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SEBZSSEGI EGYUTTHATOK ES ARRHENIUS PARAMETEREK

FELEMPIRIKUS SZAMITASI MODSZERCI

I.1, Az A+BC —>» AB+C tipusu hidrogénatom lehasitdsi

reakciék Arrhenius paraméterei szdmitésdnak

lehetéséqgei

Az elemi kémiai folyamatok legegyszeribb tiousét az
A+ BC — AB + C /1/

atom lehasitdsi reakcibék alkotjak, amelyekben az A témadd
részecske /atom vagy szabad gyék/ lehasit egy B atomot a
BC molekulardl; az atalakulds soran egy kétés felhased és
egy uj kotés képzédik. A /1/ tipusu kémiai &talakulésok
egyszeriségének kovetkezménye az a kozponti szerep amit az
atom lehasitédsi reakcidk a kémiai kinetika alapelveinek
megfogalmazédséban, hipotéziseinek és elméleteinck kifejlé-
désében betsltdttek London [1l] valamint Cyring és Polanyi
[2] alapvet6 munkdinak megjelenésétﬁl napjainkig.

A kémiai kinetika elméletei osztalyozhaték aszerint,
hogy bevezetik<e a potencidlis energia és potencisglfeliilet
fogalmat vagy nem. Utébbiak, bar igen fontos kinetikai ké-

vetkeztetésekhez és megédllapitdsokhoz vezethetnek, nem al-



kalmasak a2 sebességi egyltthatdk és Arrhenius paraméterek
numerikus értékeinek meghatarozéséra. A kinetikai elméle-
tek nagyobb része a reagédldé rendszer potencidlis energia-
janak és geometridjdnak /a megfeleld kidtéstavolsagoknak és
kotésszégeknek/ vdltozdsdt vizsgdlja és igy feltételezi a
reagdld rendszer potencidlfeliletének ismeretét.

A potencidlfeliillet ismeretében dinamikai szamitasok
/trajektéria szémitdsok/ végezhetdk, amelyek eredményeként
megismerhet8k mindazok a sajatsagok, amelyek a reaktiv it-
kézések lefolydsédt és dinamikajat jellemzik /azaz meghaté-
rozhatd a reaktiv uGtkézések tipusa, az uUtkozési komplex
élettartama, a reaktiv keresztmetszet, a reakcid valészi-
nisége, az energia kiuloénféle fajtdinak szerepe a reakcié ki~
védltasédban, a reakcibdban felszabaduld energia eloszlésas a
termékek szabadsdgi fokai kézétt, stb/. A mdédszer jelenté-
ségét mutatja az, hogy Wall, Hiller és Mazur 1958, és 1961~
ben kézzétett elsl munkait [3] kovetben hasonld vizsgédlatok
indultak meg tdbb nagy kutatéhelyen és ezek véltozatlan in-
tenzitdssal folynak napjainkig. A dinamikail szémitdsok /a-

melyek tobbsége a H+H,, a F+H és az alkalifém + halogén

2
vagy alkalifém - halogenid rendszerekkel foglalkozott, és
kozottik kvantum-, félklasszikus-, és klasszikus szamitésok

egyarant megtalalhaték/ eredményeit és megédllapitasait



meggy6zden igazoltdk az infravérds kemilumineszcencids ered-
mények és a keresztezett molekulasugédr vizsgalatok. A dina-
mikai szédmitdsok taldn a kémiai kinetika leghatékonyabb el-
méleti médszerei, amelyek védlaszt adnak az elemi kémiai tor-
téndsek és a feakciésebesség legalapvetébb kérdéseire.

Ugy tinhet, hogy trajektéria szdmitdsokksl az elméleti
kémia olyan eszkézt nyert, amellyel egyszeriben megoldhaték
a8z atom lehasitdsi reakcidk kinetikdjénak Ssszes lényeges
kérdései. A médszerben rejlé nagy lehet8ségek ellenére, az
egyszeriu haromatomos rendszereknél bonyolultabb rendszerek
vizsgdlaténak leheté6ségei nem tulzottan kedvez6ek. Ennek oka,
nagyobb rendszerek dinamikai targyasldséndl fellépd és megol-
dasra vard elméleti és szamitdstechnikai /gépid8, sebesség,
kdltségek/ problémék mellett, elsésorban a megbizhatd "ab
initio"” szdmitott potenciélfelluletek kis szamaban rejlik., /A
potencidlfeliiletek szamitdsénak egyes kérdéseivel és nehéz-
ségeivel roéviden a III, fejezetben foglalkozunk./

Az "ab initio" feliletek szamitasanak korlatai, és nagy
szédmitdgép-kapacitas igényessége miatt a félempirikus feli-
letek - mint pl. a LEPS /London-Eyring-Polanyi=-Sato/ (4]
és a Porter-Karplus [5] feliletek - valamint a teljesen empi-
rikus feliletek reakcidkinetikai alkalmazdsainak népszerisé-
ge varhatdan tovabbra is folytatédni fog. A félempirikus és
empirikus potencidlfelilet szdmitdsi eljérésok &ltalaban

illeszt8 paraméter vagy paraméterek bevezetését igénylik és



ezért az ilyen felileteken alapuld dinamikai szémitdsok
vagy atmeneti allapot elmélet szdmitésok nem annyira & ki-
netikai sajatsagok meghatédrozédsara, hanem inkabb a feliilet
szamitdsi mddszerek ellenérzésére alkalmasak.

Figyelembe véve az "ab initio" mddszerek alkalmazhaté-
saganak korlatait, és a kvantummechanikai fdélempirikus il-
letve empirikus felilletszdmitési mdédszereken alapuld eljara-
sok esetében az illesztés szﬁkséges?égét, megallapithaté,
hogy ezek a médszerek l/‘Arrhenius paraméterck és egyéb ki-
netikai sajatsagok kielégitéen pontos meghatérozdséra csak
a legegyszeriibb atom lehasitdsi reakcidk koérdben alkelmazha-
ték; és
2/ kinetikai paraméterek kisérleti értédkeinek ellenérzése
céljabdél pedig csak esetenként, homoldg reakcidk kinetikai
adatainak O6sszevetésére hasznalhatbk fel,

Jelenleg ellentmondéds &ll fenn egyrészrél az elméleti méd-
szerek korlatozott teljesitbképessége, masrészrél a kineti-
kai paraméterek megismerése, illetve a kisérleti eredmények
helyességének és konzisztens voltdnak ellenbrzése terén fel-
meriilé gyakorlati igények kdézott. Az "ab initio" eljéréasok
feltétlenil elényben részesitendék minden egyéb eljaréssel
szemben, azonban addig is, amig a reskcidképesség szamitasa
néhany alapelvbdl kiindulva egzakt médszerekkel nem végezhe-
té el, a kémiai kinetika nem mondhat le kézelitd médszerek

alkalmazésérél.



Egy egyszeru, a gyakorlati igényeknek megfeleld kine-
tikai médszerrel szemben a kdvetkezé fiébb kévetelmények
tédmaszthatdk:

1/ Alkalmazhaté legyen a sebességi egyutthatbdk, Arrhenius
paraméterek és egyéb kinetikai sajatsdgok szédmitdsidra a ké-
miai reakcidk elég nagy csoportjéban;

2/ A szdmitdsi eljdras egyszeri és gyors legyen, amely nem
igényel jelentds szamitdgép kapacitast;

3/ A mdédszer nem alkalmazhat illesztdé paramédtereket;

4/ A szamitott eredmények pontosséga megfeleljen a kisérleti-
leg mért kinetikai adatok &tlagos pontossaganak.

A megadott kévetelmédnyek teljesitése jelenleg és beldthaté
id6én belil csak nem=kvantummechanikai félempirikus médszerek-
t81 varhaté. A feladatnak - véleményunk szerint - csak olyan
eljarésok felelhetnek meg, amelyek alapegyenleteik felirésa-
ndl az elméleti reakcidkinetika, kvantummechanika és rokon
tudomdnyagak eredményeibdl és megdllapitdsaibdl indulnak ki,
és a8 szémitdsi médszer kidolgozdsandl egyszeri posztuldtumo-
kat és empirikus Osszefliggéseket alkalmaznak. Ilyen eljéré-
sok vizsgdlatival és kifejlesztésével foglalkozik az érteke-

zés I, fejezete,
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I.2. Kinetikai sajatsdgok nem-kvantummechenikai félempirikus

szédmitdsdnak menete

Atom lehasitdsi reakcidk kinetikai sajétsdégainak nem=-
-kvantummechanikai uton torténé becslésére kilonfdle méd-
szereket javasoltak., Ezek tobbsége az aktivdlési energia és
valamely mas, ismert sajatsag kézétti empirikus bsszefiiggé-
sen alapszik. E médszerek legismertebb képviselbi az Evans=-
-Polanyi 8sszefiiggés [6] és annak Szemjonov &ltal hasznalt
védltozata [7] + Ilyen 6sszefiiggések nagyon hasznosan alkal-
mazhaték aktivélasi energidk kozelité értékeinek gyors becs-
lésére, azonban hatrényuk, hogy egyéb kinetikai sajdtsagok
meghatarozasara nem alkalmasak, érvényességik &ltalaban ho-
moldéqg reakcidsorokra korlétozéddik, és tobbnyire nagyszému
illeszt6§ paraméternek ismert kinetikei adatokbdl térténd
empirikus meghatérozdsat igénylik, czekkel a médszerekkel az
értekezés tovabbi részében nem foglalkozunk.

A hidrogénatom lehasitdsi reakcidk kinetikai sajdtsé-
gainak szamitdsdra kifejlesztett mddszerek egy masik csoport-
ja az atmeneti 3dllapot szefkezet és energiaviszonyainak vizs-
gdlatdbdl indul ki. E médszerck, az elméleti kémia eredmé-
nyeinek felhaszndldsa mellett, nagyrészt empirikus Ossze-
fliggésekre és posztuldtumokra té&maszkodnak. A felhasznédlt

empirikus 6sszefiiggések azonban 4ltaldban nem kinetikai jel-



legiiek, és illeszt8 paraméterek bevezetése nélkil szidrmaz-
tatjak a potencidlfeliulet kitintetett helyeinek illetve met-
szeteinek jellemz6it, A kinetikai eljérasoknak ebbe a cso-
portjéba soroljuk a Johnston és Parr 4ltszl kifejlesztett
BEBO /Bond Energy - Bond Order/ eljarast [8, 91 és annak ki-
lonféle tovabbfejlesztett valtozatait, Kiemelked6 jelent8sé-
gli a BEBO eljdrés, amelyet széles kérben és igen eredmdényesen
alkalmaztak az elmult egy-mésfél évtizedben hidrogénatom le=-
hasitési reakcidk sebességi egylitthatdoi, Arrhenius paraméte-
rei és az atmeneti komplex kilonféle sajatsdgai szémitdsara.
A targyalt kinetikai eljdrasok kilonb6z8 mértékben té-
maszkodnak empirikus Osszefliggésekre, a B:IBO eljards és a
hasonldé téargyalésmédot koveté eljarasok /mint pl. az ismerte-
tendé MOD és BSBL mddszerek/ - amelyek fokozott mértékben
hasznédl jédk fel az elméleti reakcidkinetika, kvantummechanika
és rokon tudomanyagak eredményeit - félempirikus mddszereknek
tekinthet6k. A vizsgdlt eljardsok természetesen teljesitbké=
pességlilkben és felépitésikben is kiulénbbézbek. Azt tartjuk,
hogy az emlitett médszerek kozil a BEBO és e BSBL eljaras fe-
lel meg leginkdbb, mind teljesitlképességét, mind pedig tar-
gyalédsmdédjat tekintve, a gyakorlati igényeket kielégité egy-
szerl kinetikai médszerrel szemben témasztott kdvetelmények-
nek. A BEBO és a jelen munkaban ismertetend®6 BSBL eljéras
- alapvetd kiilonbségeik ellenére - a kinettkai mdédszereknek
ugyanahhoz a tipusédhoz tartozik, amelyeket nem-kvantummechani-

kai félempirikus médszerekként jellemezhetiink,



E félempirikus kinetikai eljdrdsokkal az A+BC —» AB+C
tipusu hidrogénatom lehasitédsi reakcidk sebességi egylttha-
téi és Arrhenius paraméterei, az &tmeneti komplex szerkezete,
energidja, rezgési frekvencidi és erédllandéi hatarozhatdk
meg. A teljes potencidlfelliiletek meghatdrozasa helyett e
médszerek a kiinduldsi &llapotot és végéllapotot Osszekdtd
legkisebb energidju utvonal /az un. reakcidut/ mentén vett
feluletmetszet vizsgdlatédra szoritkoznak, és a szamitasok
altalanos menete a kovetkezb6kben vazolhatéd fel:

— A reakciélit /a kiinduldsi és végéllapotot Ssszekoté leg-
kisebb energidju ut/ jellemzése;

— A reakciéit 3ltal meghatdrozott felilet metszet /poten-
cidlprofil, vagy reakciéprofil/ szémitasa;

— A hdromtomegpontos atmeneti komplex szerkezetének és ener-
gidjanak meghatarozésa;

~— A harom-tomegpontos atmeneti komplex erdadllandbéinak és
rezgési frekvenciainak szémitésa;

- Az Ot-tOmegpontos Atmeneti komplex erdallanddinak és rez-
gési frekvencidinak szémitédsa;

~ A sebességi egyltthaték és Arrhenius paraméterek meghaté-~
rozdsa az adtmeneti komplex szerkezete, energidja, erdéédllan-
déi és frekvencidi alapjén.

Az I, fejezet tovabbi részeiben ezt az altalanos mene-
tet kovetve targyaljuk a reakcidlt, reakcidprofil, atmencti

komplex sajétsdgok és Arrhenius paraméterek félempirikus sza-



mitédsdt a BZBO eljarassal, ennek egy altalunk kifejlesztett
javitott, modositott véltozatdval az un., MOD /médositott/
eljarassal és az eldbbiektél alapegyenletében és kézelité-
seiben egyaradnt kilénbdz6 médszerrel, amelyet BSBL /Bond
Strength - Bond Length/ eljéardsnak neveztink el, Ezt a tar-
gyalasmédot elfnydsebbnek taldltuk mint a médszerek kiildn=-
-kiilon torténé bemutatdsat, mivel ez&dltal kdnnyebben elvé-
gezhetd az egyes eljérésokban alkalmazott kézelitések Ossze-~
vetése és kritikai elemzése.

Végezetiil megjegyezzik, hogy a BEBO eljaras targvalé-
sénadl /I/ és alkalmazasanal /II/ a Johnston és munkatirsai-
nak eredeti kdzleményeiben [8, 9] leirt médszer elveit szi-
goruan kévettik, /Eltérések csak az 6t-témegpontos Eomplex
er6dllandbinak és frekvencidinak meghatérozasianél fordulnak
eld, amelyekkel az eredeti kézlemények nem foglalkoznak rész-
letesen, A médszer tovédbbfejlesztése azonban mindig az erede-
ti eljdrés szellemében tértént,/ A BEBO mddszernek azonban
csak a tartalmi részét hagytuk vé&ltozatlanul, de megvéltoz-
tattuk és atirtuk a Johnston és munkatarsai altal hasznalt
szimbolikdt. Erre azért volt szikség mert az eredeti kdzle-
ményekben leirt médszer egy “"kémikusi kotésrend" fogalmat
vezeti be és hasznal, amely pontosan meghatdrozhaté fizikai
tartalommal nem rendelkezik. A kdtésrend bevezetése szami-
tastechnikai szempontbdl egyszeriisiti ugyan a BEBO térgyalas-
médot, de egyszersmind megneheziti a mdédszer &ltal alkalma-

zott kbzelitések vizsgalatat 4s Osszevetését mas eljarasok-
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kal, Kimutatjuk, hogy a kdtésrend fogalom, amely az eredeti
eljarads legfontosabb fogalmdngk tunik, kiklUszobdlheté anél-
kil, hogy ezzel a médszef lényege, kozelitései és teljesité-

képessége a legkisebb mértékben is megvaltoznénak.

I.3. A reakcidut, reakciddt meredeksédqg és reakcidkoordinatsa

A kvantummechanikai szamitisok eredményei alapjan ren-
delkezink bizonyos kvalitativ /és a legegyszeriubb esetekben
félkvantitativ/ ismeretekkel az A-B~C haromatomos renszerek
potencidlfeliiletér6l, és ezekre az ismeretekre tdmaszkodvas
felvdzolhaték az A-B-C harom-tomegpontos rendszerek felile-
teinek legfontosabb sajatsagai. /A harom-tomegpontos rend-
szer megjelolés az egyszeri haromatomos komplexeken kivil
magédba foglalja még azokat az A-B-C. rendszereket is ahol A
és C olyan tébbatomos csoportok, amelyek a B-atom lehasitési
reakcié targyaldsédnédl - elsd kodzelitédsben - szerkezet nél-
kii1li részecskdkként kezelhetbk./ Adott A-B-C kOtésszbdg ese-
tén a hdrom-témegpontos rendszer potenciadlfellletét szint-
vonalas abrézolésban célszerii bemutatni, amely lényegében az
ekvipotencialis konturvonalak vetilete az R,p - Rpe sikban.
Egy szimmetrikus A-B-C hdérom-témegpontos rendszer potencidl-

feliletdnek vidzlatos &brézoldsa az I-1l. abran lathatd.



T

1, dbra: A-B-C harom-témegpontos rendszerek potencial-
felilete

A potencidlfelileten négy kitiintetett pont /az &brén
I, 3, K és L betikkel jeldlt pontok/ talalhaté, amelyek a
felilet széls6 helyei. Ezek a helyek az /1/ atom lehasitdsi

reakciék kinetikai leirdséban kiemelkedd jelentdségiek. A

feliilet L pontja a disszocidlit &allapotnak felel meg, ehol
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az A, B és C egymdstdl végtelen tavolsira helyezkednek el

és egymasra semmiféle hatdst nem gyakorolnak. A kiindulasi
dllapotot az I pont jeldli, ahol a reakciéban kialakuld és
felhasadé kétések kétéstdvolsdga R,g = °° és Ry, = Rpee
/Rgc a BC molekula egyensulyi B-C kétéstdvolséga; a © felst
index itt é4s a tovabbiakban a kétéstévolsagok egyensulyi ér-
tékeire, illetve mas sajatségok esetén az adott sajatsdgok-
nak az egyensulyi kétéstédvolsagokkal kapcsolatos értékeire

utal./ Az I ponton keresztul és az R c tengellyel parhuza-

B
mosan vett fellletmetszet a kiléndlld B-C molekula potencidl-
gbérbédje. A reakcidé végadllapotat a K pont jeléli, ahol

o
Rap = Rag AB
tengellyel parhuzamosan vett felllet metszet a kilonallé

és Rge = oo, A K ponton kersztul és az R

A-B molekula potencidlgdrbéje.

