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ZAROJELENTES

Az OTKA téma cime: Szabadgyok—molekula és molekula—molekula komplexek keletkezése
és szerepiik gazfazisu elemi reakciok kinetikdjaban és dinamikdjaban

OTKA nyilvantartasi szam: T037690

1. Bevezetés: ,,komplex-elemi reakciok”

A szokasos tankonyvi példa szerint az elemi reakcié a molekularis szinten egy Iépésben
lezajlo kémiai valtozas, amely egyetlen adtmeneti allapoton keresztiil valosul meg (1. abra,
(1)). Ezen szlikebb értelemben vett direkt elemi reakciokon kiviil 1éteznek az Un. indirekt,
komplex mechanizmus szerint lezajlo, vagy roviden, komplex-elemi reakciok, amelyek k6zos
vonasa, hogy a molekularis szinten reakcid koztiterméken keresztiil valosulnak meg. Ezek a
reakcio-koztitermékek, komplexek, adduktumok, minimumként jelentkeznek a reagald
rendszerek potencidlis energia felilletén (PES). Képzddésiik pillanatdban, tartalmazzak a
kotések 1étrejottekor felszabaduld energiat és attdl fliggden, hogy mekkora ez a gerjesztettség
¢s milyenek a PES egyéb jellemz6i, kiilonb6zo reakcidtipusok alakulnak ki (1. abra, (2)—(5)).

A kémiai kinetikaban az utdébbi néhany évben sziiletett egyik fontos felismerés, hogy
szdmos, korabban direkt elemi reakcionak tartott hidrogénlehasitasi reakcié valdjaban laza
hidrogénhid-kotéssel 1étrejove "reakcio-elbtti" komplexen keresztiil megy végbe [1], [2], [3]°
(1. é&bra, (2)—-(3)). Ezen komplexek stabilizacidos energidja (képzddésiik reakciohdje)
minddssze 4 ~ 20 — 30 kJ mol ', azonban igy is jelentés hatast fejtenek ki, szerepiik gyakran
szokatlan kinetikai €s dinamikai sajatsagokat eredményez. Kutatdsainkban elsdsorban az
ilyen, H-hidas komplex mechanizmust elemi reakciokkal foglalkoztunk. Tanulmanyoztunk
tovabba kovalens kotéssel 1étrejovo, rezgésileg erésen gerjesztett komplexeken keresztiil
végbemend asszociacios (1. abra, (4)) €s sokcsatornas gyok-gyok reakidkat is (1. abra, (5)).

Eredményeinket az 1. tablazatban foglaltuk 0Ossze, koziilik néhany fontosabb

megallapitast az alabbiakban részletesebben is bemutatunk.

" A jelen OTKA kutatési témédhoz kozvetleniil kapcsolddd kozleményeket félkdvér szamozassal jeldltiik.
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1. abra. Az elemi reakcidk vizsgalt tipusai.

2. A kutatasok metodikaja

Vizsgélataink dontd tobbségében a gyorsdramlasos (DF) és impulzus-lézer fotolizis (LF)
direkt reakcidkinetikai modszereket alkalmaztuk, amelyek hatékonyan kiegészitik egymast. A
reagalo atomokat ¢és szabadgyokoket nagy érzékenységlii és szelektivitdsu optikai
modszerekkel detektaltuk (LIF, LMR, RF és TA). Sokéves fejlesztési munka eredményeként
az egyik DF berendezésiinket alkalmassa tettiik két szabadgyok egyidejii megtigyelésére, ami
egyediilallo a vildgon. Sebességi egyiitthatokat, k(p, T), és termékképzddési aranyokat, I(p, 7T),
hataroztunk meg, 0j abszorpcios és lézergerjesztési spektrumokat adtunk meg. Néhany

reakcio esetében kvantumkémiai €s elméleti reakciokinetikai szamitasokat is végeztiink.



3. Hidrogén-hidas komplexen keresztiil végbemené elemi reakciok
3.1. Az OH-gyok reakcidja acetonnal
OH + CH3C(O)CHj; — termékek (1)
— CH3C(O)CH; + H,0 (1a)

Az aceton reakcioja hidroxilgyokkel erdés nem-Arrhenius tipustit hdmérsékletfiiggést
mutat: a bruttd reakcid sebességi egylitthatdja magasabb homérsékleteken né a homérséklet
novelésével, szobahOmérséklet alatt azonban kozel allando, k; = 9 x 10" cm® mol' s7!. Ezt a
szokatlan kinetikai viselkedést egy német [4] ¢és egy amerikai [5] kutatdcsoporttal
gyakorlatilag egyidében allapitottuk meg [6], [7], a reakcid molekularis mechanizmusara

vonatkozoan pedig elséként tettiink javaslatot a szakirodalomban [6], [3] (2. 4bra).
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2.abra. Az OH + aceton (1) reakcié molekularis mechanizmusa [7], [3].

