa varhato, oOsszhangban a
kisérleti tapasztalatokkal [5],
[7] és az elméleti szamitasok
eredményeivel [6],
Mindeddig a hidroxilgyok
és brématom reakcioit aldehi-
dekkel egyszeri metatézis-re-
akcidknak tekintettuk. Mivel
azonban a hidroxilgyok és
egyszer( alifas aldehidek re-
akcioi esetében kis negativ
aktivalasi energiakat talaltunk,
felvet6dik az a gondolat, hogy
itt nem is egyszer(i hidrogén-
atom-lehasitasi reakcidkrol
van szd, hanem komplex kép-
z8désével jaré, an. addicios-
eliminécios mechanizmus
érvényesiil. A kérdés eldonté-
sére megvizsgaltuk egy Un. lineéris szabadenergia-6sszefliggés érvényességét.
A 0. dbran abromatom és aldehidek reakcidinak sebességi egyltthatoit abra-
zoltuk a hidroxilgydk ugyanezen aldehidekkel lejatsz6do reakcioi sebességi
egyditthatéival szemben, logaritmikus skalan. Hasonlé linearis szabadener-
gia-abrazolasokon mutattdk be Bierbach és munkatarsai [23] a sebességi
egyltthatok kapcsolatat egyrészrél a bromatomok telitett és telitetlen szén-
hidrogénekkel lejatszodd reakcioi, masrészr6l aOH, N 03 Cl és 0 (P) gyo-
koknek ugyanezen szénhidrogénekkel véghemend reakcioi kozott. Azt talal-
tdk, hogy a kisérleti eredmények ebben a logaritmikus &brazolasban két
egyenessel irhatdk le, amelyeket a gydkreakciok absztrakcios és addicios reak-
ciocsatornaival hoztak kapcsolatba. A Bierbach és munkatarsai altal meghata-
rozott regresszioés egyeneseket feltiintettem a 10. dbran, mégpedig az abszt-
rakciés mechanizmust folytonos, az addiciést pedig szaggatott vonallal

10. &bra. A Ink(Br + aldehid)
dbrazolasa In k(OH + aldehid)-del szemben.
------ : absztrakcio,------ : addicio

15



Bérces Tibor

jeldlve. Mint lathatd, a halogénezetlen aldehidek az egyenesek keresztezddeé-
sének tartomanyaba esnek, és igy egyikfajta mechanizmussal sincsenek
ellentmondéasban. Ezzel szemben a trifludr-acetaldehid és a triklér-acet-
aldehid reakcidi egyértelm(ien absztrakcids reakcioknak tlinnek. Ezek alapjan
feltételezhetd, hogy a brdmatomok és hidroxilgyokdk reakcidi alifas aldehi-
dekkel egylépéses hidrogénatom-lehasitasi reakciok. Ez a kdvetkeztetésiink
tovabbi alatamasztast nyer mind kisérleti vizsgalatokbol, amelyekben abrém-
atom-reakcidkat aldehidekkel nyomasfiiggetlennek taldltuk [7], mind pedig
elméleti munkéankbol [21], amely szerint az addicids-elimimacids Ut kevéssé
val6szinl, mint a kdzvetlen hidrogénatom-lehasitasi csatorna.

4.2. A Kkinetika és termokémia kapcsolata: gyokképzodéshdk
meghatarozasa kinetikai mddszerekkel

A reakciokinetika és a termodinamika kapcsolatat kifejezd
K =k, /k_x (10)

egyenlet dsszefliggést allapit meg egy reakcié K egyensulyi allandéja, vala-
mint a reakcio oda és vissza iranyl részfolyamatai fe, és  sebességi egyittha-
toi kozott. A (10) egyenlet képezi az alapjat a képz6déshdk kinetikai médsze-
rekkel torténd meghatarozasanak, az un. ,kinetikus egyensulyi vizsgalatok-
nak” is, amelyre példaként a hidroximetilgydk képz6désh6jének meghataro-
zésa szolgalhat. A hidroximetil (CH20H) és az izomer metoxilgyok (CH30)
jelentds koztitermék a metanol és mas szerves anyag oxidacidjaban, és ezért
termodinamikai sajatsagaik pontos ismerete kilondsen fontos.

4.2.1. ABr+ CH3OHMHBr +CH20H reakci6 kinetikai
vizsgalata

A brématom reakciojat metanollal
Br+ CH3OH”A"HBr + CH20H 01

lézervillanofény-fotolizis modszerrel vizsgaltuk, a reakcié kdvetésére id6ben
felbontott brdmatom-rezonanciafluoreszcencias mddszert alkalmaztunk [8].
A brématom el6allitasa CF2Br2 fotolizisével tortént 248 nm hullamhossznal.
A kinetikai méréseket pszeudo-els6rend(i koriilményeknél végeztik, a meta-
nolt nagy foloslegben alkalmazva a bromatomhoz képest. Példaként egy
brématomkoncentracié-lecsengési gorbét mutatok be a 11. &bran. Az elsé-
rend( lecsengési kinetika kdvetkezményeként ebben a fél-logarimikus abra-
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zolasban a mérési eredmé-
nyek, amint lathato, jé egye-
nest adnak. llyen egyene-
sek meredekségébdl nyert
pszeudo-els6rendl sebes-
ségi egyutthatok abrazolasa
a metanolkoncentracidval
szemben lathaté a 12.
abrén. Ezeknek az egyene-
seknek a meredekségéebdl
szarmaztathaté a Br +
+ CH,OH reakcio kere-
sett bimolekulas sebességi
egyitthatéja. A 439-713 K
hémérséklet-tartomanyban
nyert eredmények 0Ossze-
foglalasaként a 13. &bran
bemutatom az Arrhenius-
abrat. Az eredmények gon-
dos vizsgalatabol Kitdnik,
hogy az abrazolas kismér-
tékl, de hatdrozott eltérést 11. &bra. Hattérkorrigalt