A kiinduldsi -~ és végéllapotot 6sszek6td legkisebb ener-
giaigényl utvonal az un, reakciédt vagy legkisebb energia-
igényl reaktiv trajektéria, amelyet, az abrén - ., - vonallal
jeléltiink. A reakciéut mentén vett felillet metszet a poten=-
cidlprofil vagy reakcibéprofil, A reakcidut legnagyobb ener-
gidju pontja faz &bran J-vel jeldlt pont/ a potenciélfelilet
nyeregpontja az un. atmeneti allapot, és ennek kis kérnyeze-
tében taldlhatdé molekuldris rendszerek az édtmeneti komplexek
vagy aktivalt komplexek., Az dtmeneti 4llapot és atmeneti

komplex sajitsédgok jelélésére a + szimbdélumot haszndljuk;
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ennek megfelelden az ABC komplex kodtéstdvolsagai R és

AB
R

BC*®

A reakcidut fogalom kézponti szerepet jatszik a reak-
cidésebesség félempirikus szédmitédsi eljarédsaiban. A reakcié-
ut jellemzédse ds a kdvetkez8 fejezetekben ismertetendd meg-
fontolasok megkdnnyitése érdekében uj koordinatédkat célsze-
ri bevezetni. A reakciélit valamely p pontjaban megszerkesz-
tett érintd iranyat § -irdnynak, a ré merfleges irdnyt pe-
dig ¢ -iranynak fogjuk nevezni. Az A-B-C harom-tdémegpontos
rendszer potencialfeliilete olyan, hogy a reakciéut minden

R RBC pontjaban érvényesek /RAB<;K> és R < o0 kotés-

AB’ BC

tévolsagoknal/ a

\'/

vlo

oV
= 0, SR = 0 és /J2/
AB BC

6sszefuggések, amelyb6l koévetkezik, hogy
-a-i—= O. /3/

A reakciduton barmely RAB / RZB/ kétéstavolsaghoz

egyértelmien hozzarendelhetd egy R kotéstavolsdg. Az Hssze~

BC

tartozd értékparok altal meghatérozott figgvényt nevezzik

reakcisit fuggvénynek, amelynek &ltalénos alakja legyen



Rge = ll/RAB/ illetve R, = EZ/RBC/ /4/

ahol Ql/RAB/ és QZ/RBC/ inverz fuggvények, azaz
Rag = (p/0y/Rap// /5/

Vezessiik be a reakcidut meredekség fogalmat. A reak-
cidut meredekséget a reakcidut valamely P/Rpg: RBC/ pontja-~
ban a /1/ reakcidut flggvénnyel a kévetkezdbképpen definidl-
Juk:

s ’—;( Rec ) (b /RAB/) . 1/’(dQ2/Rac/
P\ dRag Jp |\ Tpg b Ree [ p 78/

A reakcidut fluggvény ismeretében a reakcidut béarmely

p/RAB' RBC/ pontja egyetlen szamadattal, az Sp meredekség-
gel egyértelmiuen jellemezhetS, Igy az 4tmeneti &llapot hely-
zete megadhaté a reakcidutnak a nyeregponthoz tartozdé S

meredekségével :

" dR d ./R,./ (d /R /)
‘ BC 1’7 AB 2/"BC
s =i - =1 7
+ 7\ 9Rag 3& ( Rap lt / Rac + a4

A /6/ egyenlettel definialt reakcidéut meredekség a
reakciéut mentén - O-tél /kiinduldsi allapot/, ez Sy érté~
ken /dtmeneti &llapot/ keresztul - -ig /végéllapot/ val-
tozik, Szimmetrikus reakcidk esetén /l. pl. az egyszeri

H + H, — H, + H reakcidt/ az S értéke -1, egyéb esetok-

2 2 *



ben az S¥. dltaldban kisebb vagy nagyobb -1-nél; Az S; mere-
dekséggel elvben leirhatnank az ABC reagéld rendszert repre-
zentildé pont helyzetét és mozgdsat a reakcidlton. /Az A-B és
B-C kotéstévolsdgok valtozisa és az ABC komplex eneroidjadnak
valtozédsa a rzakcidéut mentén megfelel az ABC reagdld rend-
szert reprezentalé pont mozgédsénak a potencidlfeliileten a
kiinduldsi és végédllapotot Osszekdétd legkisebb energiaigényi
uton./ Azonban erre a célra a reakcidut meredekség nem a leg-
megfeleldébb valtozd, mivel Sp valtozasi tartomdnya a reakcid-
it nyeregpontig terjed8 és azt kévetd szakaszén erdsen eltér,
/A fent emlitett szimmetrikus reakcidk esetén Sp értéke
-0-t61 -1l-ig valtozik mikdzben a rendszer a kiindulési alla-
potbél az atmeneti &llapotba jut el, mig a meredekségnek -1
ds = SO koézbtti vadltozasa felel meg az stmeneti allapot és
végallapot kozotti &tmenetnek./ Ezért a reagaldé rendszert
reprezentédlé pont helyzetének és mozgdsanek leirasara egy
Gjabb valtozét, az RC reakcidkoordinéatat vezetjilk be. Felhasz-
ndljuk azonban a reakciéit meredekséget a harom-tbmegpontos
étmeneti komplex egyes sajétsédgainak /erféllanddinak/ targya-
ldsandl és meghatdrozasansal,

Ebben a munkdban a reakcidkoordinata alatt olyan valtozét
értink, amely egyértelmu mértéke a reagdlé rendszert repre-
zentsldé pont helyzetének a reakciéuton. A reakcidkoordinatét
tehat kapcsolatba hozzuk a reagdld rendszert reprezentdlé

pont &ltal bejart legkisebb energiaigényli uttal, azaz egy



ivhosszal az RAB - RBC koordinata rendszerben. Igy a reak-
cidkoordinata egy 6nkényesen megvdlasztott ponttdl szamitott
ivhossz az RAB - RBC sikban a reakcidut mentén, amely az

aldbbi integréllal definialhaté:

R
BC w172
dl,/Rpc/ 2
RC = )( 1 + ———aﬁgz—— dRBC /8/
Rec

A tovéabbi térgyalds egyszeriisitédse érdekében az inverz
reakciéut fiiggvény segitségével is felirjuk a reakcidkoordi-

natanak /8/ egynlettel egyenértéki definicidjébt:

RAB ‘ > 1/2
| dly /R’
RC =~ 1 +1-—?HEE;——- dR,g /9/
4 \
RaB
Az integrdlisi alsé hatédrok /a 3 -nak megfeleld RZB és
Réz kotéstavolsdok/ kijelslésével onkényesen megvalasztot=-

tuk az RC = C helyet a reakciéuton. A /8/ és /9/ egyenletek-
kel bevezetett reakcibkordinata fogalom alkalmas a reagalo
rendszert reprezentdlé pont mozgédsédnak leirédséra a reakcié-
uton, és a hidrogénatom lehasitési reakcidk kémiai dtalaku-

léasainak molekularis szinti targyalédséra. Az elemi reakcié

elérehaladasaval /kifejlddésével/ a fenti egyenletekkel de-



finidélt reekcidkoordindta - o0 és + o hatarok koézt valto-

zik, és
RC <4 O ha Rag Y R;; ille. Ry, < RB;
RC = 0 ha R,y = R ill. Ry, = Ry /10/
RC > 0 ha Ry { Rpg ill. Ry, > rec

Mind a reakcidut meredeksédg és reakcidkoordinata szé-
mitdsa mind pedig a reakcidéprofil meghatarozésa a /4/ reak-
cidut fliggvény ismeretét tételez fel. €zért az egyszeri rend-
szerekre végzett megbizhaté kvantummechanikai "ab initio" po-
tencidlfeliillet szamitdsok [12-15] eredményeire tamaszkodva
olyan egyszeriu filiggvényalakokat kerestink, amelyekkel a re-
akciéutat meghatéarozé Rag =~ Rac értékparok, az "ab initio"
eredményekkel Osszemérheté6 pontosséggal szamithatok {10‘.

A "kotésrend megmaradas” feltételezésével Johnston és

munkatdrsai a BEBO eljéréasban alkalmazott reakcidut figgvényt

Npoo + Nop = 1 /11/

AB BC

alakban irtak fel [11, 8, 9], ahol n és Nge @ képzbdo

AB
A-B illetve a felhasadé B-C kotés kétésrendje. A /11/ egyen-
letben szerepl kotésrend "kémikusi kotésrend”, amely tulaj-
donképpen a Pauling altal [lﬂ kotéstipus vagy kotésszam ki-

fejezésekkel jelélt fogalommal egyezik meg és amelyet Pauling
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o = -
Ryy =~ Ry = 0.26 In Ny /12/

empirikus Osszefiggéssel definidlt, Pauling szerint az n
"k6tésgzam" a kotést létesitd atomokhoz kézbsen tartozéd
elektronparok széméval egyenlé, A /1l1/ és /12/ egyenletek-
ben szereplé6 n "kotésrend” egy intuitiv fogalom nehezen meg-
hatdrozhaté fizikai tartalommal, amely kulénbézik mind a mo-
lekula-palya-elmélet és vegyértékkbtés-elmélet hasonld elne-
vezésl fogalmaitdl mind pedig a Pauling &ltal n’'-vel jelolt
kotésrendtdl Jamelyet Pauling a kétéserdsséggel és rezonan-
cia hatadsokkal hoz kapcsolatba/. A "kémikusi kdtésrendhez"
kapcsolhaté fizikai tartalom meghatdrozéasénak nehézségei és
az 1,2, fejezet végén megadott okok miatt a kétésrend foga-
lom hasznédlatdt a B:iBO eljards targyalasdndl elkeriljiuk., cr-
re a /12/ Pauling-féle egyenlet ad lehetfséget., Igy pl. a
BEBO eljéras /11/ reakcidbut fliggvényét a

exp (=X,5/0.26/ + exp/~Xg./0.26/ = 1 /13/
elakra irjuk 4t, ahol
- - (o}
X33 = Riy = Rij /14/

a részleges /vagy megnyult/ kotés kotéstdvolsagénak eltéré-
se az egyensulyi értéktél,

A BEBO fliggvény alapjén szémitott reakcidut igen jél
egyezik a kvantummechanikai eredményekkel, amint az a 2. é¢

3. 4brakon bemutatott ellenf6rzésekb6l kitunik. A /13/ reak-
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cidut fiiggvény lényegében empirikus dsszefliggésnek tekinten-
d8, amelyben két megegyez6 éllandé /1/0.,26 = 3.85 X’l érték-
kel/ szerepel. Mivel a /13/ egyenletben a reakcidpartnerek
sajatsdgaitd]l fiiggdé paraméter nem szerepel, a BEBO eljaras
szerint az X,p = Xgo sikban ugyanaz a reakciéut figgvény ér-
vényes barmely atom lehasitési reakcidra.

Azt varnank, hogy a reakcidut eltér kilonféle atom
transzfer reakciék esetdében és a minimalis energiaigényl ut=-
vonal alakja és helyzete fligg a reakcidpartnerek sajétsagai-
tél. Valéban a H + H, — reakcidra k2, 13] a F + Hy —>
reakciéra [14, 15} és a H + F,—> reakcidra 116, 17] vég-

2
zett Ujabb, megbizhaté kvantummechanikai szdmitédsok eredmé-
nyei aldtdmasztjdk ezt a feltételezést., Megvizsgdlva az em~-
litett egyszeru héromatomos rendszerekre szdmitott viszony-
lag pontos "ab initio" potencidlfeliileteket, arra a koévet-
keztetésre jutottunk [10|,. hogy a linedris ABC rendszerek

minimé&lis energiasigényil itja igen nagy pontosséggal leirha-

té6 az aldbbi
N jig _ T -
- ﬂAB ag " Q”(T P ag XAB)‘ -z Fae Ye!

-tn (:2“ Pec XBC) /18/

osszefliggéssel /1. a 2. 3. ébrét/ ahol IZAB és l3 gc @2



AB és BC molekulak A-B ill, B-C kotéseihez rendelhetd
Morse &allanddék, amelyek a megfelelé6 kotések ng disszo=-
cidcibés energidival és az ng nyujtdsi erédllanddékkal meg-

hatdrozhatdk:

) 1/2

qsij = (ng/zv‘i’j /16/

A /15/ reakciélt fiuggvényt fogjuk felhaszndlni a MOD eljé-
rédsban a reakcidutat jellemz§ Ras ~ Rac kotéstavolsdg ériték-
parok szédmitdsara. A /15/ 6sszefiiggés, nagy pontosséga mel-
lett, a GTISAB/Z és m’BBC/Z paraméterek bevezetésével
figyelembe veszi a reakcibut flggését a vizsgdlt reakcié
tipusatél és a reaktédnsok egyedi sajatsigaitél.

A /15/ egyenlet ecgy implicit flggvény és ezért az Gsz-

szetartozd Raz = Rpc értékpérok szdmitdsa ezzel az egyenlet-
tel némileg idéigényesebb mint a /13/ BIBO 6sszefilicgésscl,
Egy kénnyen alkalmazhatd, pontos és a vizsgdlt rendszer egyc-
di sajdtségain alapuld reakcidut figcvényt nyeriink akkoeor ha

a /13/ egyenlet 1/0,26 &llanddit a reakténsok egyedi sajat-
sdgaitdl flggl paraméterekkel helyettesitjik., A reakcidban
kialakuld és képzdbdb kotések ﬁ‘AB illetve ﬁ)BC tforse allan-

doit tartalmazd uj reakcidut flggvény

exp (-2 ﬁAB XAB) + exp(-ZIBBC XBC)= 1, /17/
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amelyet a BSBL eljardsban a reakcidutat mechatdrozd

P\/«\B -~ P\BC ér‘tékpérok zamitasara f\(')gunk felhaszndlni,
20 |
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2, abra: A H + H2 H2 + H reakcid leckisebb encroiaigényl

- -

utjae , "ab initio" credmények 12 ;

’ ?

a
egyenlet alapjén; —— ——, a /15/ ecyenlet alapjdn;
-—=, a /17/ egyenlet alaojan.
A 2, &brdn bemutatjuk a H+H,—» H, + H reagdld rendszer
[ -

/12/, /15/ és /17/ ecyenletekkel szémitott reakcidutjat és
sszevetjik a legjobb "ab initio” eredménvekkel., Mindharom
reakcidut fligovény nagyon 1461 leirja & pontes Liu potencidl

felileth&l []2] szadrmaztatott eredményeket, A legnagyobb

eltérds az empirikus egyenletekbdél szamitott és a Liu
) ra

. % ¢ s 2 s st a 3 n}
feliileth8l szarmaztatott reakcidutak kézétt kb, C,01 n

-



ami gyakorlatilag ugyanakkora mint a Liu eredmények eltéré-

se a néhany évvel korabban Karplus és munkatdrsai 4ltal véo-

zett "ab initio"

szamitasok

13 eredményeitél, A 3, &bran

az empirikus egyenletekkel szémitott adatok /Rgps/ és Liu-

-féle "ab initio" eredmények /RBC/ relativ eltérdéseit mutat-

juk be.

R Ry Ry
o

———
-

—

RS

gl

3e ébra:

a H+ H, = H, + H empirikus reakcidutjainak rela-

tiv eltérése az "ab

initio" eredményektdl 12 .

/jeldlések ugyanazok, mint a 2, dbrén/
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F + H2-9 FH + H reakcié esetében az empirikus Osszefiggé-
sekkel szdmitott reakcibdkat és a kvantummechanikai poten-
cidlfeliletekb8l szarmaztatott reakcidutakat is megvizsgdl-
tuk, Az empirikus formulédkkal nyert reakcidlitak egyezése az
elméleti eredményekkel jobb mint az elméleti értékek bizony-
talansdga. Ugy tinik, hogy ezek az eredmények valamivel job-
ban leirhaték a reaktdnsok egyedi sajatsdgaival felirt para-
métereket alkalmazé /15/ és /17/ bsszefliggésekkel mint a

EBO reakcibéut flggvénnyel. Az elméleti adatok bizonytalan-
saga miatt azonban e megallapitds tovabbi alatémasztést igé-~
nyel,

A BEBO reakciout figgvénnyel ellentétben a /15/ és /17/
dsszefliggések alapjén eltéré reskcidutak varhatédk kilénféle
hidrogdnatom lehasitasi reakcidék esetében. Ilyen fliggés a
regkcid tipusatdél és sajatsdgaitdl ésszerii és nagyon valéd-
szinii, azonban Ujabb megbizhatdé "ab initio" szémitdsi ered-
mények sziikségessé tehetik a javasolt 3[[313/2 illetve
2 fsij paraméterek pontositdsdt, esetleg helyettesitést

mas molekuldris sajatségokkal.
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1.4, Az aktivédlési potencidlis energia és a potencidlprofil

I.4.1., Kotédsdisszocidcibés potencidlis energia

A kinetikai sajdtsagok félempirikus szdmitdsi médszerei
kézlil az O6sszes nem~kvantummechanikai eljéréds és a kvantum-
mechanikai eljérasok egyrésze felhaszndlja a reakciéban fel-
hasadé és képz6dé kotések erbsségének /energidjénak/ és ko-
téstavolsaganak explicit vagy implicit fuggvénykapcsolatat.
A legegyszeriibb kétatomos molekula, a H, kilonféle 8llapo-
tainak kvantummechanikai mdédszerekkel szémitott potencidlis
energidi a kinetikai eljArdsokban és a fizikai kémia egyéb
tertiletein toérténé alkalmazdsokban témasztott pontosségi
igényeknek megfelelnek, és biztatd eredmények szilettek e-
gyéb kétatomos molekuldk kvantummechanikai kezelése terén
is. Ezzel szemben, a tdobbatomos részecskék kdlcsénhatisi e-
nergidinak szadmitési pontossédga altalédban nem kielégité.
Ezért kinetikai és egyéb olyan fizikai-kémiai megfontold=
sokban, amelyek tobbatomos részecskék kézdtti kélcsdnhatés
energiaja és a részecske-tavolsadg kapcsolaténak ismeretét
kivanjék meg, 4ltaldban empirikus Osszefliiggésekre kell ta-~
maszkodni,

Az elemi kémiai folyamatokban elsdédlegesen érintett
kotések kotdstdvolsdga véadltozik a reakcidkoordindta noveke-
désével, ezért a félempirikus szdmitdsi eljérasok a disszo-

cidcidés potencidlis energidk és kotéstavolsagok olyan adlta-



nos

Vag = f/Rpg/ /187

O0sszefliggésének felirdsédt igénylik, amely g k6téstidvolgéd-
gok kellden széles tartoményaban érvényes. Mivel tobbato-

mos részecskék részleges kdtéseire egydltalan nem allnak

rendelkezésre kisérleti VB és RAB értékek, ezért a
kivant 6sszefiiggést az ismert egyensulyi VXB és RXB ér-

tédkek felhasznaléséval,

VO

(s}
ag = f/Rpg/ /19/

alakban keressik, és feltételezzik, hogy hasonldképpen ad-
haté meg a /18/ fluggvénykapcsolat is,
A disszociaciédés potencidlis energia fogalmat az AB

tobbatomos molekula

AB —> A + B /20/

elbomlasaval kapcsolatosan definidljuk, és értjik ezalatt
a potencidlis energia megvaltozisdt mikdozben az A-B kdtés-
tdvolsédg az AB molekuldban felvett értéktdl végtelenig no-
vekszik, VZB-vel jeléljuk a disszocidcids potencialis ener-
gidt akkor, ha a tanulményozott molekuldban az A-B kétésté-
volsag az RZB egyensulyi értékkel megegyezik. VAB-vel jelol-

juk a disszocidcibés potencidlis energidt a részleges A-B

k6téssel jellemzett AB molekula esetében, ahol az A-B kotés-

0
tévolség R,p/R,p#Rap/ -
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A Vze megadhaté a 0%-~en értelmezett Dg/A-B/ kotés-

disszocidcids energidval:
o o) l < 19 1
Vag = Do/A-B/ + 5 J h v AR EL h, - 52“"5'/21/

ahol a jobb oldalon &ll6 2., 3. és 4. tagok az AB, A ill,
B részecskék zéruspont-energisai, h-a Planck 4llandé, és az
bsszegezést ki kell terjeszteni az adott részecskék Osszes
Y rezgési frekvencidira. A DZ/A-B/ kapcsolatba hozhaté a
kozismert, 298 K-en d4rtelmezett, DHZQB/A'B/ kotéserbsség-
gel [20]:

Johnston és munkatérsai az &ltaluk kifejlesztett BEBO
eljarédsban a kétésdisszocidcids potencidlis energia és ko-
téstdvolsadg empirikus flggvénykapcsolatét a /12/ egyenlet-
tel definidlt "kémikusi kotésrend"” segitségével irjék fel
(11, 8, 9]:

o P
VAB = VAB n", /22/
ahol VaB és VXB a részleges illetve egyes kotés kotésdisz-

szocidcids potencidlis energiéja, a kotésrend és p az adott
kétésre jellemz8 éllandé. Felhasznélva a kétésrend /12/ de-
finialé egyenletét,

) N o p
IV, /N7 8 e Ry = Ry B = e X /23/
ae’Y ng/ 0.26 ap ~ Fae/ 0.26 AB



A /23/ 6sszefliggés szerint linedris flggvénykapcsolat 4ll
fenn a kotésdisszocidcids potencidlis energidk logaritmusa
és kotéstdvolsagok kozott egy-egy kotésfajta /mint pl, CC,

vagy CH, stb,/ esetében:

+ 32, /24/

ahol 1 és 32 éllaﬁdék. Johnston é&s Parr feltételezték [8]
[9], hogy a /24/ korreléacié érvényessége kiterjeszthet§ a
vizsgalt kotésfajtat létesitdéd két atom periddusos rendszer=-
ben elfoglalt helye altal meghatédrozott Lennard-Jones nemes-
gadz-"molekuldig"” és ezzel a feltételezédssel a 31 dllandd,

illetve a p kotésindex a

1n/sz/& x/
J = = /25/
1 . Ry -—Rgé

kifejezéds szerint szamithaté, ahol Rx a megfeleld nemesgéz-
analogon kdétéstévolsédga és ¢ . @ Lennard-Jones “"potencia-
lisenergia-g6dor” mélysége.

A félempirikus médszerekkel tulajdonképpen az aktivéa-
l4si potencidlis energidk /az un., klasszikus aktivdlasi e-
nergidk/ szadmithaték. Ennek megfelelfen a BEBO eljarésban
a /22/ illetve /23/ Osszefiiggéseket helyesen, a kétésdisszo-
cidcids potencidlis energidk szémitésars alkalmazzak, ame-
lyek a kotéserbsségekkel definidlhaték. £zzel szemben,

Johnston és Parr [8, 91 a /22/ és /25/ obsszefliggések szar-
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maztatdsdt és ellenfrzését nem a kotéserbsségekkel, hanem

a fizikai tartalmukat illetéen a szdmértékileg is erésen
kiilonbdz86 kotésenergidkkal végezték el. Mind a kdtéserés-
ségek és kotésenergidk eltérése, mind pedig a javasolt 6sz-
szefliggés ellenbrzésénél észlelt eltérések /1. pl.[8, 9]/
indokoljdk a Johnston-féle korrelicidk feliillvizsgdlatit.

A rendelkezésinkre 4116 kisérleti adatok elézetes

vizsgalata soran arra a kévetkeztetésre jutottunk, hogy a

ko téstévolsdgok szélesebb tartomadnyéban - amely kiterjed a

tobbszoros kotések kotéstavolssdgatdl a megfeleld Lennard-

-Jones "molekula" kotédstdvolsdgdig - egyértelmi korreldcid

ds v°

van R? AB kézott, és a kotéstdvolsag kifejezésében a

AB

kotésdisszocidcids potencidlis energia elsé hatvényét és

logaritmusat tartalmazé tagokat kell szerepeltetni '[21];

Kovetkezésképpen egy-egy kotésfajtara /mint pl. a CC vagy
CH kdtések/ alkalmazhaté korreldciés fliggvényt a kévetkezd

alakban keresstk:

o)

o) o _ _
IVag * 1nVpg = = IRyp + I, /26/

ahol Il, I, és I, egy-egy kétésfajtéra jellemzd8 Allanddk.