A reakci6 egy hattagu-gytiriis hidrogénhid-kotéssel 1étrejovo komplexen keresztiil valdsul
meg (2. abra, MC1). A H-lehasitds gatmagassaga lényegesen kisebb, mint a CO-csoportra
torténd addicioé, igy gyakorlatilag csak a hidrogénlehasitasi reakcié megy végbe. Ujabb
keletti kisérleti eredményeink aldtdmasztjdk ezt a megallapitast: az acetonilgyok-képzodés
elagazasi aranyara I, = k;o/k; = 0.91 £ 0.06 értéket hatdroztunk meg a 7' = 253 — 343 K
hémérséklettartomanyban [8] (korabban az elagazasi arany vitatott volt [7], [3], [9]).

Az aceton OH-gyokkel végbemend reakciojanak, elméleti érdekességén kiviil, nagy a

légkorkémiai jelentdsége is. Az aceton az egyik legnagyobb koncentracidban jelenlévd



oxigéntartalmu szerves anyag a légkorben, amelynek lebomlasa alapvetéen meghatarozza a
1égkor oxidacios kapacitasat [10]. A kapott kinetikai eredmény, az alacsony homérsékleteken
is nagy reakciosebesség, azt jelenti, hogy az OH + aceton reakcid szerepe a felsd

troposzféraban 1ényegesen nagyobb a korabban feltételezettnél [11].

2.2. Bromozasi egyensilyi reakciok
Br + CH30H <> CH,OH + HBr (3, -3)
Br + CH3;CHO « CH;CO + HBr (4, —4)

Az egyik leggyakrabban alkalmazott eljards a poliatomos szabadgyokok képzddési
entalpidjanak, A¢H%gs, meghatarozasara az un. '"brémozasi egyensulyi reakciok"
vizsgélataval, az oda- és visszairanyl reakciok kinetikai paramétereinek meghatarozasaval
torténik [12]. A hidroximetilgydok ¢és acetilgyok (és szadmos maés szabadgyok) ilyen
modszerrel meghatarozott AgH%gs értékének megbizhatosaga visszavezethetd annak a
kérdésnek a megvalaszoldsara, hogy a HBr-al végbemend reakcidjuk sebességi egylitthatdja
valdban csokken-e a homérséklet névelésekor [12].

Kisérleti és elméleti vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a (—2) reakcié hdmérsékletfiiggése
negativ [13], [14], [15]. A negativ homérsékletfiiggést a CH,OH...HBr komplex okozza, ami
az 1. abra (3) PES vazlata szerint alakul at a termékekké [14], [15]. A (2) és (-2) reakciok
kinetikai vizsgalata alapjan megadtuk a CH,OH-gyok képzddési entalpidjat [13], [15], amit a
IUPAC kritikai termokémiai gylijteménye a legjobb érték megadasdhoz atvett, ApH s
(CH,OH) = —17.0 + 0.7 kJ mol™" [16]. (A (4, —4) reakciéval kapcsolatos eredményeinket 1d.
[15]-, [17]- és [18]-ban.)

3. Kovalens kotésit komplexen keresztiil végbemend elemi reakciok

Amint azt az el6zéekben megallapitottuk, az aceton OH-gyokkel végbemend
reakcidjdban gyakorlatilag csak acetonilgyok keletkezik, ami a légkdrben kizardlag az O,
molekulaval reagal tovabb.

CH3;C(O)CH; + O, + M — CH3C(O)CH,0; + M (5a)
— CH,CO + CH,0 + OH (5b)

A CH3;C(O)CH; + O, reakcio az asszociacios gyok-gyok reakciok sajatsagait mutatja (1. abra,
(4)), az (5b) reakcidé gyakorlatilag nem megy végbe [19], [8]. A reakci6 a DF
nyomadstartomanyban nyomasfiiggd, a meghatarozott "fall-off" goérbét a 3. dbran mutatjuk be
[8]. A nyomasfiiggés leirdsara megadtuk ks, kisnyomdasu hatarértékét és az egy litkozésben

atlagosan leadott energia nagysagat, ami |[<AE>| =70 cm ' (7= 298 K, He puffer gaz) [8].
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3. abra. A CH3;C(O)CH; + O, reakcié nyomasfiiggése [8].

A hidroxilgyok metilgyokkel végbemend reakcidja az egyik legfontosabb elemi
reakcio az Osszes szerves anyag égésében. A reakcio elsd pillanatdban rezgésileg erdsen
gerjesztett (CH;0H)" komplex keletkezik, ami nem egyszeriien csak stabilizalodik, hanem kis
nyomasokon elsésorban szingulett metiléngyokké alakul tovabb, I's, = ks./ks = 0.7 (T = 473
K, P=1.16 mbar) [20] (Id. az 1. abra (5) PES vazlatat is).

CH; + OH — termékek (6)
— 'CH, + H,0 (6a)
CH3 + OH +M — CH3OH +M (6b)

Kinetikai eredményiink azt jelenti, hogy a CH; + OH reakcio az égésekben, szemben a

koréabbi vélekedéssel, nem lanc-letorési, hanem lanc-folytatasi 1épés [21], [20].