mutat az egyenest6l. A brématomrezonancia-fiuoreszcencia lecsengése
sebességi egyutthaté hé- aBr + CH"OH reakcidban, 503 K-nél
meérsékletfiiggése a 439—

713 K h6mérséklet-tartomanyban legjobban egy harom-paraméteres egyen-
lettel irhatd le:

wnV

t/ms

fe,, = (3,41 0,89)x IO jTI5Xexp[—(7,15+ 0,35) kcal m6I"1/RT] cm3mol"1i"Ll (12)

A forditott irdnyd reakciot, a hidroximetilgyok reakcidjat hidrogén-bro-
middal gyorsaramlasos maddszerrel tanulmanyoztuk; a reakciokdvetést a
torténé mérésével végeztilk [8]. A kisérleti eredmények dsszefoglalasaként
ismét az Arrhenius-4brat mutatom be (14. dbra). A sajat eredmények mellett
az abra aljan feltiintettem még Gutman és munkatarsainak néhany évvel
kordbban kozdlt eredményeit [24] is. A két laboratériumbdl szarmazé sebes-
ségi egyutthatok kozel 2-es faktorral kiillénbdznek. A szamszer( eltéréstél
flggetlendl figyelmet érdemel az a kériilmény, hogy mindkét kutatécsoport
negativ h6mérsékletfliggést és ennek megfelel6en negativ aktivalasi energiat
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i2. dbra. A pszeudo-elsGrend(i sebességi

18

egyutthat6 dbrazolasa
a metanolkoncentraciofiiggvényében 13. dbra. ABr + CH”OH -» HBr +
476, 503 & 713 K-en +CH 20H reakcid Arrhenius-abraja

------ : @ hrom-paraméteres (12) egyen-
lettel szamolva

103 T-'/K-

14. bra. A CH2DH + HBr -+Br+
+ CH30H reakcio Arrhenius- dbréja
.................. :a [24] irodalombol
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talalt. Vizsgalataink alapjan aCH20H + HBr reakcié sebességi egylitthatdja-
nak hémérsékletfiiggése 220—473 K h6mérséklet-tartomanyban a kovetkezd
egyenlettel irhato le:

= (1,20+ 0,25)X1022 Xexp[(0,77+ 0,11) kcal m6l-1 /RT] cm3 mol“' r~'. (13)

4.2.2. ACH20H és CH3Xgydk képzbdéshoje

Miutdn meghataroztuk a Br + CH30H reakcio mindkét iranyu elemi folyama-
tainak kinetikai paramétereit, lehet6ség nyilott a reakcidt kisérd entalpia-valtozas,
kovetkezésképpen a hidroximetilgydk képzédéshdjének a meghatarozasara. Ezt a
feladatot kétféleképpen oldottuk meg [8], mégpedig az in. masodik f&tételen és
aharmadik f6tételen alapuld, szarmaztatas néven ismert eljarasok alkalmazasaval.
A termodinamika méasodik f6tételén alapul6 eljaras szerint a reakci6-ental-
piat az oldairany és visszairanyd elemi reakciok aktivalasi energiai kiilonbsé-
gekent nyerjik:
Adinku  din k_u\ (14)

AH° =RT* )
[ dT or )

Mig a harmadik f&tételen alapul6 eljarasban a reakciét kisérd szabadentalpia-
véltozast az egyensulyi allandobdl szarmaztatjuk,

ArG° =-RT\n(kn /k_u), (15)
majd a reakcidentrépia irodalombdl vett értékével kapjuk a reakcientalpiét:
A.HS =A,Cri+rA,S». (16)

Végil a Br, HBr és CH30H ismert termodinamikai mennyiségeinek fel-
hasznalasaval szamitjuk a hidroximetilgy6k képz6déshdgjét:

A/H°(CH20H)=AM H+4 4 - (CHOH)+4 r4 - (B)- » v (HBr).  (17)

A kinetikus egyenstlyi vizsgalatainak végeredményeit a 5. tablézatban
0sszegeztem. Mint lathatd, a masodik és harmadik f6tételen alapul6 szarmaz-
tatds eredményei jél egyeznek, és egy -3,97 £0,31 kcal mdl-1 javasolt
hidroxilmetilgydk-képz8déshét eredményeznek szobahémérsékleten. Ez az
érték megegyezik a legjobb fotoionizacids tdmegspektrometrids meghataro-
zassal [25], ésj6 O6sszhangban van a legtjabb magas szint(i ab initio szamita-
sok eredményeivel [26], [27] (lasd a 6. tablazatét). Mindezen vizsgalatok
eredményei alapjan varhat6, hogy véget ér az avita, amely a szakirodalomban
a hidroxilmetilgydk képzddéshdje korul kibontakozott.
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5. tablazat
A CH20H gyok képzbdéshéje (kcal mal™?)