Ha a /26/ egyenlettel megfogalmazott korrelacidé érvényes-
sége kiterjeszthet8§ a vizsgalt kotésfajtat létesitd két a-

tom periddusos rendszerben elfoglalt helye altal meghataro-

zott Lennard-Jones “"molekuladkra" /pl. a C-C kdtések esetén
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@ Ne-~Ne, a C-H kotések esetén a Ne~-He analogokra/, akkor

o 0 o
Ilvx + 1n Vx = - 12 RX + 13, /27/

ahol Vg és Rg a Lennard-Jones potencidlis energia-"go6dor"
mélysége ill. a nemesgdz-"molekula" atomtivolséga. A /27/
egyenlet segitségével a /26/ 6sszefliggéds atirhaté a gyakor=-
lati szamitdsok és kisérleti ellenbrzés szempontjdbdl eléb-

nydsebb kétparaméteres alakra:

o 0 0 0 o )
Il/VAB - V./ +1n Nyg/ Vo/ = = I/R;g =~ R /. /28/

Az altalunk javasolt korrelacié érvényessége esetén a

/28/ Osszefliggés atrendezett, linearizdlt

0 0, o] o]
InNVpag 7/ Vx/ Vag =~ Vx
= I, -1 /2S/
R° _ R° 2 1 R0 _R
P AB X AB

alakja szerint elvégzett &brézolas egyenest ad, amelynek

tengelymetszete I, és iranytangense - Il‘ £zzel szemben a

2
Johnston és Parr &ltal javasolt 6sszefliggések alapjén az
varhaté /1. pl. a /25/ egyenletet/, hogy a /28/ egyenlet
bal oldalan 4116 hédnyados értéke egy-egy kotésfajtara dllan-
dé. A kérdés a rendelkezésre allé kisérleti adatok felhasz-

nalassival eldénthetd. A /28/ egyenlet ellendrzését az alab-



bi 13 kétésfajtara végeztik el: C-H, N-H, O~H, C-C, C-N,
C-0, N=N, N-O, 0-0, C-F, C-Cl, C-Br, C-I. /A tanulmanyo-
zott 121 molekuldra nézve 1.I2I1./

A /28/ egyenlet linearizdlt alakjénak ellen8rzésébdl
megallapothaté, hogy s ln/VZB/Vg/ : /Rg - RXB/ hanyados
nem allandé, és az adatok kielédgitik a /29/ linedris 6sz-
szefliggést. Az egyenesek meredeksége és tengelymetszete

megadja Il és I, értékét, tzek ismeretében és a megfeleld

2

nemesgaz-"molekulédk" RO

X
zatot/ felhaszndlésédval /27/ egyenletb6l I

és Vz értékeinek /1., a 2., tabléa-

3 kiszamithatdé, A
/26/ és /28/ egyenlet paramétereinek fentiek szerint megha-
tarozott kisérleti értékeit a 1. tablazatban,

Az 1. tédblazatban szerepld kétésfajtidkat 6 csoportba
osztottuk a kotést alkotd atomoknak a Mendelejev-féle perib-
dusos rendszerben elfoglalt helye szerint. Az 1. csoportban
talalhaték g mésodik sor elemeinek hidrogénnel glkotott k6=
tései, a 2. és 3. csoportba pedig a masodik sor elemeinek
egymas kozétti kdtéseit soroltuk. A 4,, 5, és 6, csoportban
a szénnek a harmadik, negyedik, illetve 5, sor halogénatom-
jaival alkotott kbtései taldlhatdék. Az egyes csoportokon be-
141l 2 kotést létesitd atomok névekvd rendszémanak sorrendjét

kévettuk, Ebben a sorrendben a kisérleti I, I, és 1, para-

méterek rendszeres menetet mutatnak. A menet ellentétes a

Morse &llandék valtozasaval.



/28/ és /2%/ egyenlet &llancdinak

kisérleti értékei szadmitott ér;ékei
o} ' 3 2
. N 0 o T w10
{6tés= Alap- = VAB 1 AB IIXI“ I2 3 Il"lo IZ IS
. [ % B - , -1 - - -
fajta vegyilet A  keal mél &1 keal a1t R-1 keal no1™l R-1
CeH H,C=~H 1.108 108,2 1,785 1.5 23,98 2,21 1.4 3,96 9,156
N HZN-H 1,012 114,29 2.,00C 1,2 3.78 DeD7 1,2 3.75 3,48
C=H HO=4 0.957 124,2 2,101 0.5 2,73 ; 8,41 1.2 3.G5 8,16
C~C H3C-CH3 1.532 £9,6 1,676 3.5 4,62 11,85 3,5 4,63 11.88
C-O‘ H3C-OH 1,428 32,6 1,830 245 4,35 11,01 262 4,43 11,26
C=F HSC-F 1,385 107.5 1,771 4,9 4,47 11,38 4,9 4,50 11,482
NN HZN-NH2 1.449 72¢5 2,023 4,2 4,13 iC.,48 4,3 4,21  10,B8
N=C HZN-OH 1.46 7763 2,024 7.2 4,15 10,29 4,3 4,21 1¢,58
C=0 Ho=CH 1.49 51,9 2,242 4.4 4,12 10,33 z2.,9 4,C0 9,93
C-Cl H3C-Cl 1.781 £4,6 1,549 3,6 4,20 12.81 g.,5 4,35 12,98
C=Br H3C-Br 1.939 70,7 1,528 7e7 4,04 12.55 7.7 4,07 12,56
C=1 H3C-I 2,139 55,9 1,523 De7 3.9 12,835 Ce7 2,88 12,62

1., tdblazat



Az 1, téblézatban megadtuk kilénféle koétésfajtak egy-egy
jellegzetes képviseldjének /az un, alapvegyltletnek/ /16/
egyenlet szerint szamitott ﬁ értékeit,

Az I, és I, paraméterek kisérleti értékei és a tébla-
zatban k6z6lt Morese 4llandék kapcsolatdt vizsgalva arra a
kdvetkeztetédsre jutottunk, hogy a tablazat egy-egy csoport-

jan belil I1 és 12 forditottan arédnyos a Morse é&llandéval

illetve annak négyzetgyokével':

Il c;l//;x/ !B AB/ /30/

és

1
I = €/ ﬁx/ ﬁ’AB/ /2 /3L

ahol ﬁ’x a megfeleld nemesgédz-"molekula" Morse allandéja
/2. tablazatot/, C1 és C2 pedig az 1. tabladzat egyes csoport-
jaira jellemz6 allandék /1. 2, tédblizatot/., Mivel a /26/

és /28/ egyenletekben a linedris tag hozzdjarulasa lénye-
gesen kisebb, mint a logaritmikus tagé, a C1 értékek bizony-
talanabbak. A 2, tabladzatban k6z6lt Cy értékek alapjén indo-
koltnak latszott a mésodik sor elemei kézdtti kbtések két
CSOportjét megkiilénbéztetni, mint ezt az eldzd tablézatok-

ban is tettik.



[}

2., tadblazat: A /30/ és /31/ egyenletek 4llandéi és a ne-
mesgaz-"molekula" sajdtsdgok Ujabb® szérédési
kisérleteken alapuld értékei [21].

3 Nemesgdz-analogon
C,.X1l0 Cc

1 N ..% Rg vg X

mél kcal R R kcalmél-l g-1
C=-H, N=-H, O=H 1.7 4,4 Ne-He 3,21 C.0284 1.449
C=-C, C=-N, C=0 2.9 4,2 Ne-Ne 3,10 0.0835 2.034
C-=F, N=N, N=O, 0=0 4.3 4,2 Ne-=-Ne 3,10 0.0835 2.034
- C=Cl 7e7 3.9 Ne-=Ar 3.43 0.1430 1.924
C-Br 6.0 3.6 Ne-Kr 3.58 0.1480 1,955
C-1I 4.8 3.3 Ne=Xe 3,75 0.1490 2.109

A 2. tablézatban kozolt C, és C, 8llandé felhasznlasé~

val a /30/ és /31l/ egyenletek szerint szdmitott I1 és 12

értékeket, valamint ezek ismeretében /a /27/ alapjén/ megha-

térozott I, paramétereket az 1. tédblédzatban mutatjuk be.

A kisérleti értékekkel térténd Osszevetésbbl kitiinik, hogy

az I;, I, és I, paraméterek értékei a hibahatérokon beliil

*
A 4.1, fejezetben kizédrdélag a tabldzatban megadott ujabb,

sz6rédési kisérletekb8l 21 szdrmaztatott nemesgéz sajat-
sidgokat haszndltuk, amelyek lényegesen kiilénbdznek a Johnston
s munkatarsai dltal hasznalt régi értékektdl /1. a I.4.3.
fejezetet,



meghatdrozhatdk a /30/ és /31/ formuldkkal,

A 4, dbran a masodik sor elemei 4ltal létesitett koté-

o}
AB B

mutatjuk be és Gsszevetjik a kisérleti adatokkal, A jelen

sek kozil a C-C kotésfajtak szamitott V o Rf a6rbéit
munkédban javasolt /26/ egyenlet szerint szdmitott gérbék
egyeztetése a kisérleti adatokkal jobb mint a /24/ BEBC

egyenlettel nyert gérbéké., Kildnésen jél kitunik ez a médso-

dik cor elemei &ltal létesitett kotések esetédben, ahol REB
valtozdsi tartomanya jelent&sebb,

300

25 30 35

., /26/
egyenlet: — — — , /24/ egyenlet; O, kisérleti ada-

" : o o) R
4, dbra: A C-C kdtés szamitott V,o = R,p gbrbeéi,

tok; @ , alapvegyiilet és nemesgéz-"molekula" adatai



A /26/ egyenlet kapcsolatot &llapit meg két tobbato-
mos csoport illetve egy tdbbatomos csoport kézotti kotés
egyensulyi kétédstdvolsdga és kotésdisszocidcibés potencid-
lis energidja kozott,

Eredeti alskjéban, vagy méginkdbb a /28/ 6sszefliggéssel

analég

[0}
I, /Vag = Varg:/ + In/NRg / Vaige/= =1,/Rpp=Rp.n./ /32/

alakban /ahol az Gsszefliggés az AB és A'B’' molekuldk ugyan-
azon kotésfajtajara vonatkozik/, a javasolt korreldcié al-
kalmazhatdé lehet kdétésdisszociédcidés potencidlis energiak
becslésére a megfeleléd kotédstdvolsdgok ismeretédben, illet-
ve VP-értékek alapjan kézelité RP-értékek meghatarozésara.,
F6 célkitizésunknek egy adott kotés VAB-értékének a
kotéstavolsadggal vald védltozdsat leird /18/ tipusu oOsszeflig-
gés megfogalmazdsat tekintettik., Ez a feladat egy posztula-

tum bevezetésével oldhaté meg, amely szerint az egyensulvyi

értékekre megallapitott korrelacid érvényessdge kiterjeszt-

het8 nem-ecyensulyi kotéstdvolsdgokra /azaz részleges koté-
sekre/. A posztuldtum &ltaldnos ellenlrzése megbizhatd
kvantummechanikai szémitasi eredmények alapjédn lenne lehet-
séges. Ezek hidnydban is feltételezhet6 azonban, hogy a ja-
vasolt korrelédcid jé kozelitédssel érvényes az egyensulyi
kétéstdvolsdgoktdl vald kisebb eltérések esetén. Ezek alap-
jén egy adott kdtéds kotésdisszocidcibs potencidlis energia-
janak valtozdsat a kdétéstdvolsaggal a kévetkezd alakban ir-

juk fel:



AN Zei + InfV,g / VZB] = =I,/R,g - RZB]' /33/

ahol az I, és I, paraméterek értéke a /30/ és /31/ egyenle-

1 2
tekkel adhatdé meg /vagy a 2. téblézatbdl nyerheté/.

A BEBO eljérds az /1/ atom lehasitédsi reakciékban kép-
z8d8 és felhasadd kotések energidjat a /22/ illetve /23/
egyenletekkel szédmitja. Ezzel szemben a BEBO mdédszer tovébb-
fejlesztésének tekinthetd MOD eljarasban tobbatomos csopor-
tok kotései energidjanak szamitadsara a /33/ Osszeflggést
fogjuk felhasznalni, amely a BEBO egyenleteknél pontosabban
irja le a kotésdisszocidcids potencialis energia valtozéasat
a kotéstavolsaggal. /A /33/ Osszefliggédst toébbatomos csopor-
tok kozotti valamint tobbatomos csoport és atom kézbtti ko~
tédsek kOtésdisszocidcids energidinak szamitdséra vezettiik
be, és kététomos molekuldk energidinak meghatarozdsara nem
alkalmazhaté./ A BSBL eljdréds a BEBO és MOD modszerektél el-
térd meggondolasokbdl szarmaztatja a reakciélit mentén érvé-
nyes potencidlis energia flggvényt és eltéré médon szamit-
ja az ABC kozti komplex illetve ABC dtmeneti komplex ener-
gigjat /1. 1.4, fejezetet/. A BSBL eljarashan a komplex ener-
gidjanak szémitdséndl és a reakciéprofil meghatérozésanal a

kbzismert Morse fliggvényt hasznaljuk:

-v=V° [{1 - exp/—ﬁ'X/] 2 . il /34/



&)
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ahol a jeldlések az elbz8ekben hasznaltakkal megegyeznek,

A H2 molekulara végzett igen pontos kvantummechanikai sz&-
mitdsok [19] eredményei alapjan toértént ellenérzésekb6bl ki-
tinik, hogy a hidrogén kétési energidja az egyensulyi ké-
téstévolsagtdél kb, az egyensulyi tévolség kétszereséig

igen pontosan kézelithetd a Morse fliggvénnyel, Az &tmene-
ti komplexben el6fordulé kétéstdvolsédgok &ltaldban ennél
kisebbek,

4,2, Triplett taszitési energia

A /1/ tipusu atom transzfer reakcidk aktiVélési ener-
gidit meghatarozé tényezbk vizsgadlatadbdl kitint, hogy a
reakcidk nagy részénél az aktivalasi energia f6 Gsszetevé-
je az A és C vég-atomok /végcsoportok/ kézott érvényesiilé
triplett taszitdsi energia, A kilénboz8 félempirikus mdéd-
szerekkel szamitott aktivalasi energia nagyon érzékeny a
komplex vég-atomjai kozétt fellépd triplett taszitdsi ener-
gia értékédre. Ezek a félempirikus mdédszerek felhasznaljak a
triplett taszitas explicit kifejezéseit,

Sajnalatos tény az, hogy kb. 45 évvel a Hy molekula
energidinak elsé elméleti szadmitdsai utdn, még mindig a H,
az egyetlen olyan molekula, amelynek triplett energiai ész-
szerii pontossdggal ismertek. A H, legalacsonyabb triplett

dllapot energidjénak elsd elméleti szdmitasai az atom-

~—~



kozi tdvolsagoknak csak egy-egy sziik tartomanydban eredmé-

nyeztek megbizhaté adatokat, és ezért a H, potencidlfeli-

3
let szadmitasokban igényelt taszitdsi potencidlgodrbéket &l-
taldban a kisebb és nagyobb atomkézi tévolsdgoknal rendel-~
kezésre 4ll6 adatok kombindlasdval nyerték. Kolos és

Wolniewicz &1ltal végzett varidcids szdmitdsok [23], amelyek

pontos értékeket szolgaltattak a H_, energidira az astomtévol-

2
sdgok széles tartomdnyaban, lényeges el8relépésnek tekint-
het6k ezen a téren, és ezeket az eredményeket haszndljuk
viszonyitédsi alapként az alabbi megfontoldsainkban,

Sajnos més molekulédknsél a Kolos-Wolniewicz eredmények-
hez hasonld pontossagu triplett energidk nem ismertek. A

HI és I, legalacsonyabb triplett &llapotainak energidira

2
- jobb adatok hianyédban -~ Raff és munkatarsainak félempiri-
kus szémitdsi eredményeit [24] fogadjuk el.

A rendelkezésre 4116 kvantummechanikai eredmények alap-
jédn az alabbiakban egy egyszeri empirikus 6sszefiggést java-
solunk, amely felhaszndlhaté a triplett taszitdsi energia
szdmitdsara /1/ tipusu atom lehasitédsi reakcidk Arrhenius
paramétereinek félempirikus és empirikus szémitési médszerei-
ben.

Kétatomos molekuldk triplett taszitdsi energidinak az

atomtévolsdggal valé véltozasénak leirasara a Sato [4] a

v, = _,1r1. vO exp /-{Sx/[ 2 + exp/-P x/] - /35/



empirikus oOsszefliggést javasolta, amely "anti-Morse" figg-

vény néven ismert., A /35/ egyenletben V_ a triplett taszi-

T
tési energia R atomtdvolsagnal, v® a kétésdisszocidcibs

potencidlis energia /klasszikus disszociaciés energia/ R®
egyensulyi atomtdvolsagndl, X = R-R®, > a Morse paraméter,

és fl egy adllandd, amelynek értékét Sato eredeti kdzleményé-
ben [4] fl = 2-nek adta meg., Az 5, dbréan 6sszevetjik a H2
molekula /3. tablazat adataival szdmitott/ "anti-Morse"”
gbrbéjét az elméleti potencidlgdrbe 23 , Az abrédzoldsbdl
kitiinik, hogy az "enti-Morse" fliggvény jelent8sen tulbecsii-
li a triplett energidkat /féllogaritmikus &brézolads!/, és az
"anti-Morse" gorbe alakja eltér az elméleti gérbealaktél., Az
"anti-Morse" fliggvény pontosséga javithatd, egy-egy kivédlasz-
tott szikebb atomtavolsédg tartomanyban, 2-nél nagyobb fl
értékek megvédlasztisaval [8, Qx , azonban a triplett ener-
gidk és tavolsdag szerint derivaltjaik megbizhatdé szamitésa

szélesebb atomtéivolsdg tartoményben a figgvényalak megvélto-

2zdsa nélkil nem lehetséges.

A /35/ egyenlet atrendezhetd a

v
£, VI exp /P X) - exp/=PX/ = f, /36/

alakra, shol fl és f2 "dllanddék"”, amelyek értéke a Sato &l-
tal javasolt "anti-Morse" flggvényben f1=f2=2. A H, moleku-

la pontos triplett energidinak ismeretében T23], elvégeztik
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(nV;

5, abra: A H2 triplett energidinak fliggése az atomtéavolség-
tél. , elméleti [23}; - — = , /40/ egvyenlet;
eeeee, /35/ egyenlet

3. tédbldzat: A triplett energidk szamitdsandl felhaszndlt

kotéssajétsdgok
" 0 o o)
Kétés R v Vo B
H=-H 0.7408 109,48 185,0 1.934
H=1 1,604 73 .66 100.0 1.746

I-I 2,67 35.86 52.0 1.857
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a /36/ fuggvény részletes vizsgdlatat, Kilonféle rogzitett
fl = X értékeknédl kiszdmitottuk azokat az f2 értékeket,
amelyekkel a Kolos-Violniewicz-féle adatok reprodukalhaték,
Azt taldltuk, hogy egy-egy adott X értéknél az f2 nem
4llandé, hanem fluggvénye R-nek, az atomkdzi tavolsagnak.

Az f, figgése R-t81l jél kozelithetd a

£, =/ P x/° exp/- px/ /37/

figgvénnyel, ahol b 4dllandé. A /37/ kifejezést helyettesit-

ve a /36/ egyenletbe, dtrendezés utan

vy = _&1.._ VO exp/-2f X/ [1 s /P X/BJ /38/

A 45 Morse paramétertél eltekintve a /38/ egyenletben
két ismeretlen paraméter, X és b, szerepel. Az « triplett
paraméter fizikai jelentése a /38/ egyenlet alapjan megadha-

té, mint a szingulett dés triplett energidk hényadosa az R®
egyensulyi atomtédvolsagndl /ahol X = 0O/:

=< =Vv® /v /39/

)

Az o« /39/ kifejezését és a M, [24] és HI[24] és I, [24] irodalni

Vi - R értékeit felhaszndlva a /37/ egyenlet alapjan megha-
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tdrozhaté a b paraméter. Ilyen szamitdsokbdél kitink, hogy

b~ 2« , és ezzel az uj triplett energia kifejezés

Vy o= _&L VP exp/-2 Px/ [1 + /B X/z“]. /A0/

Mig a |3 Morse paraméter ismert kotéssajatsagokbél megha-
tadrozhaté /1. a /16/ egyenletet/, addig az o« szédmitdsa a
/39/ egyenlet szerint csak abban a néhény esetben végezhet§

el, ahol a Vg értékek rendelkezédsre dllnak. Ezért - elséb

ké6zelitésként - az ellenbrizhetd8 esetekben kielégitfen tel-

jesiuléd

o)
+

formuldt javasoljuk, ahol Rg a vizsgdlt kotést létesitd ato-
mok peridédusos rendszerben elfoglalt helye &ltal meghatéro-
zott Lennard-Jones "molekula” atomtavolsdgat jeldli. A ne-

mesgdz "molekuladk” R = 2,963 R, R° = 4,15 R &s

o
HeHe HeXe
o

RXeXe = 4,362 B irodalmi atomtavolsagaival a /4l/ k6zelité

egyenlet alapjén O(PWI= 0.800/0.,811/, Xyp = 0.721/0.737/

és O(II = 0,620/0.690/; z4rdéjelben a pontos /39/ egyenlet-

tel nyert adatok szerepelnek,

Az 5, 4brén a H, molekula elméleti uton és empirikus

2
formuldkkal meghatérozott triplett energiajéat mutatjuk be.