4. A komplex-elemi reakciok molekularis mechanizmusa

Kutatasaink alapjan lesziirhetd néhany altalanos megallapitas, amit az alabbiakban
foglalunk 0ssze:

1. A hidrogénhidas "reakcio-el6tti" komplexek szerkezete a vizsgalt esetekben nagyon
hasonlé a reakciok 4atmeneti allapotdnak szerkezetéhez, ami eldsegiti a reakcidok
végbemenetelét.

2. A komplexek keletkezése csokkenti a reakciok energiagatjat és jelentés mértékben
megnoveli a kvantumkémiai alaguthatast, ami féleg alacsony hdmérsékleteken jelentkezik és
nem-Arrhenius tipusi hémérsékletfiiggést eredményez.

3. Az OH-gyok polaros molekulakrol torténd H-lehasitdsi reakcidiban valdszinileg

altalanos érvényl és nem kivétel, hogy ezek a reakciok hidrogénhidas komplexen keresztiil



valdsulnak meg. Ez azzal a gyakorlati kovetkezménnyel jar, hogy sok légkorkémiailag fontos
elemi reakcid kinetikajat ujra kell vizsgalni, kiilondsen alacsony hémérsékleteken.

4. Ezideig nem allnak rendelkezésre kielégité elméleti reakcidkinetikai modszerek a
H-hidas komplexek szerepének figyelembevételére az elemi reakciok kinetikdjaban.

5. A rezonancia-stabilizalt szabadgyokok (R = allil, acetonil) O,-vel végbemend
asszociacios reakcioja széles nyomadstartomanyban nyomasfiiggd, ami az (RO;)* komplex

viszonylag kis stabilizacios energiajaval magyarazhato.



1.tablazat. Az eredmények Osszefoglalésa.

Reakcio PES | 4 Legfontosabb megallapitisok
tipus | kJ mol !
OH + CH3C(O)CHs (1) ) 26.3 (i) Nem Arrhenius-tipusti hdmérsékletfiiggés
[3] [6Imrik00], [8].
(ii) CH3C(O)CH; (+ H0) a 16 reakcidtermék [8].
(iii) Az (1) reakci6 fontos a felsd troposzféraban [7],
131, [8I.
OH+ CH;C(O)CH3s+H,0O ?2) 57.9 Szemben az elméleti kovetkeztetéssel [26], nincs
(1v) [26] mérhetd vizhatas [8].
OH + CD3C(0)CDs (2) 2) |[>263 Nagy kinetikai izotopeffektus, Osszhangban a
[8] komplex mechanizmussal [23], [8].
Br + CH3;0H (3) ?2) 28.5 (i) A (-3) reakcid6 hémérsékletfliiggése negativ [13],
[14] [14], [15].
CH,OH + HBr (-3) 3) (209 (ii)) A meghatirozott CH,OH képzddési entalpiat
[14] [13], [15] a IUPAC legjobb értékként javasolja [16].
Br + CH3CHO (4) ) ~17 A (4, —4) reakcié termokémiaja alatdmasztja (—4)
[14] negativ hOmérsékletfiiggését [17], [16].
CH;CO + HBr (-4) 3) | ~17
[32]
CH3C(O)CH; + O (5) ) 129 ks nyomasfiiggésének leirasa ,fall-oft”
[19] paraméterekkel [19], [8].
CH; + OH (6) Q) 385.3 (i) 'CH, (+H,0) a 8 termék.
(ii) A CHj3 + OH reakcio lancvivé az égésekben [20],
[24].
OH + CH;CH,C(O)CH3 (7) | ()? | ? Az elsd k7 érték DF technikdval meghatarozva [18].
OH + CH3CH,OH (8) 2) |~30 (i)  OH-szubsztitici6  noveli, F-szubsztiticio
[33] csokkenti a reaktivitast.
OH + CHF,CH,OH (9) 1)? | 0? (ii) ko és k;; az els6 direkt kinetikai adat a
OH + CF;CH,0H (10) 1)) 0 szakirodalomban [18], [31].
[33]
OH + CH;CFO (11) 1H? | 0?
Br + CH3C(O)CH; (12) ? ? Az irodalmi AgH%93(CH3C(O)CH,y) valodsziniileg
CH5C(O)CH, + HBr (-12) hibas [8], [28].
CH;0 + HBr (13) 2) 20.1 [14] | Nagy k; érték induktiv hatds miatt [8], [25].
CH;0 + Br (14) 1) 0 Direkt reakcid energiagat nélkiil [22].
Br + CH,CIBr (15) 1) 0 (i) Arrhenius viselkedés tag
CHCIBr + HBr (-15) a1 |0 hémeérséklettartomanyban
(i) AtH%93(CH,CIBr) elsé kisérleti meghatarozasa
[30].
CH;C(O)CH; + NO (16) )] 151 A CH3;C(O)CH,-gyok reaktivitdsa hasonlé a
[19] rezonancia stabilizalt alliléhoz; k;; az elsé irodalmi
CH;C(O)CH; + NO, (17) (5) |238[19] | adat[19], [8].
CH;C(O)CH; + H (18) 4) |402
[19]
(CH3C(O)CH3+H,0)+hv 24.2 Vizhatas kisérletileg nem allapithato meg [18][34].
19 [26]
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