A masodik f6tétel alapjan A harmadik f6tétel alapjan Javasolt érték

-3,71 + 0,37 - 450 £ 0,51 -3,97 £ 0,31
6. tablazat

A CH20H-képz6déshoék (kcal méI?) kiilonfélefonasokbdl
Kinetikus egyensulyi Fotoionizacios tdmegspektrométer Elméleti
-3,97 £ 0,31 - 3,97 £ 0,22 -3,73 £ 0,36

Ujabb fotodisszociacids dinamikai vizsgalatok eredményei pontos értéket
szolgaltattak az izomer metoxilgyok képzd&déshdjére [28], Ezaltal pontosan
ismertté valtak a metanolmolekula kotésenergiai. A 7. tablazatban kozolt ada-
tok azt mutatjak, hogy a metanolmolekuldban az O-H kotés kozel 10 kcal
moh'-lal er6sebb, mint a C-H kotés.

7. tablazat
Kotés-disszociacios energidk (kcal mol™?) metanolban

DH°8(H-CH20H) DH° (CH,0-H)
96,2 + 0,3 1052 + 0,3

4.2.3. Karbonilgyokdk képzédéshdje

A kinetikus egyensulyi modszer alkalmazasa gyokképz&déshék meghataroza-
sara akadalyokba utkdzhet, amennyiben az egyensily valamelyik részfolya-
mata a rendelkezésre allé modszerekkel nehezen vagy egyaltalan nem tanul-
manyozhatd, példaul areakcidban részt vevd szabad gyokok termikus instabi-
litasa miatt. Ilyenkor kozelitésekhez vagy feltételezésekhez folyamodhatunk.
Erre szolgéljon példaként a RCO Altalanos képlettel jellemzett karbonil-
gyokok képzddéshdinek becslése.
A karbonilgyokok képzddéshdinek altalunk alkalmazott becslése a

Br+ RCHOMHBr + RCO (18)

reakcio energetikai viszonyainak tanulmanyozasan alapul, és a kovetkez6
részlépésekbdl all:
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1. ABr + RCHO reakciok sebességi egyitthatdinak ismert, a (4.1.2 feje-
zetben bemutatott) szobah&mérsékletl értékeit felhasznélva, egy feltételezett
A faktor (a Br + CH3CHO reakcio A = 7,8 X 102cm3mél'ls'lpre-expo-
nencialis tényez6je f151) segitségével nyerjiik az odairanyu reakciok aktivalasi
energiadit: E( = RT In(Af/kf).

2. Kisérleti tapasztalatok alapjan becsiljik a visszairanyu reakcidk aktivala-
si energiait: Eb—0 * 2 kcal m6l'lhalogénezetlen karbonilgyokok esetén, és
Eh=2 + 2 kcal m6l'lper-halogénezett karbonilgydkok reakcidi esetén.

3. Végill a gyokképz6déshbket a masodik fétételen alapulé szarmaztatas
alapjan nyerjik.

8. tablézat
Karbonilgyokok képz6déshdi és aformil C-H kotés disszociacios energiai aldehidekben.
Egység: kcal mél~1
Kisérlet Elmélet Irodalom
S5 o5 o
6 t0 & i
2 g B B R 4
<— é < é < 5
CH,CO -3,5 88,3 -3,0 88,8 -2,4 89,4
CH,CH,CO -9,7 87,9 - 86 89,0 - 10,2 87,4
(CHO0,CHCO - 16,7 87,7 -147 89,7
(CH,),cCO 27,1 87,5 -23,1 915
ccuco -7,0 91,4 -15,0 83,4
CF,CO -144.5 92,7 -151,3 85,9 91,1

A kisérleti kinetikai adatokon alapul6 becslés eredményei a 8. tabldzat 2. és
3. oszlopaban taldlhatok, , Kisérlet” fejléc alatt. Mint lathatd, a kdtésdisszocia-
ciés energiak egyezése az irodalmi adatokkal ott, ahol ilyenek egyaltalan
léteznek, igenjo. Az eredmények tovabbi alatdmasztasa céljabol magas szint(
ab initio szamitasokat végeztink [17] a gytkképz6déshék meghatarozasara,
Complete Basis Set 4 (CBS 4) és Gaussian-2 (G2(MP2, SVP)) mddszerek
segitségével. A szamitasok eredményeit a 8. tablazat 4. és 5. oszlopaban muta-
tom be ,,EImélet” fejléc alatt. Az elméleti eredmények valdban megerdsitik a
kisérleti adatokon alapul6 értékeket. Szamottev eltérés tulajdonképpen csak
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a két halogéntartalm0 karbonilgydknél tapasztalhaté, ami nem is meglep6
ezeknél a sokelektronos, éppen ezért elméletileg nehezen kezelhet6 részecs-
kéknél.