Megdllapithaté, hogy a triplett taszitdsi potencialgodrbe

alekja sokkal jobban kézelithetd a /40/ egyenlettel mint
az “"anti~-Morse" fliggvénnyel. A H, molekula esetében, ahol
pontos elméleti adatok &llnak rendelkezésre, a /40/ egyen-

lettel szédmitott V_ és dVT/dR adatok igen j6l egyeznek a ki-

T
sérleti értékekkel az atomtévolsédgok széles tartomanyaban,
amely R°~t61 kb, 4.5 Ro-ig terjed, Ezzel szemben az "anti-
-Morse” fliggvénnyel az fl paraméter optimalis megvéalasztasa
esetén is csak szik atomtévolsédg tartomdnyban szémithatdk
kielégit8en pontos triplett energiédk. Hasonld eredményre
vezettek a HI és II triplett energiainak vizsgédlata.

A BEBO szémitasokban a /35/ "anti-Morse" fliggvényt fog-
juk hasznalni a triplett energidk szamitdsara, azonban Johns-
ton és Parr eredeti el jaréssal [8, 9] 6sszhangban az fl
paraméter értékét fl = 4-nek valasztjuk. A MOD és BSBL el-
jéréasokban az uj /40/ taszitési potencidlfliggvényt hasznal-

juk.

I.4,3, Aktivalési potencidlis energia és potencidlprofil

A nem-kvantummechanikai félempirikus kinetikai eljéara-

sok a teljes potencidlfelilet meghatdrozédsa helyett a kiin=-

duldsi &llapotot és végadllapotot Gsszekdtd legkisebb energi-

dju utvonal /a reakciédut/ mentén vett feliilet-metszet vizs-



- A4 -

gédlatéra szoritkoznak, A potencidlis energidnak a reakcid-~

koordinatidtdl /illetve a reakcidutat jellemz6 R és R

AB BC
kétéstavolsdgokt8l/ valé fuggését leird Ssszeflggédsek ezen
médszerek legfontosabb alapegyenletei,

A BEBO eljéras vegyértékkotés-elméleti megfontolédsok-
b61 indul ki. A London elmélethez (1] hasonléan az ABC ha-

romatomos komplexet harom egymésra illesztett kétatomos mo=-

lekulaként

A
W
AN
A 7

N
A\ 2

kezeli; a komplex teljes kdlcsbnhatasi potencialjat harom
két-tdmegpontos potencidlra bontja fel, ezek: két koté
/bonding/ kélcsdnhatds és egy lazitd fantibonding/ kélcsén-
hatéds. A reakcibduton a linedris ABC komplex energidja /a ki-

indulési &llapot -VgC energiaszintként valasztva/

VeVl =V, =V,o+V /427

A /42/ egyenletben V;C-VBC fejezi ki a B-C kdtés részleges

felhasitédsénak energiaigényét és a -VAB

lembe az A-B kotés részleges kialakulésat kisérd energia

taggal veszik figye-

felszabadulédst: azaz feltételezik, hogy a kialakuldé kotés
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energidja a B-C kotés felhasitdsara forditédik., A /42/
egyenlet utolsd tagja egyszeri vegyértékkotés-elméleti meg-
gondolésokkal indokolhaté: Az ABC komplexben részleges ko-
tés alakult ki B és A vglamint B és C kézdtt, igy a B ato-
mon 1lévé elektron spinje ellentétes mind az A mind a B ré-
szecske elektron-spinjével, A kotésekben résztvevé elektro-
nok spin-orientaciéja tehat 'T vagy 1| . Az A és C pérhu=-
zamos elektron-spinjei kodvetkeztében taszitas lép fel a
komplex A és C vég-atomjai /vég=-csoportjai/ ko6zott, amelyet
a /42/ egyenletben a VT triplett taszitdsi energia tag vesz
figyelembe.

A Johnston és Parr &ltal kifejlesztett BEBO eljarés
hl, 8, 9] szerint a potencidlis energidk a reakténsok és
termékek kozotti /13/ minimadlis energiaigényl uton /illetve
az ezzel egyenértéki "dllandé kotésrenddel"” jellemzett /11/
reakciéuton/ a /427/ potencidlis energia flggvénnyel szamit-

haték, ahol a Vv és VBC kétésdisszocidcibds energiak a /23/

AB
egyenlettel /illetve az egyenértéki /22/ kifejezéssel/, mig

a V. triplett energia a /35/ "anti-Morse" flggvénnyel /f1=2

T
4llandéval az els8 kozlemények [8, 9] szerint, adhaté meg.
A reakcidkoordindta kelléen széles értéktartoményban pontrél
pontra elvégzett V szémitdsokkal a reakciéprofil megszer-
keszthet8 és a legnagyobb V érték megadja az aktivélési po-
tencidlis energiat. /Az étmeneti komplex energidja kézvet-

lenil is meghatdrozhatdé a /42/ egyenlet RC vagy n szerinti

derivAlaséval, 6s szélséértékénck mochriirozéséval,
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A BEBO eljarést az atom=-transzfer reakcidk szédles ké-
rében nagyon j6 eredménnyel alkalmaztdk kinetikai paramé-
terek szémitdsdra. A médszerrel fontos kinetikai sajétséa-
gok hatarozhatbék meg egyszeri eszkdézdkkel, molekuldk és két-
atomos nemesgaz-"molekulak"” ismert sajdtsagainak felhaszna-
lésaval. A BEBO eljérés O6sszes eddigi alkalmazdsaiban a
/25/ egyenlettel definidlt p koétésindex meghatérozéséhoz
sziikséges Lennard-Jones paramétereket Johnston és Parr kéz-
leményeibdl [8, 91 vették, Jordan és Kaufman egy ujabb koz-
leményuiukben [25] felhivtédk a figyelmet arra, hogy a nemes-
géz-"molekuldknak” ezek a régi adatai igen jelentfsen ki-
1onbéznek Lee és munkatarsai altal korszeriu szérédési kisér-
letekkel meghatarozott [22] ujabb Lennard-3Jones paraméterek-
t6l /1. a 2. tablazatot/, és kimutattadk, hogy az ujabb ne-
mesgadz sajatsagokkal szamitott aktivédlasi potencidlis ener-
giak &ltaldban lényegesen alacsonyabbak a régebbi értékeknél
és a kisérleti adatokndl,

Sajét szamitdsaink, amelyeket a II, fejezetben mutatunk
be alatdmasztjak Jordan és Kaufman kovetkeztetédsét., A BEBO
médszerrel szamitott V# értékek nagyon érzékenyek a p érteé-
kére; utédbbinak néhény szdzalékos megvdltozésa esetenként az
aktivdlési potenciélis energiégk /Vi / 50 %=-ot is meghaladé
csokkenését eredményezik, Ez indokolja, hogy jeldlésben és

elnevezésben is megkiilénbéztessitk a régi és Uj adatokkal
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nyert eredményeket: a régi nemesgdz sajatsdgokat felhasz-
ndlé eljaréds és szamitasi eredmények esetén a BEBO™ jelolést
mig az Uj, szérédasi kisérletekb8l szdrmazd sajatségokon /2.
tablazatot/ alapuld szamitésok esetében a BEBO jelélést fog=-
juk haszndélni,

A 6, abrédn a H + H, reakcié kiulonféle félempirikus méd-

szerekkel szédmitott potencidlprofiljait mutatjuk be, A fel-

hasznalt bemené adatok:

0 _ o0 _ o0 _ . -

RAB = RBC = RAC = 0,7413 ‘XAC 0,800

0 _ o _ O . %, no™ /o

Vag = Vac = Vac = 109.48 P g/BEBO” /=P /BEBO” /=1,048

a8 = BC = Ac = 1.934 P ,p/BEBO/=P . /BEB0/=0,996
Az &bran a V értékeket a /8/ illetve /9/ egyenletekkel de-
finidlt reakcidkoordindtéval szemben &brézoltuk az RC = =1,5
2.380 és R

/amely megfelel R = 0,742-nek/ és RC = 1.5

AB BC

/amely megfelel R = 0,742 és Rg 2.380=-ngk/ kézbtti tar-

AB c -
tomdnyban. A Lennard-3Jonnes paraméterek régi - jelenlegi
ismereteink szerint hibds -~ értékein alapulé BEBO™ reakcié-
profil jél egyezik a Liu &ltal szamitott eredményekkel [12},
mig e szérédasi kisérletek eredményein alapuld nemesgéz sa-
jétsagok [22] felhaszndlasdval végzett BEBO szdmitdsok tul
alacsony aktivédlési gdtat eredményeznek. Hasonld kdévetkez-

tetések vonhaték le a BEBO médszernek a hidrogénatom leha-

sitdsi reakcidk széles kérére kiterjesztett ellendrzdsébdl



/l. II, fejezet/.

A p koétésindex szdmitésdra alkalmas Osszefliggds hia-
nyaban a BEBO eljéaras tovabbra is alkalmas lehet potencidl=-
profilok és dtmeneti komplex sajatsdgok szdmitdséra ha is-
mert aktivédlési potencidlis energidkat hasznalunk fel a p
k6tésindexek illesztésére /visszaszamoléséra/. Azonban ez-
d8ltal a médszer alkalmatlannad valik aktivédlési energidk "z

priori" szédmitdsara.

K % § % K6 % & @Ess

o A A A A
-15 -10 -05 0 05 10 15

6, abra: A H + H2 - Hy % H reakcié potencidlprofilja.

®, elméleti értékek [12];

, BSBL eljéras;

- x -, BEBO¥ eljards; - o -, BEBO eljaras.
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A BEBO eljarés teljesit8képességével és pontossagéaval
kapcsolatban felmerilt problémék okainak felderitédse céljé-
bdl elvégeztiuk egy olyan eljaras kifejlesztését, amely val-
tozatlanul megtartja a BEBO mdédszer /42/ alapegyenletét, de
uj és pontosabb fliggvényeket hasznal a reakciédt, kotés=-
disszocidcidés potencidlis energidk és a triplett taszitéasi
energiak szdmitéasdra. Ilyen eljéréasnek tekinthetd a MOD
/médositott BEBO/ eljarids, [26] , amely szerint a potencia-
lis energidk a /15/ reakciduton a /42/ BEBO egyenlettel szé-

mitanddék, ahol azonban a V és Vac kotésdisszociacibés po-~

AB
tencidlis energidk meghatdrozasa a /33/ fluggvénnyel és a Ve
triplett energidk meghatarozésa a /38/ flggvénnyel torténik,
Kimutathaté [26] /1. a kiilonféle médszerekkel szamitott
Arrhenius paraméterek értékeinek Osszevetését a II, fejezet-
ben/, hogy tébbatomos szabad gyékék+ reakcidinak aktivalési
potencidlis energidi a MOD eljérassal valdban nagyobb pon-
tossédggal szamithaték, mint a nemesgdz-"molekula" sajatséa-~

gok Uj értékeit felhaszndlé BEBO médszerrel. A MOD eljérds-

sal szdmitott V:t értékek adltaldban kézel esnek a BEBO™
médszerrel nyert aktivédlasi energidkhoz. A BEBO™ és BEBO

¥
A MOD eljdrast nem haszndltuk atom=-reakcidk v¥ értékei-

nek szamitaséra, mivel a /33/ 6sszefuggés kézvetleniil és
médositasok nélkiil nem latszik alkalmasnak kétatomos mo-
lekulak kétésdisszocidcids potenciadlis energidinak szami-

taséara.



médszerrel szadmitott reakcidprofilok dsszevetésébsl /1.

a 6., &brat/ kitinik, hogy a BEBO tipusu szémitdsok eredmé-

nyei rendkivil érzékenyek a p kotésindexek értékeinek meg-

vdlasztdsdra. Ugy tini, hogy a Johnston és Parr &ltal ki=-

fejlesztett eredeti médszer /a B=BO™ eljaras/ sikere jelen-
tés mértékben a p kotésindex értékek szerencsés megvélasz-

tasédnak kdészonhetd,

Egyes esetekben mind g BzBO™ mind a MOD eljaras rend-
szeresen tll nagy aktivalasi energiskat eredményez. /1. II.
fejezet/ Ezeknek ez eltéréseknek az oka a BEBO tipust méd-
szerek alapjét képezé /42/ potencidlis energia fliggvény e-
légtelenségében keresendé,

A fent emlitett problémdk indokoltdk egy olyan uj fél-
empirikus eljéréds kifejlesztését, amely illeszt8 paraméterek
bevezetése nélkial, koénnyen hozzaférhetd§ molekularis sajdtsé-
gok felhaszndldsaval, hidrogénatom lehasitdsi reakcidk akti-
valési energidi és egyéb kinetikai sajédtsdgainak gyors, meg-
bizhaté meghatérozédsara alkalmas. A BSBL /Bond Strength -

- Bond Length/ eljérés+ egyszeri vegyértékkdtés-elméleti
megfontolédsokbdl indul ki, A haromatomos A--=B---C &tmeneti
komplex illetve kozti komplex kozbiilsé helyet foglal el a

reakciduton az egyeskdtésy kétatomos molekula és téle végte-

* Az elnevezés arra utal, hogy a médszer alkalmazdsandl igé-
nyelt legfontosabb bemend adatok a reaktansok és termékek

kdtéserésségei és kdtéstavolsigai.



len tédvolsagra lév8 atombél 8116 A + B: C kiinduldsi~, és
A: B + C végdllapot k6zdtt, A komplex elektronszerkezete

legegyszeriibben a

AB :C és A :BZC /43/

szerkezetekkel reprezentédlhaté., A BSBL eljarasban feltéte-

lezzik, hogy a haromatomos komplex energidja felbonthaté

1/ az I és II szerkezetek kotési energia-hozzdjarulésaira;
2/ egy stabilizacids /delokalizécidés/ energia-hozzédjaruliés-
ra, amely a péarositatlan elektronnak a komplex harom atomjé-
ra kiterjed6 delokalizidltsagdnak kovetkezménye; és

3/ a végatomok pérhuzamos elektron-spinjei miatt fellépf6-
triplett taszitédsi energia-hozzédjarulésra. Ezen hozzéjarula-
sok mindegyikének exakt kvantitativ meghatarozédsa csak a leg-
egyszeribb haromatomos rendszereknél lehetséges, toébbatomos
csoportok részvételével végbemend reakcidk esetén nem végez-
hetd8 el. A reakcidésebesség szélsbségesen egyszerisitett tar-
gyaldsdban - mint pl., a félempirikus eljérasokban - az
egzakt kifejezéseket intuitiv feltevések helyettesitik, Az

alabb bemutatandd BSBL eljarésban nem toérekedtink a harom-

féle energia-hozzdjéruldst kilon-kiilén is szamszerien helye-

sen leird kifejezések bevezetédsédre, hanem - felhasznélva

ezokat az 4ltaldnositdsokat, amelyek a legegyszeribb rend-
szerek kisérleti vizsgédlata, valamint a kvantummechanikai

és elméleti kémiai targyaldsokban elért eredmények alapjan



a kOtési~, stabilizdcidés~, és taszitdsi energidknak az atom-
tavolsagoktdél és més molekuldris sajdtsdgoktdél vald fliggésé-

re vonatkozdan tehetdék - az energia 6sszetevbket olyan eqgy-

szeru kifejezésekkel helyettesitettik, amelyek egylttesen

helyesen irjak le a reakcidlton a komplex energidjansk fiig-

gését a reskcidkoordinatdtdl. Mint minden hasonld targyalas

esetén, az alkalmazott intuitiv koézelitésméd létjogosultsa-
gat és hasznossagat végs6 fokon az eljérés eredményessége és
sikere igazolja.

Tételezzik fel, hogy az I és II szerkezetek energidja

megadhatd a /34/ Morse fliggvénnyel, azez

'vBC = V;C I[l - exp/—{BBC XBC/§ 2. 11 /44/

és

Vg vzs[il - exp/-P 5 xAB/] . 1] /45/

tovabba fejezzék ki a 9ac és 9aB sulyozé fiuggvények az I il-
letve II szerkezetek szerepét és hozzdjérulédsuk mértékét a

komplex teljes kétési energidjdhoz a reakcié egy adott pilla-
natdban. Igy a komplex kotési energidja /a delokalizédcids e-

nergia nélkil/ ahol a vélasztott zéré

= 95cVsc ~ 9aBVaB®
energiaszint az A + B + C disszocidlt &llapot energiaja. Az
I és 11 szerkezetek szerepe és hozzdjarulésa a reakcidkoor-
dinaténak, az ABC rendszert reprezentalé pont reakciduton el-

foglalt helyzetének filiggvénye. A reakcid elérehaladésaval



9gc értéke 1-t8l O-ig csobkken, mig Iag egyidejlileg O-té1 1=
ig n6, és vérhatd, hogy szimmetrikus reakcié 4dtmeneti &lla-
potaban gg. = gag = 1/2. Legyen 9gc 2% Rge tdvolség és 9aB
az R,p kétéstdvolsag fliggvénye, amelyeket a

9gc = exP/-2Bpe X/ /48/

és

exponencidlis fliggvényekkel adunk meg, ahol - az eddigiekkel
6sszhangban - P 'a Morse 8llandét és X az X = R-R? redukalt
kotéstavolsadgot jeldli. A /46/ és /47/ figgvények a kivént

tartomanyban véltoznak, és pl. a H + H,—> H, + H reakcié

2 2

esetében /ahol {3 AB = IBBC = 1,934 és XAB = X = 0,188

BC
[}é]/ 9ag = 9pc = 0.48, Ezekkel a feltevésekkel a komplex

teljes kotési energidja /a delokalizacids energia nélkil/

-[exp/-Z[SBC XBC/] VBC -[éxp/-zﬁ AB XAB/JVAB . /48/

A BEBO mdédszer [8, 9] és a végcsoportok triplett ta-
szitdsat explicit alakban, az un, anti-Morse fliggvénnyel ve-
szi figyelembe. A 4.2, fejezetben kimutattuk, hogy az anti-
Morse fiiggvény nem irja le helyesen a triplett energiak flg-
gését az atomtavolsagoktdl és egy Uj pontosabb Gsszefliggdst,
a /40/ egyenletet javasoltuk. A /40/ egyenlet segitségével

kielégitd pontossdggal szamithaték a H,, HI és I, molekulak



triplett taszitasi gorbéi, azonban a javasolt korrelécié
szélesebb koérben t6rténdé ellenbérzése pontos elméleti ada-
tok hidnyaban nem végezheté el, Még kedvez8tlenebb a hely-
zet a delokalizdcidés energisdk meghatarozasat illetden, mi-
vel egyszeri és megbizhatd szdmitdsi médszert ezideig nem
Javaéoltak. A triplett taszitds és a pérositatlan elektron
delokalizacidéja ellentétesen befolyasoljdk a komplex energi-
- Ajat, és ezért a kétféle hozzdjarulads kiilon-kildn térténé
meghatédrozasa helyett célszerubbnek latszik a kétféle ener-
gia kulonbségét egyetlen végcsoport hozzajarulasi fliggvény
bevezetésével helyettesiteni,

Mind a triplett energia, mind a stabilizacids energia a
kiinduldsi - és végallapot ko6zdtt /ahol értékik 0/ szélsbér-
tékkel rendelkez8 fliggvény szerint valtozik a reakcidkoordi-
ndtédval. A triplett energia maximumat a végatomok legkisebb

atomtavolsagnal, X = R - Rr® minimumédnadl éri el amikor

AC AC AC
is X,g = Xgco Masrészt, jelent8s elektron delokalizdcidé szim-
metrikus reakcidk esetében akkor varhatdé ha X,g== Xg.

ahol a triplett energidk szélséértéket mutatnak, A pérosi-
tatlan elektron delokalizdcibéja és a végatomok triplett ta-
szitdsa ellentétes hatédsok, amelyek varhatéan hasonldé médon
fuggnek a reagéld rendszert felépité atomok téavolsagatél., Té-
telezziitk fel, hogy ez a fuggés kozelitéleg leirhaté a /40/
triplett energia kifejezés els6 tagjaval,

Lexp/-z ﬂAC XAC/] VZC / X AC alakban.



Bizonyitékok szdélnak amellett, hogy a /1/ tipusu atom
transzfer reakcidk aktivéldsi energidje fligg az A és C vég-
csoportok elektronaffinitasaitél; termoneutrdlis reakcidk
aktivaldsi energidja csbdkken a végcsoportok elektron-affi-
nitdsénak névekedésével, Ezt a hatdst egy Asrc paraméter be-
vezetésével vesszik figyelembe, amelyet az A és C végcsopor-

tok elektronaffinitdsédnak atlagdval

+ EA
/49/

alakban fejezink ki, ahol EA az A és C atomok /vagy atomcso-
portok/ elektronaffinitédsdnak &tlaga eV-ban,

Az AAC paraméter és a javasolt exponencidlis figgvény
felhaszndldsdval az ABC komplex energiédjdnak kifejezésében
a delokalizédcids energia-, és a triplett energia - hozzdjéru-

lds kuldnbségét egy
o .

végcsoport hozzdjérulasi fluggvénnyel helyettesitjuk, ahol

0
Anrc @ /49/ egyenlettel adhatd meg, & AC’ XAC és VAC az A-C

(o]
Xpc = Rac = Rac

sdga illetve kotésdisszocidcids potenciadlis energiaja, és

kétés Morse allandéja, redukalt kéltéstavol-

végul AC @ /39/ egyenlettel definialt és /41/ egyenlet

szerint szamithaté triplett paraméter. /Megyjegyezzik, hogy
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a VZC/‘X AC hanyados tulajdonképpen az AC molekula triplett
energidja az egyensulyi RXC ké6téstavolsagnal./ A /50/ fugg-
vény értéke a végcsoportok elektronaffinitésédtdl figgben
lehet pozitiv, vagy negativ. Az el6bbi formdlisan megfelel
a triplett-energia stabilizaciés energia nagységviszonyok-
nak, mig az utébbi a forditott esetnek., Azonban a BSBL for-
mulak és ezek kéz6tt a /50/ kifejezés szarmaztatdsanal al-
kalmazott empirikus kézelitésmdéd miatt szamszerien helyes
részeredmények nem varhatdk, mivel a fuggvények megvdlasztd-
sdnédl nem az energiatsszetevbék meghatédrozéséra, hanem a reak-
ciduton érvényes potencidlis energia fuggvény felirasara té-
rekedtink,

Végul is az ABC komplex energidja az A + B + C disszo-
cidlt 4llapot energidjdhoz képest a /48/ és /50/ fiuggvények
dsszegeként adhaté meg, és a /17/ reakcibuton érvényes BSBL

potencidlis energia-fliggvény a komplex energi&janak és a ki-

induldsi 3dllapot -Vgc energidjanak kulénbségeként nyerheté:
o
V = Vgo- exp/-Prge Xge/ Vge = exp/-[ag Xpg/ Vas *
o}
+ Ape ex0/=2D 5o Xae/ Vac /X ac /51/
ahol VBC és VAB a /44/ és /45/ Morse fliggvényekkel szémitan-

dé. A reakciékoordindta kelléen széles tartoményédban /a /17/

reakciéuton/ a /51/ egyenlet szerint pontrél-pontra elvégzett



- 57 -

V szédmitdsokkal a reakciéprofil megszerkeszthet8, és a leg-
nagyobb V érték kézvetlenil megadja az aktivélasi potencij-
lis energiédt, Ez a médszer, amelyet BSBL eljaradsnak nevez-
tink, az aktivdlési energiék "a priori" szamitasénak tekint-
hetd8, mivel illeszt8 paraméterek bevezetése nélkil V érté-
két /és a fejezet tovdbbi részében ismertetend6 eljarassal

a sebességi egyltthatét és az Arrhenius paramétereket/ is-
mert molekuldris sajdtsagok felhasznélésévai szarmaztatja.

A 6, abran bemutatjuk a H + H, — H, + H reakciénak

2
a BSBL eljardssal szamitott reskcidprofiljat, amely rendki-
vl jél egyezik a legjobb Hy potencidlfelilet, a Liu feli-
let [lé] minimélis energiaigényl utja mentén szamitott kvan-
tummechanikali potencidlprofillal. A Hy rendszerre végzett
potencidlfelilet szdmitisokkal Osszemérheté pontossédgu kvan-
tummechanikai szamitdsok més, bonyolultabb rendszerek eseté-
ben nem 4llnak rendelkezésre. Viszonylag megbizhatéak még a
Schaefer és munkatérsai éltal kozot [14, 15] FHH feliletek.
A 7., abran bemutatott elmédleti potencialprofilok koézil a
reakciét kisérd energiavéltozist pontosabban reprodukdlé

# jelzésiu eredmények [15] tekinthet&ék pontosabbaknak. A

félempirikus reakcidéprofilok koéziil a gorbe alak és szamér-

tékek tekintetében a BSBL eredmények egyeznek legjobban az

elméleti szdmitdsokkal, A szérédasi kisérletek eredményein

alapulé nemesgéz sajétsagok felhaszn&lasédval végzett BEBO



i
i
D

H

szédmitdsok irreadlis reakcidprofilt eredményeznek,

7. 4bra: A F + H, —> FH + H reakcidé potencidlprofilja.

2
@, elméleti értékek [14]; B, elméleti értékek

[15] ; —, BSBL eljards; - x - , BEBO" eljéarés;

- 0o - , BEBO eljérés



I.5. Eré6dllanddék és rezgési frekvencidk

I.5.1. A harom-tomegpontos a&tmeneti komplex erd6éllandbinak

és rezgési frekvencidinak szaémitdsa

A linedris hérom-tdmegpontos ABC rendszer legegyszeribb

vegyérték-kodtés-szdg koordindnadti az R és R kotéstavol-

AB BC
sagok és a i¢ és @‘ kotésszogek; a potencidlis energia az
egyszerl vegyérték er§tér modell szerint ezen koordindtak

fuggvényeként irhaté fel:

Vs V/Rg  Rge s B.P /. /52/

Kvantummechanikai szamitédsok eredményei [13, 14J szerint
az ABC komplex legstabilabb konfigurécidéja a lineédris elren-
dezbdés /§==@;3T/, vagyis a potencidlis energia minimum jel-
leget mutat a kétésézégnek a molekula tengelyén keresztil
fektetett egymésra merbleges sikokban térténé deformélasa
- a @ és §‘ megvaltozasa -~ fliggvényében,

A potencidlis energia filiggvényt a Taylor sorba fejtve

a % -el jeldlt nyeregpontban,

dv dv |0
v e o 2 rAB+(_E.V._) - ( _\)q),u ( e
Rpg I, R /, 29 /, 29 /.

2 2 -
1{ oV 2 oV - . 1 0 Vv
aRAB + DRAB ) RBC

A



2 2
A3 3 e
tagok, /53/

ahol V a potencidlis energia értéke a nyeregpontban,

Fag = Rag = R

térései az extrémumnak /nyeregpontnak/ megfelelf értékektél,

AB €S Tge = Rge = Rgc @ kotéstdvolsagok kis el-

$ és ¢$' az extrémumnak megfeleld linesris konfiguracié ko-
tésszbgének kis megvdltozasai a molekula tengelyén keresztul
fektetett egymasra mer8leges két sikban., A magasabb derival-
takat tartalmazé tagok a % -ponttdl vald kis elmozdulédsok
esetén elhanyagolhatdk a négyzetes tagok mellett., Tovabba,

mivel a nyeregpont a potencidlfelilet extrémuma, a

Av dv
—_—F = 0 e - = 0 54
Q" AB ° PR 754/
valamint
JdV

feltételek miatt, az elsb8rendu tagok értéke zéré.

A Cb és CP) megjelenése a linedris molekula
tengely-szimmetri&djdnak kévetkezménye, mivel a tengelyre me-
réleges elmozdulédsokkal kapcsolatba hozhaté normal rezgések

padrban fordulnak elé, amelyek megegyez6, degenerélt frekven-
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cidkkal rendelkeznek /.0[28] irodalom 32, oldal/. A /53/
és /58/ egyenletekb8l hidnyoznak a tengelyirdnyu és ten-
gelyre merileges elmozduldsokkal felirhatd vegyes derival-
tak illetve kblcsénhatasi er6dllandék, mivel mind a moleku-
la mind a potenciélis energia fliggvény az A-B-C tengelyre
vonatkozbéan szimmetrikusak és ez az emlitett vegyes tagok
szerepeltetését kizarja /1. 28 irodalom 32, oldal./. Vé-

glil a potencidlis energia masodik derivaltjai - a

$ (8 2y ) 3 (azv j 3 ( 22y
F = ’ F = és F = /56/
AB T BC S|z AC I\ "BR R )
ORAg I, ARge I, "B d"BC I,

valamint

* BZV ) ¥ ( d 2V )

F = ———2—- és F 2 -—T /57/
definicidk bevezetésével - az erédllandbkkal helyettesithetbk,
Tehdt a nyeregponttdél vald kis elmozdulasokra a linearis ABC

rendszer potencidlis energidja az ismert négyzetes potencié-

lis energia flggvénnyel [28) kézelithet6:
* 1 2 2 2 v 2
V -V = "2'(FAB Fag * 2FAC rag "BC ¥ Fac Mec * F¢ + F9 )/58/

Az /58/ kifejezésben F;¢ tipusu kolcsénhatési er6allandék
hidnya lehet8vé teszi, hogy a nyujtédsi és hajlitési erdallan-

dékat kiulén-kiilon targyaljuk.
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5.1l.1. A nyujtédsi er6allanddk szdmitasa

A lineédris ABC rendszer /58/ négyzetes potencidlis ener-
gia flggvényének a kotéstdvolsagok megvaltozasaval kapcsolatos
része,

* 1[4 2 ¥ + 2
(v - V7 '2‘(FAB a8 * 2Fac TaB "ec * Fae ch)' /59/

egy masodrendu fellilet egyenlete, amely az er8dllanddk nagy-
sagviszonyaitdl fugg6en eliptikus paraboloid, elfajult masod-
rendid felilet vagy hiperbolikus paraboloid lehet, Mivel a
reagdld ABC rendszer potencidlfelilete egy nyeregfelilet /hi-
perbolikus paraboloid/, ezért az erfdllandékra fennall, hogy

2

i ¥
AC /60/

Fag Fac L F

Ismeretes, hogy ilyen mésodrendu felilet esetén léteznek olyan
ortogondlis ¢ és & koordindtdk, amelyekkel felirt felilet-

egyenlet vegyesszorzat tagot nem tartalmaz:

N =V o=k PaEl 2% el

ahol ¢ és % a nyeregponttél a reakcidut érintéje illetve
a r4 meréleges iranyl kis elmozduldsokat jelélik, és a beveze-

tett uj erdadllanddkat a

+ [ 2% 923y
FS’ :(—-a——é—') éS Fbg(—é—é’T) /62/
§ 3 | 4
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egyenletek definidljak., Az erdéllanddkra fennidll, hogy
Fg FZ L 0 /63/

Az uj Q és % koordinata tengelyek a régi rag €S

Fac tengelyeknek - ® szdggel térténd elforgatésaval
nyerhetfk, védltozatlanul hagyva a koordindtarendszer kezdé-
pontjat /a ¥ -pontban/. A nyeregpont sajatsdgai miatt az
uj ¢ és b tengelyek éppen a reakciélt nyeregpontbani
érintéjével és a réd merbleges egyenessel esnek egybe. A

reakcidutnek a 3+ -pontban meghuzott érint8je az R ten=-

AB
gellyel /71 -© / szbget zér be. Mivel tg/-0/ = tg/ % -/,
a transzformécié szdgének tangense megegyezik a /6/ egyenlet-

tel definidlt reakcidéut meredekséggel a nyeregpontban:

S, = tg/-0/ /64/

Az r és r -t g g¢s O =~val kifejezve a

AB BC

r A~ Q cos/=9© /~2sin/-0 / és rec= ¢ sin/-0Q /+ L cos/=-@/ /65/

transzformidcidés formuldk segitségével, majd ezeket az /59/
egyenletbe behelyettesitve és /64/-et felhasznélva &trende-

zések utjan kapjuk, hogy

% 4 + 2
aB * 2FacSst Fae S| 2 |
1l + 82 ?
+

F
NV, = % (



* ki 2 ks
- + -<
FAB S? FAC/l V_:/ + FBC S¢
+ 2 +
2
1l + Sy
* 2 % 3
Fag 55 —2FpcS, *+ Fgo 2
+ /66/
2
1+ s§

A /B6l/ és /66/ egyenletek Osszevetésébdl pedig kovetkezik,

hogy
t ¥ % 2
Foq *+ 2F,~ S, + Fo. S
F:t = AB AC % BC % 767/
s 1l + 82
+
¥ 2 % 3
F S 2F S + F
F AB "1 gc BC /68
l + s
¥
4 ¥ * 2 * +
/Fac = Fap/Sit Fac/l-S./ Fec = Fap _ 1
0O =2 va 111. """’F‘—— - S, - '5'3'
1 + S AC , ¥

A /67/-/69/ egyenletekb68l a keresett nyujtési eréallanddk

kifejezhetbk:

" Fo' + F.z 52 0y
F = 70
AB ) SE
; Fo s? + f} ~
FBC T t——— /71/
l+ 5
+
% +
* /F, = F_/
= % [8S 72
Fac /72/



Ezzel visszavezettik a nyujtdsi eré6allandék meghatarozaséat

a ﬁ; ) F; és S=rL meghatdrozaséara, Utébbi a /4/ reakciéut
fuggvény ismeretében a R&E és R;E felhasznalésaval a /6/ de-

finicidé szerint kdzvetlenil szémithaté, mig az el6bbeik meg-
hatdrozési lehetdségeinek feltarédsa tovéabbi vizsgdlatokat
igényel.

A nyéjtési er6allandék kifejezéseinek fentebb bemuta-
tott szarmaztatdsdhoz hasonld utat kdvet a BEBO mddszer [91.
Azonban az 4ltalunk javasolt eljarés &ltaldnosabb, mivel a
reakcidut fiiggvény /4/ &ltalédnos alakjdbél indul ki, mig a
BEBO mdédszer egy konkrét reakcidut fuggvényen alapszik, A
/70/ - /72/ egyenletek tetszés szerinti reakcidut figgvény
esetében helyesek, mig a megfelelf§ BEBO formulédk csak a BEBO

eljarésban feltételezett n + n = 1 reakcibéut Osszefiiggés

AB BC

érvényessége esetén alkalmazhaték. A /13/ BEBO reakcidut
figgvény derivélaséaval nyert S# = -nAB/nBC meredekség helyet-
tesitédsével kimutathatd, hogy a BEBO mdédszerben alkelmazott
nyujtasi er64llandé szamitdsi formulak [8, 9] a /70/ -~ /72/

egyenleteknek felelnek meg.

5.1.2. AZ F; erééllandé szamitdsa

A /62/ egyenlet szerint a F;; er68llandé a potencialis

energia flggveny ¢ irédny szerinti mésodik derivaltja a nye-



regpontban. Irjuk fel a nyeregponton &tmen8 < iréanyu

egyenes paraméteres alakjat:

+ %
Rag = Rag * S eap es Rec = Rgc * S eggr /73/

ahol erg és egc 2@z egységvek torok, A /73/ kifejezéseket az

Rag és Rg. kOtéstavolsagok fliggvényének tekintett

4ltaldnos potencidlfeliilet-egyenletbe helyettesitve,
V=V/g+ Sesgs Rge + 8 ege/s /75/

majd g szerint kétszer derivédlva, a keresett er64llandé

+ ( 22 y ) 2 ( d2y )

¥ . 2 4+ 2 €rn € *

7 | a8 AB ®8BC
3 ORyg ORpg IRge |,

2
{%};\’_—) eac /76/
BC ‘%

Mivel az egységvektorokra fenndll, hogy

2 2
A8 * ®sc = 1 és eBC/eAB =< |, /77/

© +

igy az irény szerinti derivaltként definialt ﬁ: erbéllan-

dé kifejezése

+ 1 [ 22y D 2y D2y 2
= 2 S + S /78/
EE: QDR c ) ' ( AR, AR £\ 2R2 *
+ AB I+ A“Rac /, BCc /,




Ha a /4/ reakcidlt és a /74/ felilet-egyenlet konkrét
figgvény-alak jai ismertek, mind az €y mind pedig a /78/
egyenletben szerepld masodik derivaltak értékei a % -pont-
ndl meghatdrozhaték, és igy ﬁ; értéke a /78/ egyenlet
szerint szédmithatd. Teljes potencidlfelilletek azonban csak
kivételesen éllnak rendelkezésre, ming a gyors és kdnnyen
alkalmazhaté félempirikus eljdrédsok - mint pl. a BSBL és
BEBO eljardsok - nem a teljes fellletet, hanem a reakcid-
ut mentén vett felilet-metszetet szolgdljak, Mivel a fél-
empirikus médszerekben alkalmazott potencidlis flggvények
a reakciduton kivul nem érvényesek, a V-nek a Q irdny sze-
rinti derivdldsaval /78/ egyenlet szerint szdrmaztatott F;
értékek szikségszeriien hibdsak. £zért a félempirikus méd-
szerekben a /78/ kifejezéds nem alkalmazhatd.

A /8/ ill, /9/ egyenletekkel definidlt reakciékoordi-
nédta segitségével a Fg -val analdég uj er6allandéd vezetheté
be amelyet a potencidlis energidnak RC szerinti masodik de-

rivadltjaként adunk meg a ¥ -pontban:

i 2

+ d3v )
Fre =| — /79/
RC ( dRC 3

A /74/ potencialis energia flggvényt RC szerint kétszer

derivalva

2 _ )
ot _(Ezv )(dRAB )+ ?_( 22y )( dRAB)( dRec )+
RC S\ 3 R2

2 Ryg),\dRC | D Rug ORge \ dRe ANCLIA
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, 2 2. 2
ngv ) 'dRBc) (8v 7{ d"Rpg | (”r)v } i 9°Rge)
+ + +
"

A 80/

— \ > } > } /

DR5. ) \ dRC | L oRug )\ dre t# dRge |, L dRC® J,
A /90/ egyenletben szerepld RC szerinti derivdltak ki-

fejezései a reakcidkoordinats /8/ és /9/ definicibéjénak fel-
haszndlésaval adhaték meg. Az integrélanddé fliggvény és pri-
mitiv fuggvény koézétti Osszefuggés alapjan /8/ és /9/ a kb~

vetkezbképpen irhatd 4at:

, 51 1/2
dl,/Ro~/
dRC . |1+ ( 2’ _8C ) /81/

dRge | dRge
és

1/2
.\ 2
dl,/R,n/
9_'32..=-1+( 1AB) /82/
dRAg dR g

Az inverz fuggvények differencidlhényadosairdél ismeretes,
hogy ha egy R=f/RC/ fluggvény inverze egy RC=#1/R/ fliggvény-

nek, akkor

df  _ _1 | /83
dRC d_y
dR R=f/RC/

=
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és
a2y
df _ _ dr
dRC2 ( dy

dR R=f/RC/ /84/

Ezeket az 6sszefliggéseket felhasznadlva a /8l/ és /82/ egyen-

letekbfl szarmaztathatdk az RC szerinti derivdltak

dR
BC 1
= /85/
dRC . d?,, /RBC/AQ 172
és
dR
__AB _ _ 1 /86/
dRC d el/RAB/ 271 1/2
1 o+t ABT
dR g

valamint a méasodik derivaltak

2 ' 2.1
> dl/Rge/ @ QZ/RBC<//[1 +( dQZ/RBC//) ] /2
d” Rge IRc dREC BC

drc2 [1 +< d(, /RBC/'}2 }3/2

dRBC



2
AWp/Ree/ 978 /Rge/
2
dR dR
BC BC
.- , — /87/
[1 . k.dqz/Rsc/ ) ‘
“Roe
és
2 | 241/2
- dly/Rpp/ S A Y //(1 + ( d 1/Ras’/ ) J /
2 2
I Rag _ dR,g dRg dR g ]
dRC? ‘ 27 3/2
L. 40 /Rnp/ )
IR g
2
dly/Rag/ 37 /Rpg/
>
dR dR
_ AB AB . ey,
2
[1 +( d 8, /R g/ (
IR B

kifejezései. A reakciéit meredekségét a nyeregpontnal a /6/

egyenlet szerint helyettesitve a /85/ és /86/ Osszefliggésekbe

dRy i 1 } | S4 oy
dRC o, L 11/2 1+ 52 /2
¢ Lo ;
S¢

és

( dr ) 1
AB
—_—t = . , /90/
1/2
dRC 3 l:l + Sf :(
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majd /89/ és /90/-et négyzetre emelve

2
[ dRgc ) ) s% 01
. dRC /, (1 + sf]
2
(.f’f.e&) N oy
\ dRrRC /, 1+ 8}
és figyelembe véve, hogy S, (0
dRag  IRge |s,\ _ S oy
dRC dRC 1 + S:t 1l + 83

Hasonld megfontolésok alapjédn kapjuk a /92/ és /93/ ki-
fejezésekbdl, hogy

a2R 53 d20_ /R ./
BC _ _ ¥ 2/"ge oy

3 5\ D Vi

dRC L+ s7) dRge s

és
2 2
A Rag Sy ( a0 /Rpp/ Jos
2 212 >
drC (1 + st) dR g s



Az RC szerinti /91/ - /95/ derivdlt kifejezéseknek a

/80/ egyenletbe t6rténd helyettesitésével a keresett erb-

4llandé

_ 1 < 22y ) ( 2°v ) ( PRV, \ 2]
F = + 2 S, + S -
RC 2 2 4 YRR
Lo+ gy [ IRp I IRxB ORge /g IRge /.~ |
s 4%, /R, o/ d¥ /Ry ./
) + [( AV ) ( 1/Ras’ )., ( Dy )( 2R )82}
= —~> ’
/1 + 85/ IR ,\g R dRey /=F IRge dRSC . 4
/96/

Realis potencidlfeliiletek esetén - amelyek nyeregpontjara a
/54/ szélsb-hely feltételek valdban teljestilnek - az ivhossz
szerinti derivédltként definialt Fre értéke megegyezik az
irany szerinti derivdltként bevezetett Fg’értékével /mivel

a /96/ kifejezés utolsé két tagja 0, a /96/ és /78/ egyenle-
tek jobb oldala azonos/. Ezzel szemben a félempirikus eljéréa-
sokban - amelyek a reakciduton kiviil nem szolgdltatnak reélis
potencidlfelileteket és a 3 -pontban /Z)V/E)RAB/§ # O és
/E)V/'SRBC/ A O = F;; 7 Fg . A félempirikus eljéarasok /mint
pl. a BSBL és B:ZBO médszer/ csak akkor adhatnak helyes eré-
dllandékat, ha a nyujtasi eréallandék /70/ - /72/ kifejezése-
iben az F£F irény szerinti derivaltat a Fp. ivhossz szerinti

derivalttal helyettesiti, amelynek meghatarozasa a /66/ egyen=-
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lettel torténhet, A /66/ egyenletben az energidkat kcal
mol™t egységekben, a tavolsagokat R-ben megadva, egy
6.94725x10"° szorzdtényezé /1 kcal mél™L = 6.94725x10™°
mdin/R/ bevezetésével az er66dllandét a szokisos mdin R'l
egységekben nyerjik.,

A /96/ egyenlet az Fac egzakt és teljesen &ltalédnos ki-
fejezése amelynek szarmaztatdsandl sem a potencidlis energis
fliggvény alakjéra sem a reakcidut fiiggvényre vonatkozdan sem-
miféle megkdtést sem vezettink be, Igy tehdt az egyenlet al-
kalmazhaté barmely kinetikai eljarasban. A BSBL médszerrel
térténd nyujtési er8allandd szémitésokban az Fre
F_Z: -t helyettesiti/ a /96/

értékét /a-
mely a /70/ - /72/ egyenletekben
egyenlet szerint hatarozzuk meg. A /96/ egyenlet altalanos
jellegébdl kovetkezik, hogy a BEBO mdédszerben alkalmazott
megfelelé formula /a /24/ egyenlet a [8] irodalomban/ a /96/

egyenletnek felel meg.