4.3. A sebességi egyutthaték homérsékletfiggése:
az Arrhenius-egyenlet

Az eddigiekben targyalt metatézisreakciok nagy részénél a sebességi egyutt-
hatdé hémérsékletfliggését az els6 megfogalmazasanak 110. évforduldjat jo-
vOre nnepld Arrhenius-egyenlettel [29],

k= Aexp(-EA/RT), (18)

irtuk le. Esetenként, mégpedig az altalunk vizsgalt reakcidk kozil a hidroxil-
gyok és cikloalkanok reakcioinal, valamint a brdmatom és metanol reakcioja-
nal az Arrhenius-egyenlett6l eltéréseket, az Arrhenius-abrazolas gorbiiltségét
észleltik. Az ilyen kis eltéréseket a kémiai kinetika alapvet6 elméletei, az
atmenetiallapot-elmélet és az (itkdzési elmélet értelmezni tudjak, az el6bbi a
megoszlasi fliggvények, mig az utdbbi a reakcid-keresztmetszetek hémérsék-
letfliggésével. (Az alagut-effektus jelent6ségérdl és a nem-Arrhenius viselke-
dés egyéb okairdl lasd a szakirodalmat [30], [31]).

4.3.1. Negativ aktivalasi energidk a metatézisreakciok
kdrében

Az Arrhenius aktivalasi energia, amelynek definialé egyenlete
- _r>din k(T)
A d(1/T)’

altalaban pozitiv mennyiség, ami megfelel annak, hogy a sebességi egyiitthato
né a hdmérséklet ndvekedésével. Azonban az utolsd évtizedben tébb labora-
tdriumbol is negativ aktivalasi energidk meghatarozasarol szdmoltak be atom-
transzfer-reakciok vizsgalata soran, mégpedig a korszer(i és megbizhato koz-
vetlen kisérleti modszerek alkalmazasaval. Az ilyen reakciokat két csoportba
célszer( sorolni, mégpedig attél fliggéen, hogy milyen okokra vezethet6
vissza az észlelt negativ hdmérsékletfiiggés:

1. A negativ h6mérsékletfiiggés az egy lépésben lejatsz6do, Ugynevezett
direkt elemi reakciok valodi hémeérsékletfiiggése.

2. A negativ h6mérsékletfliggés egy 0sszetettebb mechanizmus kévetkez-
ménye, amelyben egy révid élettartam( komplex képz6dése jatszik fészerepet.
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Az els6 csoportba sorolhatok példaul a hidroxilgyok reakcioi egyszerd ali-
fas aldehidekkel, amelyeket az el6z6ekben részletesen bemutattam. Ezek az
erdsen exoterm reakciok kis aktivalasi gattal rendelkeznek. Ennek, valamint a
pre-exponencidlis faktor hatdrozott h6mérsékletfiiggésének kdvetkezménye a
kis negativ aktivalasi energia. A kérdést az atmenetiallapot-elmélet alapjan
megvizsgalva, széls6 esetben E =- 3/2RT = - 0,9 kcal mol-1 aktivalasi ener-
giakat lehet értelmezni, amennyiben az atmeneti allapot és a reaktdnsok meg-
oszlasi flggvényeinek a hanyadosa fliggetlen a hémérséklettdl.

A masodik csoportba sorolhaté reakciok korébe tartozik példaul az alta-
lunk tanulmanyozott CH20H + HBr reakcio, valamint éltaldban a szénato-
mon-centralt szabad gyokok reakcidja HBr és HI molekuldkkal. Tovabba
idesorolandé még a OH és CO reakcidja (bizonyos kisérleti koriilmények-
nél), amely az égésekben és a légkdrkémiaban is kiemelked6en fontos szere-
petjatszik. (A témakor részletesebb ismertetését lasd Berkowitz és munkatar-
sainak Ujabb 6sszefoglald kdzleményében [32].)

A szénatomon-centralt sza-

bad gyokok és hidrogén-
haloidok  kozotti  reakcidk
negativ aktivalasi energiaival
és azok értelmezésével mar
eddig is tobb kdzlemény fog-
lalkozott, amelyek kozul itt
csak néhany fontosabbra hi-
vatkozom [33], [34], [35].
Valamennyi értelmezés egy egyszer(i kémiai aktivacios reakcioszkémabol
(3. szkéma) indul ki, amely egy komplex képz8&dését, annak elbomlasat az ere-
deti reaktansokra, illetve a reakciotermékekre, valamint a komplex (itkzéses
stabilizal6dasat tartalmazza.

A kémiailag aktivalt Y* komplexre a kvazistacionaritasi feltevést alkalmaz-
va, a kisérletileg meghatarozott bruttd sebességi egyitthatdé a kovetkezé
Osszetett kifejezéssel adhatdo meg [34]:

3. szkéma

-1 aia fei(fe2 +fe3[M]) _ t (20)
kM- [A][B] dt fe 1 +fe2 +fe3[M] n

amelynek jobb oldalan a komplexképz&dés fg sebességi egyiitthatdéja mel-
lett taldlhato figgvényt e(T, M)-el jeldljik, és hatékonysagi tényez6nek
nevezzik (utalva arra, hogy ez a termékképzd6dés hatékonysaganak kifeje-
z6je).
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A tovabbi targyalas egyszer(sitése érdekében tételezziik fel, hogy kis nyoma-
soknal dolgozunk, ahol a stabilizacios termékképzodés elhanyagolhatd, azaz k3
[M] <<k2mEkkor két hataresetet kell megkiildnboztetniink, mégpedig

1. ha fe, >> k2 akkor fek&l = K, k2 és e(T) =k jk << 1

2. ha fe, << f&2 akkor fddsl = fe, és ¢(T) = 1.