5.,1.5. Az FE er84llandé szamitéasa

*
%

energia fliggvény ?> irédny szerinti masodik derivaltja a nye-

A /65/ egyenlet szerint a F er84lland6é a potencidlis

regpontban. A /74/ potencidlis energia flggvény L oirdny sze-

rinti derivaldsaval /1. a /76/ egyenlet szarmaztatésat/
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2 : 2 2
+ 9°v 2 d vV d“v 2
FZ,-LBR—T °aB * 2<aR Y )eAB 6A8+(_5;_T ®sc* 797/
AB 4 AB BC % BC +
Az egységvek torokra jelen esetben a
2 _ - _
exg * ©pc T 1 és eBC/eAB = -l/s¢ /98/
6sszefliggések érvényesek, amelyekbdl
2
2 1 2 g 1
°sc T T o2 ¢ %8 T .oz ®BC T S LT I/E
BC 1+ Sy AB 1 + S# BC /1+S¢/ /
S,
ey = - 2 /99/
AB 2 1/2
/l+8#/
Ezeket behelyettesitve a /97/ egyenletbe, a keresett erd-
8llandd kifejezése
. 1 l(azv )Qz 5 | 22y ) o .
= | (5 |5 - K 54
® 1+8, ORpg Iy IRxg ARpe
D 2
+ (-—-71—-) ] 7106/
Z)RBC *

Ha a /4/ reakcibut és a /74/ felllet-egyenlet konkrét

fuggvény=-alakjai ismertek, mind az S* mind pedig a /100/



egyenletben szerepl6 mésodik derivdltak értékei a F -pont-
nal meghatdrozhaték és igy Fg’ értéke a /100/ egyenlet sze-
rint szamithaté. Azonban a félempirikus médszerek, amelyek
potencidlis energia fliggvénye a reakcidbduton kivill nem érvé-
nyes, nem alkalmazhatjédk kdzvetlenll a /100/ egyenletet a
F{ értékének meghatéarozasara. Ezekben az eljardsokban a F:
szémitdsa csak dj posztuldtum bevezetése arén lehetséces.
Az alédbbiakban a Fg szamitasdnak két médszerét ismertetjik.
Mindkét eljarés egy-egy konkrét fliggvény-alakot vezet be a
potencidlis energidnak a Rag és Rgn kotéstavolsdgoktdl veld
fuiggésének leirdsidra a & ut mentén,

Az els6 eljarasban tételezzik fel, hogy a potencidlfelii-
let nyeregpontjadn keresztilmend és a reakcidutra mer&leges
metszete, vagyis a d -ut mentén érvényes potencialis energia

6sszegeként adhatd megz
Vv = Vl/RAB/ + VZ/RBC/ + VS/RAC/ + konstans, /101/

A /10l/ kifejezést & -irdny szerint kétszer derivéalva

+

+
F =! e + e
2 AB \ 4R BC \ aRAg ABE

\ dR, BC +

;2 ; a2 2
S EYAIN-Y ) o [ d7V,/Rge/ ) 2 +[ ) VAB/RAC/) o 2
%+ ¥

/102/

" ( 2%v/Rad

e e +
AB °BC
A RO Ryc }

+ +
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ahol az egységvektorokra a /99/ Osszefliggések érvényesek.

Mivel linedris komplex esetén Rac = Rag * Rper konnyen be-
lathaté, hogy
2 2 2 2
2 Va/Rac/ O Va/Rac/ Q" V3/Rac/ d"Va/Rac/
- (\ - N 2 - 2
dR,E O Rag ARy “Rec dRac

/103/

A /103/ egyenl8ségeket és az egységvektorok kifejezéseit fi-

gyelembe véve, a Fi er6allandé kifejezése a kovetkezb egy-

szerl alakra hozhaté:

P2 2
ot 1 ( 4"V /R’ ) 2 [ 2 VaRac/ s
2 1.s% dR & ; F dRS . *

142
(L |

2
dRBC

/104/
+

A FZ er6s1landé /104/ kifejezése a potencialfeliilet
dltalanos egyenletén alapulé /100/ kifejezés olyan speciédlis
esetnek tekinthetd, amelyet akkor nyeriink ha a potencialis
energia fiiggvény a & -ut mentén Rag=t6l, Rgo-t6l és R, -
t81 figg6 tagok algebrai 6sszegeként irhaté fel /1. a /10l/
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egyenletet/. A /101/ egyenlet igazolasa azonban ezideig

nem tértént meg, és igy mind a /101/ egyenlet mind pedig a
belfle szdrmaztatott /104/ kifejezés Onkényesen megvalasz-
tott Osszefiggéseknek tekinthetd, Az aldbbiakban kimutat-
juk, hogy F; er64llandé szémitdsa a BZBO eljarésban a /104/
egyenlet a2lapjén toérténik, Ebb&l koévetkezik, hogy a BZBO el-
jéarés felhasznalja azt az 6nkényes feltevést, hogy a poten-
cidlis energia a E-—&t mentén R B-t61, R

A BC
fiaggd tagok algebrai 6sszegeként adhatéd meg.

-td8l és RAC-tél

A /1C4/ egyenletben elé8forduld mésodik derivaltak ki-
fejtése tovabbi feltevések bevezetésével lehetséges, Kézen-
fekvének latszik a V3/RAC/ tagot az A és C csoportok trio-
lett taszitédsi energidjéval /V;/ helyettesiteni, amelyet a

BEBO médszer az anti-Morse flggvénnyel hataroz meg, vagyis

legyen
[ A%V /R, ./ [ dey.
37 AC - T 105
2 = \—_T'd - J /105/
dRac . AC %
AZ R,o és Rac k6téstdvoledgoktsl fliggd Vl/RAB/ illetve

V2/RBC/ tagok mésodik derivéltjainak becslése a BEBO elja-
rédsban egy Johnston és munkatarsai 4ltal megfogalmazott
posztuldtum [29, 9] alapjén toérténik. A posztuldtum szerint
a & -iranyu elmozdulds hasonlé egy normél molekula nyujtasi
elmozduldsdhoz és igy az ilyen elmozduldsokra a Badger sza-

baly alkalmazhaté lehet.



A nyujtési erddllandd és kotéstivolsadg kapcsolatat le-
iré Badger szabdly tobb valtozata ismeretes., Az adott fel-
adat szempontjdbdél legmegfelelbébbb alak a Herschbach és

Laurie &ltal javasolt 6sszefliggés [30]:

b

O = By; exp | = —2.303 RO ) /106/
ij

ahol bij és Bij a vizsgdlt kOtést létesité két atom perid-
dusos rendszerben elfoglalt helyétd8l figgd &llandbék. Johns-
ton és munkatarsai feltételezik, hogy biJ kdzel &llanddénak
tekinthet8 a periddusos rendszer 1., 2. és 3. sora elemei-

nek hidrogénnel alkotott kétései esetében. A /106/ egyenlet-

b&1 bij = 2,203x0,25 = 0,60 feltevéssel szarmaztatott
o) o) ' 1
F=Fn=F exp (- [P X ) /107/

kifejezéssel /ahol n a részleges kotés kotésrendje, F és O
a részleges illetve egyeskdtéds nyujtéasi er8dllandbéja/ hata-
2 2 -2 2
rozzédk meg a /d VIZRAB] / dRABé: és /d V21ﬁ807 / dRBeg tipu=-
K| R
su derivaltakat,
A 103/ és /107/ helyettesitésekkel a /104/ egvenletbdél

kdvetkezik, hogy



- . 2
1 1] ( X AB ) 2 1 d7Vg 2
Fy = w=—=m— | Fpp 8Xp | = =———| S ——p— | \1-S 7 +
% 1+8 [ AB 0.26 | + | ar ¥
* AC .
[ )(t
!
. R exp\_ BC ) /108/
0.26

A /13/ BEBO reakciddt fliggvény derivaldsdval nyert Sy =
= - nAB/ Nac meredekség helyettesitésével belathatd, hogy
a fentiekben levezetett /108/ egyenlet - abban a specidlis

esetben, mikor a reakcidut Osszefliggds az n + Ngo = 1 egyen-

AB
lettel adhatdé meg - megegyezik a Fg szémitdsadra haszndlt
BEBO formulaval /1. a /23/ egyenletet a [81 irodalomban il-
letve a /E-14/ és /Z-24/ egyenletet a [9] irodalomban/.

A /108/ egyenlettel szdmitott F erfallanddk megbizhatd-

=
3
sédganak megitélésénél feltétlenil mérlegelni kell a koévetkezl-
ket:
1/ A /101, alapegyenlet bevezetésével - amely a % -t mentén
érvényes potencidlis energia figgvényt az Rag RBC és RAC ko=
téstavolsagoktdél fuggb tagok algebrai Gsszegeként allitja elé
- olyan Vy fliggvényt posztuladltunk, amelynek semmiféle indok-
ldsa nem ismeretes., Ezért a /1l08/ egyenletet a potencidlis
energia flggvény onkényes felirasanak kell tekinteni.

2 2 2 2 -
2/ A/ VlzﬁAB] / dRABZ¥ és /d VZZRBG] / dRBC&: derival-
tak értékeinek a Badger szabdly alapjan térténd meghatéroza-

sa a reakcidltra mer6leges & -irdnyu elmozdulds és s normdl



molekula nyujtédsa kézétti latszdlagos analdgidn alapszik,
Megjegyzend§, hogy ilyen meggondoldsok alapjén inkabb azt
varnank, hogy a potencidlis energia % szerinti masodik
derivéltjat, azaz a F: erallanddét lehet a Badger szabaly-
hoz hasonlé fiiggvénnyel megadni., Ezzel szemben a /108/ e~
gyenlet szarmaztatésdnidl az Rag és Rgc szerinti masodik
derivédltakat hatdroztuk meg a Badger szabdllyal., Ezért a
/107/ egyenlet alkalmazdsét - hasonldan a /1l01/ kifejezé=-
séhez - oOnkényes eljarédsnak kell tekinteni, aminek a jogo=-
sultsdga vitathatd,

Az Fz er64llandé értékének szdmitdsédt célszeri len-
ne olyan feltevésekre alapozni, amelyek 6sszhangban vannak
és kozvetlenlil 6sszevethet8k a potenciadlfeliletekrél ren-
delkezésre 4116 kvalitativ és kvantitativ ismereteinkkel,
Az alabbiakban az F;? szamitds olyan eljérésat mutatjuk
be, amely megfelel ezeknek a kdévetelményeknek,

A 1,3, fejezetben felvéatoltuk az A-B-C harom-tdémegpon-
tos rendszerek potencidlfeliileteinek legfontosabb jellegze-~
tességeit és a 1, &brén bemutattuk e felliletek vézlatos
dbrédzolasit. A fellileten négy kitintetett pontot jelo6ltink
meg, amelyek a felilet szélsé§ helyei, Ezek a vizgalt rend-
szer egy-egy allapotdnak felelnek meg és a kdvetkezé f6bb
sajédtsagokkal jellemezhetdk:

1./ A + B-C kezdeti dllapot: A reakciolt mentén helyezkedik

el, ahol a reakciéut meredeksédge -0, és a kdtéstdvolsagok
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Rag = 2 és RBC = Rgc. Mivel ez a pont a felilet szélsé
helye, /dV, /d2/ = O. A reakciditra merbleges /azaz & -iré-
nyu/ feliletmetszet a B-C molekula potencidlgérbéje, amely-

nek gérbiilete a vizsgdlt szélsé helyen /dzv& /d2>2/ =

=F8C. a B=C molekula nyujtési er8allandéja. Az A + BC rend=-

szer energidja a vdlasztott zérd energia-szint,

2./ A °°°B°°*°C°** A4tmeneti allapot: A reakciéut mentén

helyezkedik el, ahol a reakcidut meredeksége S# , és a ko=
. * £ .
téstavolsagok Rap = RAB és Rge = Rgee Mivel ez a pont a

felllet szélsé helye /dV, /d2*4:= 0. A reakcibutra meréle=~
ges fazaz 2 =-iranyl/ feliilet-metszet gérbiilete a vizsgalt

sz6ls6 helyen 8%V, /d2,2]?= Fy . a keresett er8&llands.

Az A°*°B°°°C atmeneti &llapot energidja a kiinduldsi dllapot
energiajahoz képest V*, az aktivalasi potecnidlis energidja.
3./ A=-B + C végdallapot: a reakcidut mentén helyezkedik el,
ahol a reakciéut meredeksége - o© , és a kotéstévolsagok

0
Rag = Rap €8 Rpe =

helye, /dv, /d&7

nyu/ felilet-metszet az A-B molekula potencidlgérbéje, amely-

nek goérbililete a vizsgélt sz4ls8 helyen /szz /4227 = FZB'

o> , Mivel ez a pont a felilet szélsé

O. A reakcidutra meréleges /azaz ¢ =iré-

az A=-B molekula nyujtédsi erfallandéja., Az A-B+C rendszer
energidja a kezdeti allapothoz képest Vgc - VXB' azaz a reak-

cidt kisér6 potencidlis energia valtozés.



4,/ A + B + C disszocidlt allapot: a reakciduton kivil helyez~

kedik el, ahol a kdétéstédvolsagok R és R =os o, Mi=-

AB T BC
vel ez a pont a felilet szélsd helye, amely a platd-n talél-

haté ezért f4V, /d3] = 0 és [d°V, /d2°7 = 0. Az A+ B + C

disszociédlt &llapot energidja a kezdeti 4llapot energidjé-
o

BC °

Mivel a kiindulési-~, és védgallapotban a potencialfeli-

hoz képest V

letnek a reakcibutra mer8leges /azaz <Z- ~irédnyu/ metszetei

a megfelelé B=C illetve A-B kétatomos molekuldk potencidlgdr-
béi, amelyek jbé kézelitéssel Morse=fliggvénnyel adhatdk meg,
ezért kézenfekvbnek latszik feltételezni, hogy a reakcidut-
ra mer6leges felliillet metszet a reakcidut barmely kézbilsé
pontjdnal Morse-tipusu fliggvényekkel leirhaté, Ezen posztu=-
latum alapjén a reakciélt valamely p pontjédban - ahol a li=
nedris A-B-C rendszer kotéstavolsagait RiB és Rgc-vel, ener-
gidjat /a kiinduldsi &llapothoz képest/ pedig VP-vel jeldl-
jik = a reakcidutra mer8leges feliilet-metszet egyenletét a

kovetkez8 alakban irjuk fel:
p o p - -RP _/ -
Vo, = V& + /VBC - Vv/ [l-exp [ SABIBAB/RAB RAB/
- pP
- sgc [ sc/Rac RBC/]} /109/

ahol s,g és s sulyozé faktorok, amelyeknek értéke a p-

BC
pontnak a reakciduton elfoglalt helyzetétdl fiugg. A sulyo-
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z6 faktoroktédl megkivénjuk, hogy a kiinduldsi 3dllapotban

A ag = 1 s sgp =

= 0 értékeket vegyék fel, /Az S AB és Sge kifejezések tar-

Sag = C sés Sgg = 1, a végédllapotban pedig s
gyalédsérs alébb visszatérunk,/
A /74/ potencidlis energia fliggvény % -irdny szerinti

derivalésaval V, elsé- és mésodik derivéltjai

dv,, avz IV, Py
= e + Stetseret e t——— e
AB BC
o IR IRy
illetve
d2vy, v, 2, 2 zv?_
= T e + e e +
2 2 AB AB °BC
d O Rpg ORpg I Rge
2
+ S egc /111/
Rac

alakban adhaték meg. A reakcibut valamely p-pontjaban, ghol
a reakciéut meredekség Sp, az epg = dR,n/d2 és eg. = dRBC/dZJ
egységvektorokra a /98/ és /99/ egyenletekkel analég kifeje-

zések érvényesek, azaz

S
- 1 és e =-.———B—-—— o /112/
®sc = 2 1/2 AB 5> 1/2
/1+sp/ /Les./



i
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Ezek behelyettesitésével

q
in = 31/5‘ [' -QIEL—-Sp + ,:V% ] /113/
d 7148/ ARAp d Rge
illetve
d4v,, 1 | 9%, ” ¥V,
> = p 322 % ~ 2 *
ds 1+sp RAB e, RABaRBC
2%V ]
. . 114/
==z /
I Rpg

A /113/ és /114/ egyenletekben szereplé dervidltakat
a javasolt /109/ potencidlis energia fliggvény derivéléss-

val nyerhetjik, Bevezetve a

_ _sP - _ _eP
7 - "”‘p['SAB As’Rag RAB/] és  kpcTe*P [ ssc Bc/Rec RBC/]

/115/

jeldléseket, a V figgvénynek a kotéstévolsagok szerinti

derivaltjai

2%

. 2 2 ,0
5w =2 5,5P a8 (&ABXBC"&‘AB g'g‘sc)/vgc“’/ /1167
AB
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Vs, 2 2 o)
= 2 s, - - /ve . - VP, 117/
DRBC BC F)BC(&ABKBC (YABJABC) BC
2

o Vq 2 2 ;| 2 2
=7 " 2°%ws P as (' . fam y 8c* ZJ«AB&BC)/VSC‘VP/ /118/

2
O"Vy, > .2 ( 2 2 o
=2s - + 2 NE =P/ /1197
—“TaRBC sc P BC & A I BC X AB § BC) BC
D%, '
=23ABSBCF‘AB]@BC( " pasysC *

+ 2X§BX e 7 N = VP/ /120/

Ezek helyettesitésével, a /113/ és /114/ egyenlettel, Megha~
tarozhatdk a vy, potencidlis energia fliggvény dy szerinti

elsé és masodik derivéltjai, és elvégezhetd a javasolt 109/
fliggvény ellenérzése a potenciadlfelilet négy kitilntetett he-
lyénél, Az A + B - C kiindulési-, A-B + C vég~, és A + B + C
disszocidlt &llapot megfelel6 kotéstavolségainak, S _, S AR és

P

SaC értékeinek figyelembevételével kimutathatd, hogy a /1Q9/

figgvény helyesen {rja le a potencidlfellulet sajatsdgait a

vizsgalt helyeken faz adott &llapotok energidit, a derival-



tak értékeit és a megfeleld fellillet-metszeteket/.
Kaloénos figyelmet érdemel az atmeneti adllapot, ahol
s =s,, R, =RrRT, RP

p =S4+ Rag = Ragr Rge = R

+ %
BC' SaB = Sag ©S Spc

= ®gc
mivel a 4 - ponton keresztilmen8 &és a reakciditra meré8le~
ges felllet-metszet egyenletének ismeretében megadhatd a
keresett Fg eréallandé, A /109/ egyenlet'alapjén a fe-~
lilet nyeregpontjan atmend, reakcidutra meréleges 2y =it

mentén érvényes potencidlis energia flggvény

” 3 0 r ' *
V. =V + fNNge =V /é l-exp | - SA4B B as/Ras=Rag/ -

* 2
- sgc P ac /Rec - RBC/H ' /t2l/

és a rendszer energidja az adtmeneti &llapotban /a kiindulé-
si dllapothoz képest/ Vq, az aktivélési potencidlis energia,.
A nyeregpontban a /121/ fliggvény s -irdny szerinti elsd

derivaltja /1. a /113/ kifejezést/, a nyeregpont szélsbhely
jellegével Ssszhangban, O=-val egyenlf, és a mésodik derivalt

/l. a 7119/ kifejezést/ a keresett erddllandd:

2
dv 2 -
=+ 2 ,,0
F = = -5 S + s } /No~=V/ /122/
2 < 422 >¢ 1+sf \_ AB f;AB + BCB{} BC