A 2. pontban leirt hataresetben a sebességmeghatarozé részfolyamat a
komplex képzdédése a fer gyel jellemzett részfolyamat, és formalisan egy
direkt folyamattal allunk szemben, mintha a komplex ott sem lenne. A kisér-
leti sebességi egyitthatd hémérsékletfliggése pozitiv, és a hatékonysagi
tényezd értéke 1 Ezzel szemben az 1. pontban leirt hataresetben az e(T)
hatékonysagi tényez6 hémérsékletfliggs. Mivel a k2 és k xértékét a megfeleld
aktivalasi entropiak és reakcidgat-magassagok egyittesen hatarozzak meg, a

>> k2 egyenlétlenség megvalésulhat agy is, hogy e(T) né, vagy ugy is,
hogy csékken a h6mérséklettel. Az g(T) akkor csokken a h6meérséklettel, ha
az Y* komplex képz&déséhez vezet6 els6 d&tmeneti allapot egy un. ,laza”, mig
a komplex termékre bomlasanak megfelel6 masodik atmeneti allapot egy un.
,»Szoros” aktivalt komplex. Ekkor a > k2 feltétel teljestilhet, annak elle-
nére, hogy > E2-E; esetben e(T) csokkenni fog a h6mérséklet ndvekedé-
sével, és a kisérleti bruttd sebességi egytitthaté hémérsékletfiiggésének elbje-
le a komplexképz8dési részlépés potencialgatjanak nagysagatol figg. Ha ez a
gat nagy, a brutté folyamat aktivalasi energidja pozitiv, mig ha a gat kicsi, az
aktivalasi energia negativ. Ez utdbbi teljesll a szénen-centralt szabad gyokok
és hidrogénhaloidok reakcidi esetében.

4.4. Gyok-gyok reakciok kinetikaja

Két szabad gyok vagy egy gyok és egy atom reakcidja, az in. gyok-gyok reak-
cid6 megkilonboztetett érdeklédést valt ki, és nagy kihivast jelent mind a
kisérletez6, mind pedig az
elméleti kutatassal foglalkozo
kinetikusok kdérében. Ennek
els6dleges oka az a jelent8s
szerep, amit a gyok-gyok
reakciok égésekben és langok-
ban betdltenek. A gyok-gyok

H+CHsO_  10+Chk

CH20 +H2 » reakciok kutatasa kilondsen
CH30H nehéz feladat, mivel altalaban
tobbcsatornas  folyamatokrol

4. szkéma van sz6, amelyek k6z6tt gyak-
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ran direkt reakciok és komplex részvételével végbemend folyamatok versen-
genek egymassal.

Ez irdny( kutatdsaink az an. metanol-problémakérrel foglalkoztak, olyan
reakciokkal, amelyek rezgésileg gerjesztett metanolmolekula részvételével
jatszodnak le. Ezekr8l arekcidkrél nyjt attekintést a 4. szkéma. A feltlintetett
reakciok kozil vizsgalataink harommal, a H+ CH30, H+ CH20H és
CH3+OH reakcioval foglalkoztak.

4.4.1. A hidrogénatom reakcidja metoxilgydkkel

A hidrogénatom és metoxilgy6k reakciojat gyorsaramlasos modszerrel tanul-
manyoztuk [11], A hidrogénatomokat mikrohullama kisiiléssel, a metoxil-
gyokoket fluoratom és metilnitrit reakciojaval allitottuk el6. A reakci6t,
pszeudo-elsérendl kdérualmények kozott, a metoxilgydk lézerindukalt fluo-
reszcencias mérésével kovettiik. A vizsgalt reakcio gyok-gyok jellege, vala-
mint a gydkképz6dési csatornak jelent6ségét kifejezd eldgazasi aranyok meg-
hatarozésa is szilkségessé tette, hogy meghatarozzuk a szabad gyokok abszo-

Azt talaltuk, hogy a reakcié bruttdé sebességi egyiitthatdja nem fliggott a
reakcio h6mérsékletét6l. A hdmérséklet-fiiggetlen bruttd sebességi egyittha-
td vizsgalataink szerint:

fe(CH,0 + H) = (2,0 + 0,6) XIOBcm3m 6P 1s-1. (21)

Az energetikai viszonyokat bemutat6 diagrambél (15. dbra) lathatd, hogy a
CHjO + H reakciéban valamennyi részreakcié exoterm, azaz energetikai
szempontbol valamennyi lehetséges csatorna nyitva all. Alapvet6 jelent6ségl
tehat a hozzajarulasok mértékének, az Gn. eldgazasi ardnyoknak a meghataro-
zasa, amelyek definicidja:

Al6. abran bemutatom, hogyan hataroztuk meg a reakcid egyik terméke, a
formaldehid képz6désének elagazasi aranyat. Az abran a formaldehid termék
felépilésének és az egyik reaktans, a metoxilgydk lecsengésének id6beli
menete lathatd, amelyek méréséhez lézerindukalt fluoreszcencias modszert
alkalmaztunk. A formaldehid-képz6dési csatorna eldgazasi aranyat a felépilé-
si és lecsengési gorbék kezdeti meredekségének hanyadosaként nyertiik.
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15. dbra. A CH OH* komplexen keresztill
végbemend reakciok energiadiagramja

16. dbra. A [CHD ]felépulési ésa [CHjDJ
lecsengési profilja a CHjD + H reakcidsorban
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A 9. tablazatban mutatom
be a CH 30 + H reakcid ter-
mékcsatomait, feltlintetve az
egyes reakcidkhoz rendelhetd
reakcidentalpiakat és az elaga-
zasi aranyokat. A javasolt me-
chanizmus szerint két megha-
tarozo folyamat megy végbe: a
reaktansok kdézvetlen disz-
proporcionalédasa, amely
CH2 és H2 termékekhez
vezet, valamint a reaktansok
kombinalodasa egy rezgésileg
er6sen gerjesztett metanol-
molekulat képezve. Az utobbi
Utkozéses energiavesztés ré-
vén stabilizalddik vagy elbom-
lik.

A reakci6 féterméke for-
maldehid és molekularis hid-
rogén, amelyek elvben koz-
vetlen Gton és az egyik addi-
cios-eliminécids csatorna Ut-
jan is képzd6dhetnek. Mind
elméleti meggondolasok,
mind kisérleti észlelések arra
mutatnak, hogy a formalde-
hid-képz6dés a diszpropor-
cional6dasi csatorndban torté-
nik [11], A rezgésileg gerjesz-
tett metanol képz6désén
keresztill végbemen6 reakcidok
kozil kis nyomasoknal a C-O
kotéshasadas és ennek sorédn a
CH3+ OH-képzGdés a legje-
lentdsebb. A stabilizacids ter-
mék képz6dése nyomasfiigg6
reakcio, amely nagyobb nyo-
masoknal jelent6s lehet.
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9. téblazat

A CH30 + H reakcio termékcsatorni a reakcidentalpiakkal és elagazasi aranyokkal

Reakcio AH°cs / kcal mol 1 P
CH,0+H >CH,0+H, -82,2 0,81 + 0,12
CH,OH* +M >CH,OH -105,2 0,04 + 0,03
-»CH-,0H* >CH, +OH -12,2 0,07 £ 0,03
CH,OH* CH,OH+H -9,0 ca. 0,02
>CH,OH* *CH,0+H 0,0 ca. 0,01
-*CH,OH*-»":CH, +H,0 - 112 < 0,05
»CH,OH* »CH ,0+H, -82,2 < 0,01

4.4.2. A hidrogénatom reakcidja hidroximetilgyokkel

A hidrogénatom és hidroximetilgydk reakci¢jat (ugyanigy, mint a metoxil-
gyok-reakciot) gyorsaramlasos maédszerrel tanulmanyoztuk [12]. A hidrogén-
atomokat mikrohullam kistléssel, aCH 20 H gyodkoket pedig a konszekutiv

F+ HC1 >HF + CI (23)
Cl+ CH30HAHCI + CH20H (24)

reakcidsorral allitottuk el6. A reakciokovetés, pszeudo-els6rendl kisérleti
korilmények mellett, a CH20H mérésével tortént. Ez utébbit H 2-alakban
mértik, felhasznalva a gyors és kvantitativ

CH20H +02ACH2 +HO?2 (25)

konverzios reakciot. Analitikai modszerként lézer-magneses-rezonancia
itt is gaztitralasos modszerekkel végeztik.

A termékeldgazasi ardnymeghatarozasok szemléltetéseként a 11. &bran
bemutatok egy hidroxilgyok-felépiilési és hidroximetilgydk-lecsengési gor-
bét. Az OH-képzO6dés elagazasi aranyat ez esetben a koncentracioprofilok
szamitogépes modellezésével hatdroztuk meg. A szamitott koncentracidpro-
filokat folytonos vonallal tlntettem fel az abran.

A H + CH20H reakci6 mechanizmuséat és a termékcsatornakat a 10. téb-
lazatban mutatom be. AH + CH20H reakcié esetében is két meghatarozé
folyamatot kell megkiilénboztetni, mégpedig a kdzvetlen diszproporcionald-
dast, amely CH2 + H2 termékekhez vezet, és a kombinalédast, amely
energiadis CH30 H* komplex képz6dését eredményezi. A diszproporciona-
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l6das elagazési aranyat aH + CH20H reakcidban kisérletileg nem hataroz-
tuk meg, de irodalmi adatok alapjan egy 0,7-es érték becsulhetd. Az
addicios-eliminacios csatornak p'-vel jeldlt relativ elagazasi ardnyai (1-nek
véve az addiciés csatorna hatasfokat) a 10. tdblazat utolsé oszlopaban talal-
hatok.

10. tablazat
A H + CH20H reakci6 termékcsatornai
Reakci6 p
H+CH20H" CH,0+H,

*CH30H* -+ >CH"OH 0,01
*CH30H*”" H+CHZ20H 0,01
-»ch3oh*”?ch,oh 0,94
-»ch30oh*->h+ch,6 < 0,0001
»CH,OH* »CH,0+H, 0,0002
*CH,OH* ->:CHOH+H, 0,02
“mCH30H*-»1:CH2+H20 0,001-0,002

A kutatasaink eredményei lehet6vé teszik, hogy CHjO +H s
H + CH20H rendszerek f6bb kinetikai sajatsagait 6sszehasonlitsuk:

1. mindkét rendszer esetében két meghatarozé folyamat megy végbe, a
reaktansok diszproporciona-
I6dasa, amely stabil végtermé-
kekhez vezet, és a kombinalo-

g das, amely rezgésileg gerjesz-
0 tett metanolmolekulat ered-
fi meényez;

2. a diszproporcional6-
0 das/kombinalédas arany na-

gyobb 1-nél (5, illetve 3 a
H+ CHjO, illetve a
H+ CH20H reakcioknal),
teljes ©6sszhangban azzal a
tapasztalattal, amely szerint ez
az arany oxigéntartalmi gyo-
17. &bra. A [OH]felépilési ésa [CH20H] kok reakciéinal Iényegesen
lecsengést profiljaaH + CH20 H reakcidban nagyobb, mint alkilgyokok
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reakcioinal. Ez a kilonbség értelmezhetd az oxigéntartalmi gyokdk polaros
jellegével, ami kedvez a diszproporcionalodasnak;

3. az addiciés-eliminaciés reakciok kozil mindkét rendszernél
CH3+ OH termékekhez vezet§ C-O kdtéshasadas dominal.

4.4.3. A metilgydk reakcidja hidroxilgydkkel

A metilgyok reakcioja hidroxilgyokkel igen fontos szerepetjatszik szénhidro-
gének égésében, mivel e reakcido meghatarozza a képz6dott metilgydk tovabbi
oxidacidjanak utjat és ezaltal az égés soran bekodvetkezd hdéfelszabadulas
sebességét. A reakcié nagy gyakorlati jelent6sége ellenére csak Ujabban sike-
ralt Pilling és munkatarsainak [36] a reakcio kinetikajat zavaré mellékreakci-
Oktdl mentes koérulmények kdzott vizsgalni. Ezek a vizsgalatok a sebességi
egyltthaté nyomasfiiggetlen tartomanya kozelében (tehat viszonylag nagy
nyomason) torténtek, ahol elsésorban a stabilizacios termék, a metanol kép-
z6dott. igy a kinetika és a termékeloszlas kis nyomasoknal tovabbra is felderi-
tetlen maradt.

Munkankban a reakciét széles nyomastartomanyban (0,7-1500 mbar tar-
tomanyban) vizsgaltuk, héliumot alkalmazva inert adalékgazként [10]. Nagy
nyomasoknal (45-1500 mbar) a kisérletekben lézervillany6fény-fotolizist

i8. dra. A CH3+ OH reakci6 vizsgalatara nagy nyomasoknal hasznalt
Iézervillandfény-jotolizis/tranziens-abszorpcids berendezés vazlata
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hasznaltunk a gyokok el6allitasara. A reakcidelegy aceton, dinitrogén-oxid és
vizg6z elegyébdl allt. A metilgydk az aceton elbomlasaval keletkezett, mig a
hidroxilgyok-forrds a N 20 fotolizisével képz6dott szingulett oxigénatom és a
viz reakcidja volt.

sz

ey

(18. &bra). Kis nyoméasoknal (0,7-4,0 mbar), a brutt6 reakcié kinetikajat és az
elagazési ardnyokat gyorsdramlasos modszerrel tanulméanyoztuk; a CH3 és
OH reaktansok lecsengését és a CH?2 biradikalis termék felhalmozodasat
lézer-magneses-rezonancia modszerrel vizsgaltuk.

A brutt6 reakcié sebességi egyiitthatojanak a meghatarozasat kis OH-kon-
centraciokndl ésjelent6s CH 3-feleslegjelenlétében végeztik. llyen kérilmé-
nyeknél a metilgydk-koncentracio lecsengése masodrend( kinetika szerint
torténik, a hidroxilgyok lecsengési kinetikaja pedig egy egyszer( analitikai

0 5 10 15 20
t/ms
19, abra. Jellemz6 OH koncentracioprofil sCH3+ OH *CH"OH

keresztkombinalddasi sebességi egyltthatd. (A kis dbran a masodrendli CHr  lecsengés
éa OHr onkombinalddas sebességi egyiitthatdja lathato)
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kifejezéssel adhat6 meg, amely az alabbi haromlépéses reakciészkémabol
szarmaztathaté [10]:

CH3+ OH ->termékek (26)
ch3+ch3-*c2h 6 (27)
OH ->termékek (28)

Jellemzé O H3és OH koncentracioprofilokat mutatok be a 19. dbrén, ahol a
metil-6nkombinalodas sebességi egyitthatojat és az analitikai egyenlet sze-
rinti illesztésb6l nyert CH3 + OH keresztkombinalodasi reakcid sebességi
egyltthatojat is feltlintettem.