A /1217 és /122/ egyenletek alkalmazédsa megkivanja az

egyenletekben szereplé slilyozé faktorok értékeinek megadé-

sdt, A sﬂlyozé faktorokrél tudjuk, hogy a kiinduldsi &llapot=-



ban /ahol Sp = =0/ SpB = 0 és Sge l, mig a végéllapotban
/ahol Sp = - 00 / Spg = 1 és sgc = O. Vagyis az s faktorok

értéke a reakcidut mentén véltozik, mikozben

Sag *+ Sgc = 1 /123/

Ezek alapjan varhaté, hogy S AR es Spe kapcsolatban vannak

a 2, =vektor R és Rge iranyu komponenseivel, azaz az

AB
ean és eac egységvek torokkal, amelyekre fenndll, hogy

2 2
eag * ©gc T 1 /124/
Az s,n és Sae egyszeru flggvény-alakjai, amelyek a sulyozé

faktorokkal szemben tédmasztott kdvetelményeknek megfelelnek,

a kovetkezb8kdéppen adhaték meg:

= 92 = —_Sﬁz— é Iy = 32 = 1 /125
°aB T ®aB T S Sgc T ®BC T T
145 1+8
P P
A /125/ helyettesitéssel a nyeregponton keresztilmend -

iranyu fellilet-metszet egyenlete

>
s
0 *
V. =V + Nge=-V/ il'exp[‘—l:s?‘ Bas /Rag = Rag/ =
E3

. 2
- —"'2"11 B ec Rac - RBC/H /126/
+5
és a FZ er64llandéd kifejezése

2 3 2
F; = —/;gg—/'g- [' Sy Bag + psc] Nge =V 7/ /127/



/A /127/ egyenletben az energidkat kcal mél-l-ben, a ér-
o=1
tékeket A ~ben helyettesitve, egy 6.94725x10-3 szorzdténye-
o-1

z6 bevezetésével az erfdllanddt a szokasos mdin A egységek-~
ben nyerjik./ A /127/ egyenlet, a Morse=fliggvényb8l kovetke=-
zd

o 2 ,,0
helyettesitéssel Atirhaté a

l/2

c¥ 1 [__ <3 (Vgc ) 20 172 o 1/2] { K ]
r 2,3 * \ 0 AB AB - 3
1485/ vop v,
/129/

alakra, ahol FXB és Fgc az egyensulyi A-B illetve B=C kbtés~
tdvolsagokhoz tartozd nyujtasi eréallanddk,

A /126/ egyenlet a BSBL eljérésban haszndlt V  ponten-
cialis energia fiiggvény és a /127/ illetve /129/ kifejezések
az Fz' er6dllandd szdmitds BSBL formuldi, A é. abran oOssze-

vetjuk a H, rendszer /126/ egyenlet szerint szamitott poten-

3
cidlprofiljat a legjobb "ab initio" szamitédsok 12 eredmé-
nyeivel, Az egyezés az elméleti eredményekkel igen jo, kiilo-
nésen a nyeregpont kérnyezetében, ahol a kvantummechanikai
szadmitdsok megbizhatdbbak,

A /126/ egyenlet és a /127/ illetve /128/ kifejezeések

jelent8sége els8sorban abban all, hogy segitséglikkel az at-

meneti komplex nyﬁjtési erédllandéinak meghatdrozisaban alap-
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8. abra: A Hay potencidlfeliilet metszete a nyeregponton &at-
mend és a reakcidutra merdéleges sikban., ® , elmé-
leti értékek [12]; , BSBL eljaras

vetd jelentfségi FZ erfdllandd egyszeri eszkdzokkel és a

legjobb kvantummechanikai szémitdsokkal Osszemérhet8 pontos-
sdggal szémithaté., A III, fejezetben bemutatjuk a /126/ il=-
letve az &ltaldnosabb /109/ egyenlet egy tovébbi alkalmaza=-

sdt: kimutatjuk, hogy a /109/ potencidlis energia figgvény



felhasznalésaval kifejezheté6 egy egyszeriu, empirikus poten-
cidlfellilet szamitdsi eljéréds, amely a H3 rendszer esetében
"a legjobb kvantummechanikai felllettel h2] igen joél egyezf

eredményeket ad,

S.l.4., Az Fy hajlitédsi er6dllandé szamitdsa

A /57/ definicié szerint a harom-témegpontos komplex
hajlitédsi er64llandbja -~ amelyet a tovébbiakban Fb-vel je~
161link -~ a potencialis energia fliggvény A=-B-C kdétésszOg
szerinti mésodik derivéltjs a nyeregpontnal, Kvantummecha-
nikai szamitédsokkal kimutattdk, hogy a komplex legstabilabb
konfigurécidéja a lineédris elrendezfdés, amikor is az A és
C vég~csoportok triplett taszitdsa minimdlis, Ennek alap-
jan feltételezzik, hogy a Fy er64llandd a VT/RAC/ triplett
energia fuggvény @ kotésszbg szerinti masodik derivaltja-
¥ 3

a8 Pec

2
2 2
Fz-_( d Vo = . VT )( dRAC ) ( )\ gC /120/
b ~ 2 2 o
dé s IRac I, dd /. dR, A ad

Az R:C atomtavolség és @ kotdsszdg kapcsolata a ko=

ként adhaté meg adott R kdtéstavolsdcoknél, azaz

szinusztérvény szerint adhatdé meg [9}.
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2 _ 2 2 -
RAC = RAB + RBC - ZRAB RBC cms% . /131/

amelynek differencidlasaval

* ¥
dR R R -
( zf ) - AB¢ BC. oin § /132/
9 Rac
és
;L2 + * *T2 T2
d"Rac | . Ras Rac 3 Rae Rec in2f
"j¥2“ = cos - sin /133/
d r* R¥ 2
3 AC AC
illetve linedris komplex esetén /amikor @ =%/
dR
(___lﬁl.) =0 /134/
a¢ /,
és
2 = 1
dRac _ _ Ras Rec 135,
2 T
do R ac

A /134/ és /135/ derivéltakat a /13C/ egyenletbe he=-

lyettesitve a hajlitasi erddllandé

% *

Ry R dv
Fr e - AB_"BC ( T ) 126/
+

| 4
Rac dR ac
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A harom-~tdmegpontos rendszer Fo erfallanddjanak szdmitdsa
mind a BEBO mind a BSBL eljérasban a /136/ kifejezéds szerint
torténik, azonban a triplett energiat az elébbi esetben a
/35/ anti-Morse fliggvénnyel, az utdbbi esetben pedig a /40/
triplett energia fliggvénnyel kell megadni, Ha a /136/ egyen=-
letben az energiat kcal mél°1 egységekben, a tavolsagok 2-
ben adjuk meg, akkor egy 6.94725><10"3 szorzétényez§ beveze=-
tésével az erdsllandét a szokdsos 10°11 erg rad™2 egységek-

ben nyerjik.

5.1.5. A regzési frekvenciadk szamitdsa

f % t
Az F;é ' Fé& ' FZC nyujtédsi erf6allanddk és a Fi hajli-

tési er6allandd ismeretédben a rezgési frekvencidk a Wilson-
féle FG matrix médszerrel [28] meghatadrozhatdk, Linedris
harom=-tomegpontos rendszer esetében-a megoldas algebrai a-
lakban is megadhaté, A lineédris harom-tdomegpontos ABC rend-
szer a reakcidkoordindtdval kapcsolatos »* imaginarius frek-
venica mellett hérom valds recgzéssel rendelkezik: egy szim=-
metrikus nyujtési rezgés /'v:/, és egy kétszer degenerédlt

hajlitési rezgés /)fl/. A hullamszamok kifejezései

W = 1302 [% [c-rc? - 4d/1/2]1 1/2 137/

£

1302 {% [c + /c2 - 4d/1/2H 172 /138/
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1/2 1 1
(oW b = 1302 Fb [ W + R# v +
AB A BC C
2 ~ 1/2
+ < Ri + Ri ) Ml } . /139/
AB BC B

¥ ¥ % * +
FaB Fac Fas = %Fac + Fac
C = + + és
Ma Mc Mg
; M, + M, + M
¥ 2
de F.,  Foo-F2 A B _C | /140/
AB " BC AC M M M
A B C
és az A, B és C csoportok tomegeinek jelolései My o+ Mg il-
letve MC'

I1.5.2, Az Ot=-tOmegpontos atmeneti komplex er&allanddinak és

rezgési frekvenciainak meghatdrozasa

Az I,5.1, fejezetben leirt eljardsszal a haromtdémegpontos
A...S..QC /141/

linearis atmeneti komplex sajdtségai /nevezetesen az RAB és

. . . 3 3 I ‘ ]
Rge kotéstévolsagok, a v¥ energia, a F,g, Fgeo Fac €8 Fg eré-
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4llanddbk és wo , bb*s és &3t5 hullédmszé&mok/ meghatérozha-
<

ték, A BC reaktans RZ. kétéstavolsaga © o rezgési hullém-

BC
széma és FgC nyujtasi eréallanddja tdblédzatos Osszedllité-

sokbdl hozzaférhetd, illetve utébbi a

0 0

2 -3
Fge = 2 {3 sc Vee X 6.,94725x10 /l4a2/

Osszefliggés alapjan becsiilhetf, Ezckkel az adatokkal a se-
bességi egyutthatdk és az Arrhenius paraméterek szamithatdk
/1. 1.6, fejezet/., Mig az egyszeri hérom-tdmegpontos &tmene-
ti komplex modell segitségével helyesen irhatdék le az atom

és kétatomos molekula k6zd6tti reakcidk Atmeneti &llapoté-

nak sajétsdgai, addig részletezettebb &tmeneti komplex mo-
delleket célszeri felvenni a tbbbatomos csoportok részvételéd-
vel végbemend reakcidk kinetikai sajédtsdgainzak meghatdroza-
sdban., A linedris négy-t6megpontos

AaoooBoocoC' -"—C“ és A _——-A'....Boogcc /143/

modelleket vezetjik be azoknak az A+BC—> AB + C atom transz-
fer reakcidknak a térgyaldséban ahol C illetve A tGbbatomos

csoportokat jeldlnek és a linedris 6t-tOmegpontos
A" — A' coeece B oo ee C, —C" /144/

modelleket hasznadljuk ha mind A mind C tobbatomos csoportokat

jeldlnek. Az egyszeri harom-témegpontos komplexhez képest



ezek a komplexek uj belsé§ szabadségi fokokkal rendelkeznek.
Igy pl. az 6t-toémegpontos k&zelitésndél két uj nyujtasi
JA"=—— A’ és C' —C/, valamint két uj kétszer degenerdlt

hajlitéSi /A""-"""A'ooooB és BeosoeoC'’

C"/ szabadségi fok

jelenik meg, és természetesen a reaktansok esetében is fi=-

gyelembe kell venni az A" A’ és C' —— C nyujtési va-

lamint a kétszer degenerdlt B c’

C" hajlitési rez-
géseket., Az uj nydjtési szabadsagil fokokkal nem szikséges
ki1lén foglalkoznunk, mivel ezek hozzdjaruldsa a komplex és
a reaktansok 3llapotdsszegeihez kdzel megegyezd /az atom
lehasitasi reakcidban kézvetlenlil nem érintett szabadsagi
fokok/ és igy a sebességi egylitthatdk szamitdsanal kiejthe-
ték, Masként 311l a helyzet a hajlitdsi szabadsédgi fokokkal
/az atom lehasitdsi reakcidkban kézvetlenil érintett sza=-
badsédgi fokok/, ezért eljarédst kell kidolgozni az atmeneti
komplex \fZ"A'B . WfEC'C“ és a reakténs Y gC'C" frekveni=-

- *’ ¢ O F )
ainak /vagy a o anptg ¢+ P porict és W gaege rFezgési

hullamszémoknak/ illetve a megfelelé Favarg + Fgcoc” és
FSC'C" er84llandéknak meghatéarozédséra. /Megjegyezzik, hogy
Johnston kdézleményeiben és a BEBO médszer alkalmazdsaival

foglalkozé irodalomban nem talédlhatd részletesen kidolgozott

dltaldnosan elfogadott eljéaras a négy-, és Gt-tOmegpontos

dtmeneti komplex Uj szabadsagi fokai rezgési frekvencidinak



és erdallanddinak szémitdsara., Az &ltalunk végzett BEBO
szédmitasokban kévetett eljdrést elsésorban Johnston munké-
ja [9] és Clark és Dove kézleménye [31] alapjan alakitottuk
ki, A BSBL szdmitdsokban az aldbb ismertetend& uj eljdrést
kévettik,/

Vizsgdl juk meg a

1 2 3 /145/

linedris harom-tomegpontos rendszert, ahol a szaémokkal je-

161t atomok illetve atomcsoportok egyeskoétésekkel kapcsoldd=-

0
123

szdmot/ ismertnekjtételezzik fel /a megfelel6 molekula meg-

nake A Y 223 hajlitasi frekvenciat /illetve O hullém-
feleld hajlitasi frekvencidinak atlagaként vadlasztjuk meg
irodalmi adatok alapjdn/. A Wilson féle FG métrix eljérés

[28] szerint a Fi erédllandé meghatérozhaté, és linedris

23
hérom-témegpontos rendszerre a megoldds explicit alakban is

megadhatd s

o 02 2 1 1 1 1 1
Flog = wq53/1302 [Roz + =53 +(Ro + =5 ) ]
23 2
/146/

" ahol W 523 a rezgés hulldmszéma cm'l-ben, R;z és R;3 a

0.
megfelelé egyensulyi kétéstdvolsagok A ben, Myo Mo és Mg

pedig a tomegek g-mbélban, és a hajlitdsi erdéllanddt a

-11

szokdsos 10 erg rad”2 egységekben nyerjik.
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A részleges /megnyult/ kotéseket tartalmazéd

l-—-—-2 oo o e 3 /147/
és
l [ N X J 2 o000 3 /148/

rendszerek \3123 frekvencidinak és F,,, erédllandéinak sza=-
mitédsa csak bonyolult uton végezhetd el. A szdmitdsok java-
solt menete a kdévetkezb:

‘'l/ Kiindulunk az egyesk6tésekkel rendelkezé /145/ rendelke-
z6 ismert V2 hajlitadsi frekvencia értékébél;

123

2/ A /146/ egyenlet szerint szdmitjuk a megfelelé F2

123 eré-

&llandét;

3/ Ennek felhasznalasaval meghatdrozzuk a részleges /meg-
nyult/ kotést tartalmazé /147/ komplex Fio3 hajlitdsi eré-
dllandéjat /ld., alabb/; és végil

4/ a Wilson-féle FG matrix mdédszerrel [?8] nyerjik a w 123

frekvencidt:

2 _1/2
_ 1/2 1 1 1 1 1
W o3 = 1302 Fy5 I-Roz + Tt (Ro * s ) v ]
'3 2

12 M R

/149 /

Az eljaréas legkritikusabb része a részleges kotést tartalmazd
/147/ rendszer Fi,5 er64llanddjdnak szdrmaztatdsa az egyen=

o) "
sulyi kétdstdvolsagokkal jellemzett /145/ rendszer Fio3 eroé-

4llandéjabél,
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A feladat megolddsa a BEBO eljaridsban &ltaldban a
Johnston altal javasolt [Q] posztuldtum alapjan torténik:
a részleges kétést /kotéseket/ tartalmazd rendszer hajli-
tdsi er6édllanddja az F;ZS erbdllandd és részleges kotés [ki-
tések/ koétésrendjének szorzataként adhaté meg. Ennek megfe-
leléen a BEBO eljirésban az Fi23 hajlitédsi er84llandéd a
/147/ rendszereknél

o o] 1 , -
Fi123 = F123 N3 = Fip3 ©XP (“ """'*23) 7150/

és a /148/ rendszereknél

o) o) 1 1
Fion = F n n = F exp k- — X ) exp (- X
123 123 12 '23 123 0.26 12 0.26 23

/151/

.. .. . , - _ po
6sszefliggésekkel szdmithatd, ahol no és X12 = Ry5 Ris

23 68 Xpg3 = Rog

részleges kotések kdétésrendjei és redukdlt kotdstavolsagai,

illetve n - Rgs 8Z leeceo2 illetve 2.0e.3

Az atmeneti komplex Fara’B és F hajlitési erdéillandé=-

BC'C"
inak meghatédrozdsa a BEBO eljarédsban a /150/ Osszefiiggés
szerint egyszerien és gyorsan elvégezhetd. Azonban ez az
egyszeriiség talédn a médszer egyetlen ereénye, mivel a Johnston-

féle postuldtum - jelenlegi ismereteink szerint - nem tekint-

heté tébbnek egy Onkényes feltevésnél,



A részleges kotésekkel rendelkezé rendszerek hajli-
tdsi er6dllanddinak szamitdsa a BSBL eljérasban Fi eréal-

landé meghatérozdsdndl bevezetett és a H, rendszerre sike=-

3
resen alkalmazott feltevés alapjan toérténik, A I.1.4, fe-

jezetben leirt kozelitést alkalmazva, a két részleges ko~

tést tartalmezé /148/ rendszer F hajlitédsi erfdllandé~

123
ja megadhatd az 1 és 3 vég-csoportok triplett taszitdsi e~

nergiajanak Ria tavolsdg szerinti elsd derivaltjéval:

e Ry Rog [ dVg
123 =

, 7152/
Ri3 dRy3 ) Ryor Rys

ahol a triplett energia a /40/ fluggvénnyel

1 T 29, o
v, = Vig exp(~ 2P3 Xls)ll +{Bys X13) 13]

/153/

alakban irhaté fel. A /153/ egyenletben V§3 és E’lS az

1 —— 3 kotés disszocidcidbds potencialis energidja és Morse
paramétere, X153 = Riz = Ria a végcsoportok tavolségdnak és
az 1 ~— 3 kdtés egyensulyi kodtéstavolsdganak kiilénbsége,

és X 13 @ /39/ egyenlettel definidlt és /41/ szerint szé-
mithatd triplett paraméter, A /153/ kifejezés R13 szerinti
derivaltjanak a /151/ egyenletbe térténé helyettesitésével

- figyelembe véve, hogy 2,515 V;s = F§3, tovébba, hogy



R = R

13 12 *+ R

23" 12 T

zetve a

o) o) 0 0
A R123 = R12 + R23 - Rl3 /154/

jelélést a /148/ rendszer Fio3 hajlitdsi erdédllandéja

R,, R 1 r ‘
o} 12 23 0
E = F exp | - 2 ‘2\ ( Xy m#X nt AR i X
123 13 [ 13 127723 123
Ris + Rog X13 6§13
. -]
- oxTL T
o 13 . o]
"il * Ugls/xlz + Xpg v A Rlzs/] “%13 /X12*hp3+ A R’123/"“13]}

/155/

Az egyensdlyi Rgz es Rg3 kotéstavolsagokkal jellemzett /145/

o
Fendszer Fy>3 er6sllandjanak kifejezdse a /154/ egyenletbbl

az Xy, = 0 és Xog = 0 helyettesitésekkel nyerheté:
o) o)
R R :
0 o 12 23 1 o)
F = F exp | = 25,5 A R \Jx
123 13 0 o) o I 13 123
Rio + R23 131313

bd

£1 v [ﬁli%m R§23)}2“13-1 [B 13/ AR1ps/ = X5 §/155/

A /155/ és /156/ egyenletek elosztdsaval

o] o]
F R R Ry ,+R .
123 _ 12 23 12723 ,
= = exp| - 2[313/X12 + x23/ X
23

o] o]
F123 RiotRo3  Ryp R
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2 ¥ -1
0 13 o)
y 1+[B 1 /%15 pg+ ART 55/ [B 13/X12*%5a* A Ry pa/= Xy 5]

2. -1 S
. 13
1+ [B 13 /4 '"‘(1)23] [‘313 /8 Ryp5/ = 0‘131

/157/

A /157/ egyenlet a két részleges kotéssel rendelkezé
/148/ rendszer hajlitdsi er64dllanddéjéanak meghatérozéséra
hasznadlhatd az F§23 erdllandd ismeretében és megfelel a
BEBO formulanak., A négy-, és O6t-tOmegpontos atmeneti komplexek
alapjadn torténé szémitdsok azonban az egy részleges kdtéssel
rendelkez8 /147/ tipusu rendszerek hajlitési erdallancdk/.

A keresett kifejezés az &ltaldnosabb /157/ eayenletbfl a

R12 = Riz és X12 = O helyettesitésekkel nyerheté:
F123 _
(o]
F123
2u13-1
o] 0 o] (0] ,
_ R23 Ry p+Rpy 1+ D 43/%y3+ AR ps/ [P15/%03* Ripg=%
- 0 0
Ry ~+R R o} 2% -1 0
127723 23 1+ P a/d REps/ 251071R 13/4R123/‘°<13]
exp /- 24313x23/ /158/

A BSBL eljarasban a /158/ egyenlettel térténik a négy-, és
6t-tdmegpontos atmeneti komplexek Farare és Fgoign erallan-

déinak szdmitdsa, majd ezek segitséaével a \*JA“A'B €s



Wgeren hulléamszamok meghatarozésa.

A négy-, és Ot-tomegpontos atmeneti komplexek A"A'B
BC’'C" hullamszémainak és a reaktdnsok OBC’C" hullémsza-

mainak, valamint a megfelelé Fararg® Fporon eréallandok ér-

tékeinek meghatarozasa a 5,2, fejezet els6 részében

megadott szamitdsi menet szerint a /146/, /158/ és /149/
BSBL egyenletek alapjan elvégezhetd /értelemszerien valtoz-

tatva a fenti altalénos targyalasban alkalmazott jeldléseket/.