A 20. dbran bemutatom a OH3+ OH reakci6 bruttd sebességi egyiittha-
toja logaritmusanak abrdzolasat a nagy feleslegben alkalmazott He adalék-
sajat Gjabb és korabbi mérési eredményeinket, valamint az irodalomban
hozzaférhet6 adatokat is. Az eredmények alapjan a (26) keresztkombinalo-

20. dbra. A CH3 - OH reakcid bruttd sebességi egyiitthatdjanak nyomas-
fliggése

31



Bérces Tibor

dasi reakcid sebességi egytthatojanak nagynyomasu hatarértéke 298 K-nél
[10], [36]:
kb= (6,2 1,4)x1013cm3 m6l-1 i-1. (29)

A CH3 + OH reakcit kinetikajanak kutatasadban a legizgalmasabb és egy-
ben legnehezebb feladatot a termékképz6dés vizsgalata és az elagazasi ara-
nyok meghatarozasajelentette. Kiilénféle meggondolasok arra vezettek, hogy
aCH3 +OH reakcidban a kozvetlen diszproporcional6das szamottev sze-
repet nem jatszhat, és minden termékképzd6dési folyamat a CH30H™* ger-
jesztett metanolmolekula részvételével megy végbe. Ez utébbi ltkdzések
révén stabilizalodik, vagy termékekre bomlik. Az addiciés-eliminacids termé-
kek azonositasa és eldgazasi aranyaik megallapitasa a legUjabb idékig varatott
magara. Kiilondsen nagy gondot jelentett a szingulett metilén (1CH2) + viz
termékcsatorna vizsgalata, mivel az elagazési ardny meghatarozésa egy igen
reaktiv gyok, a szingulett metiléngy6k képz&désének mérését igényelte. Valo-
szinlleg az emlitett technikai problémanak tulajdonithatd, hogy a szingulett
metilén eldgazési ardnyara vonatkoz6 irodalmi adatok ellentmondésosak.

A 'CH2képz6dés eladgazasi aranyéanak felderitése céljabol kozvetlen méré-
seket végeztiink aCH3és OH reaktansok lecsengeési és a ’C H 2 felépiilési pro-
filjainak meghatarozasara. (Megjegyzem, hogy az '"CH2mérés tulajdonkép-
pen 3CH?2 alakjaban tértént, mivel a képz&dott 'CH 2t a gyors 'CH2 + He
->3CH2 + He reakcid alapallapotl 3CH2 -vé alakitotta.) Jellemz6 koncentra-
cioprofilokat mutatok be a 2i. abran. A kisérleti eredmények értékelése sza-
mitogépes modellezéssel tértént. Harom kinetikai paramétert illesztettlink,
ezek a metil-onkombinalédas, a CH3+ OH keresztreakcié és a 'CH2
képzO6dés elagazasi aranya voltak. Az értékelés eredményeként kapott két
sebességi egyitthato igenjol egyezett a kdzvetlen mérésekben meghatarozott
értékekkel. A szingulett metilén-képzd&dés elagazasi aranyara pedig 1,33 mbar
nyomasnal és 298 K hémérsékleten

P(CH3+ OH-A"CH2 +H 20) = 0,89 +0,09 (30)

értéket hataroztunk meg [10],
[36]. Az eldgazési aranyra
kapott igen magas érték tulaj-
donképpen azt jelenti, hogy a
CHj + OH reakcio kinetikaja
szobahémeérsékleten igen egy-
szeri mechanizmussal irhato
5. szkéma le (5. szkéma).
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Magasabb h6mérsékleten varhatéan a CH30H* komplex egyéb elbomlasi
csatornai is megnyilnak. Az egyszer(i szobah6mérséklet(i szkémabdl kiindul-
va és alkalmazva a CH30 H* komplexre a kvazistacionaritasi feltevést, a brut-
t6 sebességi egyltthatd alabbi kifejezését kapjuk:

KIK +Kim (31)
kisM  (k_t +kh+kc[M])’

A képletbdl kozvetlenil lathatd, hogy a bruttd sebességi egyltthaté nyo-
méasfiiggd, amelyeknek kis- és nagynyomasu hatéarértékei

k. k. 32
és k° —k_ (32)

[o

Tk, +Kk

Ez 6sszhangban van azzal, amit kisérletileg tapasztaltunk, és amit a brutto
sebességi egyutthatd nyomasfig-
gését szemléltet6 abran (20. dbra)
az el6bbiekben bemutattam.

Utoszo

El6adasomat egy Fred Kauf-
manto6l, az altalam és munka-
tarsaim altal midvelt szakteri-
let egyik kiemelkedd képvise-
16jét6l szarmaz6 idézettel, tu-
domanyos hitvallasaval szeret-
ném befejezni, amelyet az at-
menetiallapot-elmélet  szileté-
sének otvenedik évfordulgjat
tinnepl6 konferencian megtartott
el6adasabol [37] vettem: ,,Nem
ismerek semmit, ami érdekesebb
lenne és nagyobb kihivast jelen-
tene, mint elméleti és kisérleti
maddszerekkel felfedni azokat a
tényez6ket, amelyek meghataroz- 21. dbra. A OH3és OH reaktansok lecsengése
zdk az atomok, szabad gyokok és és a 'CH2 termék felépiilése a CH3 + OH
molekuldk elemi reakcidinak reakciban; p = 1,33 mb nyomason és
sebességét.” T =298 Khémérsékleten. [CHJ0> >[OH]0
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