I.6., A sebesséqi egyltthatd és Arrhenius paraméterek

A reakcidsebességi elméletek - kevés kivételtédl eltekint-

ve - a sebességi egyutthaté kifejezését

k = B/T] exp /-vIRT) /159/

alakban irjak fel, ahol V az aktivalads potencidlis energi-
dja és B/T/ egy hémérsékletfliggl preexponencidlis tényez€.
Ezzel szemben a kinetikai méréseredményeket altalaban az

un. Arrhenius<«féle alakban,

k = A exp[LEA/RI/, /16C/

szokdsos megadni, ahol A és EA az Arrhenius paraméterek,

amelyeket szik hémérséklettartomanyban a hémérséklettdl fug-

getlen értékekként kezelnek. Az Arrhenius paraméterek kapcso=-
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lata a /159/ elméleti alakban szerepldé mennyiségekkel
E = V¥i+ @ RT /161/
és

A

n

B/T/ exp QIB , /162/

ahol <DB az Arrhenius paraméterek hémérsékletfiiggésének le-

irasara bevezetett hémérsékleti korrekcids fliggvény:
GB =d 1ln B/T//d 1In T /163/

A sebességi egyltthatd elméleti meghatdrozésa a kvan-
tummechanika targykodrébe tartozd feladat, azonban a szémita-
sok elvégzése sordn felmerlUld nehézségek miatt k numerikus
értékeinek meghatdrozasdt célszeri visszavezetni a sebessé-
gi egyltthaté klasszikus mechanikai szdmitdsdra ecy S

kvantumkorrekcids fliggvény bevezetésével:

kkvantum = Br kklasszikus‘ /164/

A sebességi egyltthatd altaldnos klasszikus mechanikai
kifejezése tobb olyan flggvényt tartalmaz amelyeket -~ jelen=-
legi ismereteink szintjén -~ nem tudnunk kelld pontosséggal
megadni, Ezért a gyakorlati alkalmazdsok céljeira alkalmas
sebességi egylitthaté kifejezéds szarmaztatédsa feltevések és
egyszerisitések bevezetését igényli, Kellben megvalasztva
az egyszerlsit6 feltevéseket - ugy hogy a hibdk ellentétes

irdnyuak legyenek és tobbé~kevésbé lerontsak egymast - ki=-
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fejleszthetdé olyan szélsbségesen leegyszerisitett klasszi=-
kus mechanikai elmélet, amely a vele szembe tdmaszthatd

elvi kifogésok ellenére alkalmas lehet a reakcidsebességek
megbizhaté szémitdsdra a kémiai &talakuldsok meghatérozott
kérében, meghatdrozott kisérleti feltédtelek mellett. A se=~
bességi egyltthatd kifejezése a kivetkezd numerikus szdmi-

. téasokra alkalmas egyszeri alakban irhaté fel:

K = KT (Aen-d exp /=V /RT7, /165/
h  Qalsc
ahol flA ¢s ) BC illetve f1¢ 2 reaktansok illetve az

atmeneti komplex allapotdsszgét jeldli /a komplex &llapot=-
6sszegének 3N=1 felsd indexe arra utal, hogy a szimbdlum a
reagaldé rendszer 3N szabadsagi foka kéziil csak 3N=1 hozzdjé-
ruldsat tartalmazza/, k¥ és h a Boltzman és a Planck allancdé.
A /165/ egyenlet megegyezik az atmeneti allapot elmélet k
kifejezésével, ami nem meglepd mivel a /165/ eagyenlet széar-
maztatdsdndl alkalmazott feltevések megfelelfi az atmeneti
d4llapot elméletben is megtalalhatdk,

A sebességi egyltthatd szdmitdsa a /165/ eayenlet sze-
rint a komplex és a reaktansok &llapotdsszegeinek meghatéro-

zdsét igényli, Johnston és munkatérsai megadtdk [32] az &lle-

potdésszegek olyan j kifejezédseit, amelyekben a molekulak

lokélis sajatsdgaitbl /atomok, kétések sajétsdgaitsl/ fliggd



tagok szerepelnek., Ezekkel a kifejezésekkel az &llapot-
0sszegek hényadosdnak szdmitdsandl a megegyezf atomcsopor-
tok hozzdjaruldsai a szdmlaldébol és nevezébb68l elhagyhatdk
és csak a kémiai reakcidéban kozvetlenil érintett atomok és
kétések hozzdjérulasait kell figyelembe venni., Igy a /165/
kifejezés preexponencidlis tényez8jének meghatédrozdsa je-~
lentésen leegyszerisoddik, {) -édkat az 4tmeneti elmélet a-
lapjén Johnston és Rapp alapjén fejtettik ki [32', 33]. Ak

kifejezésben szerepldé kvantumkorrekcio

o= expf-u/a/ _ ___Lu/2] 166/
leexp/~u/ sin h/u/2/

alakban adhaté meg, ahol u a rezgési frekvenciaval
u=hy /kT /167/

szerint kifejezheté6, A T =1 ha u— 0, mig T =u exp/=u/2/
ha u nagy.

A . kvantumkorrekcié vagy alagutkorrekcid kelldé pon-
tossagu szamitdsa jelenleg nem megoldott,

Az alaglit korrekcid szdmitédsdt - egydimenzids csonki=-

tott parabolagédtat feltételezve - Bell szerint [24]

-4 u"| 727 /168/
sin/{u® /27

]
-t
)
s
c



Az egyszeru Bell-féle alagutkorrekcid kielégit6 eredménye-

»*

ket ad ha u értéke kicsiny, Ha azonban a

* + e
[l gm %, = 2TvF /e V52 s «=2Mvo/h V2 /1607

feltételek /ahol Vi és Vj az oda-, és visszairényu reakcid
ak tivdlasi potencidlis energidit jeloélik/ nem teljesllnek a
/168/ egyenlet tulértékeli az alagitkorrekcid jelent8ségét.
Az alagutkorrekcidé hdémérsékleti derivéltja - a Bell-féle

/168/ korrekcids formula haszndlata esetén =
=d InT*/d1nT=-14+7]u* /27 cot /ju¥|/2/ 7170/
mig a hdmérsékleti derivalt valéds rezgésekre
©@=d1nl s d1lnT=<14+/1ul /27 cot h fus27 /171 /

Az elektron &llapotdsszegek Be hanyadosa és a By re-
akcidltdegenerdltsag kézvetleniil megadhaté,

Az 4dtmeneti komplexekre és a reakténsokra felvett egy~
szerl molekula-modellek bevezetésével az A + BC = 4B + C
atomabsztrakciés reakciékat négy tipusba soroljuk /1. [46}ban/

Az 1, tipusba tartoznak az atom és kétatomos molekula

kézotti reakcidk /azaz ahol A=atom és BC=skétatomos molekula/.
E reakcidk lineédris harom-tOmegpontos rendszerekként kezel-

heték :

A+B——'C—4A...B...BQA-“——B+C
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A sebességi egyltthatd kifejezése

1/2
Fac
_ % 3/2
k = Be BL 831) /2mkT7 e -F*Z b
AB BC " AC
4% 2
1 ! rs rb exp /-V /RT/, /172/

%+ 0
Fo I gc

ahol F*s 2Z A eee B oee C komplex szimmetrikus nyujtasi
rezgésének kvantumkorrekciédja, Fi, és rq; a komplex hzj-
litdsi erdéadllanddja illetve kvantumkorrekciéja, mig egyéb
jelolések megegyeznek az el6z6ekben hasznéltakkal.

Az Arrhenius paraméterek hémérsékleti korrekcids

fluggvénye:

®B=®*+®*S+z®b-@gc+3/2 /173/

A 2, tipusba soroljuk azokat a reakcidkat, amelyekben

az A atom és a B=C tSbbatomos molekula. A rezgési amplitu-
dék és kvantumkorrekcidk felirésénal e reakcidkat négy-té-

megpontos linedris rendszerekként kezeljik:

A+B—C' —C" —>A. ., ,B—C' C" —>

-"QA—'B'FC'-—-C"
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Az dtmeneti komplex a reakcidkoordindtédnak tekintett ima-~
ginarius frekvencia mellett a haromtdmegpontos rendszernel
is szerepld 3 uj rezgési /egy nyujtasi- és egy degenerdlt
hajlitdsi~/ szabadsdgi fokkal rendelkezik, Figyelembe kell
venni tovabbd a reaktédns B-C nyujtési és kétszer degeneralt
B-C'=C" hajlitdsi frekvencidjanak megvéltozasidt., Ennek meg-
felelben a sebességi egyltthatd kifejezése:
. 0 1l/2

k =88 BV 21KkT>/2 "8c X
< = BB BV /2Tk CF £ F _ 32

AB BC "AC

+ 5

0 ¥ 2
F ’ " r r ’
. 1 Fecrer 'ls 1 BC'C oup v RTZ. /174
F# F?— rO l—
b BC’C" BC BC'C"
+ ~F . o) o-
ahOl FBC'C" éS l BC'C" llletve FBC'C" éS BCIC" a

B=C'=C" hajlitdsi erfédllanddja és kvantumkorrekcidja az &at-
meneti komplexben illetve a reakténsban,

Az Arrhenius paraméterek hémérsékleti korrekcids fligg-

vénye:
X * + + o) o
@B = @ + QS s + 2 9 b + 2 @ BC'C" - [@BC + 2@BC'C“ +
+ 3/2 /175/

A 3, tipusba soroljuk azokat a reakcidkat, amelyekben

az A két- vagy tobbatomos gytk és a B=C kétatomos molekulsa,



A rezgési amplituddk és kvantumkorrekcidk meghatarozédsanal
e reakcidkat négy-tdémegpontos linedris rendszerekként ke-

zeljik

A" m—— A’ + B C ;A" A,oca B8 oooC —"""’:

—F A" — A’ — B + C

Az atmeneti komplex a hérom-tdmegpontos rendszernél /1, ti-
pus/ megismert rezgések mellett két uj rezgési szabadsagi
fokkal /a kétszer degenerdlt A" —— A’,.., B hajlités/ ren-

delkezik., A sebességi egylitthatéd kifejezése:

. O 1/2
~ %
k =8B, B.V /29 kt/>/2 BC 1 _1 x
e s "J F¥ pF _pte FF EF
asFec~Fac b Faa’s
SERVEPEIE QPR 4
T lslb 2 F2
x Fso [ muarg ©xp /-V /RTZ, /176/
BC
hol F. 6s T° A" ——A’... B erb&llandbia &
aho FA"A'B s A"A'B 2 ———Al e er andoja es

kvantumkorrekcidja.
Az Arrhenius paraméterek hémérsékleti korrekcids filgg=-

vénye:

x 3 * +
Q=9 + ®s+2®b+26A"A'B_®gC + 5/2 /177/

A 4, tipusba soroljuk azokat a reakcidkat, amelyekben

az A két=-, vagy tObbatomos gydk és a B=-C tébbatomos molekula,
A rezgési amplitudék és a kvantumkorrekcidk meghatérozasénil

e reakcidkat 6t-tOmegpontos linedris rendszerekként kezeljik:
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All —— A' + B ——— Cl — Cn >A" A: cos B ves Cl ____C"

— A" —— A'— B + C' —— C"

A sebességi egylitthaté felirdsanadl az elfz6 tipushoz
képest figyelembe kell még venni a reaktans B=C’=~C" hajli=-
tasi frekvencidjdnak megvédltozdsdt. Ennek megfelelden a se=-

bességi egylitthaté kifejezése:

. 1/2
F
_ x 5/2 BC 1 1
k = B_By B5Y L2 KkT/ ( 3 _F?2) F?F) ’
AB BC™TAC b A"A'B
x -3 12 r-‘t 2
R L L.y S
Mec AA'B T gergn

Az Arrhenius paraméterek hémérsékleti korrekcids flggvénye:

Q=T+ + 28, +20,,,,+ 20"

+ 5/2 /1797

Az atom lehasitasi reakcidk sebességi egylitthatdinak szé-
mitdsa a /172/, /174/, /176/ illetve /178/ kifejezések szerint
az aktivalési potencidlis energia mellett az &tmeneti komplex
és reaktdnsok rezgési frekvencidinak és eré&allanddéinak isme=-

retét feltételezi, Az aktivdlési potencidlis energidk a

—

o] 0
scrcr = £ Ope + 2®pcice/ +
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I.4.3, fejezetben leirt potencidlprofil szdmitdsi eljardsok-
kal meghatérozhaték, a harom-témegpontos rendszereck Ft
AB

X, EXR & F;: eréallandéi, illetve U7, v F gs v*

BC* "AC
frekvenciai az I1.5.,1, fejezetben

b
esmertetett mbédszerrel,

I =2

mig az Ot-tomegpontos komplexek Fara'l és FéE'C" hajlitasi

/0 . . ) +
er6allanddi valamint A"A'B s W erge  frekvencisi a

I.5.2, fejezetben megadott mdédszerrel nyerheték, A reaktén-
sok frekvenciai téblézatos Osszedllitdsokbdl hozzaférhetdk,
illetve analdg kdtések frekvencidi alapjan becslilhetck,

A sebességi egylitthatd kifejezésekben szerepld B_ ténye-

J
z6 -~ amely a komplex és reaktdns molekuladkat felépité atomok
geometriai viszonyainak /kotéstavolsagok, kotésszdget/ flgg-
vénye - a molekulaszerkezetek részletes elemzését igényli,

Ez a feladat nem végezhetd el a rezgési amplituddk és kvan-
tumkorrekcidk targyalasdnal bevezetett egyszeri reakcidmodel-

lek alapjén. A B_ fluggvények megédllapitdsa az atom lehasitasi

J
reakcidk négy alaptipusén belil tovabbi altipusok megkilén-
htztetését és pontosabb reakcidmodellek felvételét teszi

szitkségessé, amelyek a reakcidcentrum és kérnyezetének szer=-
kezetédt helyesen tukrdzik, Ennek érdekében a 3, és 4, reak-
cibtipuson beliil - témadé A gydk szerkezetének és a komplex
reakcidcentruma kétésorienticibéjdnak figyelembevételével

-~ 5-5 altipust illetve reakcidmodellt kilénbéztetink meg. A

vizsgdlatokbdél kitiinik, hogy By hdrom eltérd tipusu tag szor-
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zata. Ezek a kdévetkezbk: cgy szamfaktor amelyet Bi-vel fogunk
jelélni, a komplex és a reaktédns molekula kotéstavelsagainak
t2. 12,02 . .. . .
RABRBC/RBC viszonya, és a kétésszogek /b / vagy /és a kité-
sekkel meghatarozott sikok &ltal bezart szdgek / Y/ fuggvié=-

nye:

{2 %2
Rag Rec

By = BY — 5z f /sin @ , siny / /180C/
BC
Az f/sin® , sin'w/'nggvény értéke lkozel all l-hez; az elté-
rés csak két reakcidmodell esetén haladja meg a 10 {~ot,

Ezért a kotédsszogektbl fuggb tényezdt ecyszeriiség kedvédért

l=-nek vesszik vagyis els8 kozelitésben feltételezzik, hogy

F2 %2
R R
~ AB 'BC -
By < BY = /181./
Ron~
BC

A 86 szdmfaktorok értédke egyszeriien megadhatd az aléb-
bi 6sszedllitas szerint /1, a 4, tablazatot/.

4, taéblazat: A B!

3 szédmfaktorok értéke

Reakcid B
atom + kétatomos molekuls 1
atom + tObbatomos molekula 1
kétatomos gydk + kétatomos molekula 1/2
tobbatomos gydk + kétatomos molekula 1/4W
kétatomos gyok + toébbatomos molekula 1/4 7

tobbatomos gydk + tobbatomos molekula 1/8112



I.6.1, A sebességi egyltthatd és Arrhenius paraméterek

félempirikus szdmitdsi mddszereinek korlatai

A 6.1, fejezetben megadott sebességi egyitthatd és
Arrhenius paraméter kifejezések ugyanugy mint gz atmeneti
dallapot elmélet adltaldnosan alkalmazott formuldi, az un,
"kis rezgések elméletén" alapulnak és tartalmazzak azt a
feltételezést, hogy a potencidlis energia Taylor sorba fej-
tésénél a négyzetesnél magasabb rendi tagok elhanyagolhaték
/l. az 5, fejezetet/. Az elmélet nyilvanvaldan helytelen e-
redményekhez vezet akkor ha a kis rezoések elméletének al-
kalmazhatésédga és a magasabb rendi tagok elhanyagolésa nem
megengedheté, Ez a helyzet 8ll fenn abbar az esetben ami-
kor [9]

1/ a felhasadd kOtés zéruspont-energiaja nagyobb mint
az aktivélas potencidlis energidja;

2/ a rezgési amplituddk nagyok és kiiléntsen ha a haj-

12 erg rad™2 alatt

litdsi erdsllandé értéke lényegesen 10~
van,

Kénnyen belédthatdé, hogy a reakcid sebességét nem ha-
tdrozhatja meq a potencidlgat magassdaga és a sebességet nem
befolydsolhatja a potencidlis energia mésodik derivaltja a
nyeregpontnal azokban az esetekben amikor a reakténs zérus-

pont-energidja nagyobb mint a potencidlgat. Ilyen esetekben

a sebességet az Utkdzések dinamikdja és kvantummechaniksi
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tényezCk hatarozzdk meg. Tehat az elmélet alkalmazhatdsagé-

nak egyik feltétele

v ) ZPEg e /182/

Johnston és munkatdrsai kimutattédk I23] , hogy az elmélet

alkalmazhatdséganak masik feltétele

"Azokban az esetekben amikor a /181/, vagy /182/ fel-
tétel nem teljesil, a sebességi egyltthaték és Arrhenius
baraméterek nem szémithaték a 6,1, fejezetben megadott
formulédk szerint, Ilyen esetekben a sebességi egyltthatdt

az (itk6zdsi elmélet szerint szdmithatjuk,

7. A BSBL elijards tovabbfejlesztésének lehetlségei

A BSBL eljdrést hidrogénatom lehasitdsi reakcidk sebes-
ségi egyltthatdi, Arrhenius paraméterei és az &tmeneti komp-
lex sajatsdgok szdmitdsa céljabdél fejlesztettik ki, Azonban
néhany téjékozddédd jellegu vizsgdlatbdl kitlnt, hogy a méd=-
szer tovébbfejleszthet6 és alkalmazédsi kore lényegesen ki-
terjeszthet8., Ebben a fejezetben - a részletes targyalads
icénye nélkul - réviden felvdzoljuk azokat az uj terulete-

ket, amelyeken a BSBL eljaras, kelld tovabbfejlesztéssel



alkalmazasra kerilhet,

Mindenekeldtt megemlitendé az egyéb atomtranszfer
reakcidk kinetikai sajdtsédgainak szémitdsa., A BSBL eljé-
réds modosités nélkul alkalmazhatdnak latszik hidrogéna-
tomtdél eltérd egyéb egy vegyértékiu atomok lehasitdsi reak-
cidinak térgyalédsdra. Néhény halogénatom-transzfer reakcid-
ra végzett szamitds eredménye - amit a 11,2, fejezetben és
a 9, tablazatban mutatunk be - azt igazolja, hogy az eljé=-
rés alkalmas a kisérleti hibshatarokon belul ezen reakcidk
kinetikai sajatségainak meghatdrozdsira. Tobb vegyértéki
atomok /mint pl, O.és N atomok/ lehasitési reakcidinak
targyalasa céljabdél nyilvénvaldan az eredeti eljéras tovébb-
fejlesztése valik szukségessé., Ezekben a reakcidkbaen ugyan-
is a felhasadd kotés kettbs vagy harmas kdtés és a kialaku-
16 Gj kotés is tObbszbrds kdtés, Az elmondottak szikségessé
teszik a /17/ reakcidut Osszeflggés mbédositdsdt és valbszi-
nlileg a /51/ alapegyenlet kiegészitését illetve mddositdsat,

A szabad gyokok diszproporcionédldddsi reakcidi, - un,
"head~to-tail" atmeneti &llapotot feltételezve -~ sajétos
hidrogénatom lehasitdsi reakcidékként foghatdék fel, ahol BC
a reaktansban a C-H kdétésfelhasadés mellett, vele egyideji-
leg végbemegy egy C=C kettés kotés kialakulasa, Az atmeneti

dllapot a

C~==H-==C==¢ /184/
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mocellel irhaté le. A BSBL eljaras, megfeleld mddositésok-
kal alkalmassé tehetd diszprogorcionélédési reakcicdk akti-
valéasi potencidlis energidinak /és esetleg sebesséci egviitt-
natéinak,/ szamitdsara,

A BSBL eljadras /51/ alapegyenlet korrekcids tagokkal
kiegdszitve alkalmassd tehetd cerjesztett molekuldk hidro-
génatom lehasitdsi reakcidi aktivélési potencidlis energié-
ingk szamitdséra.

Végezetliil meg kell emliteni » RSBL eljsrés taldn leg-
jelentésebb tovadbbfejlesztését, Az ercdeti eljards poten-
cialprofilok szédmitdsara alkalmas. A IIXI, fejezetben rész-~
letesen leirunk egy egyszeri potencidlfelilet szamitdsi
mdédszert, amely a REBL eljarason alapszik, 4s felhasznélhea-
td hidrogénatom lehasitdsi reakcidk potencidlfelileteinek

gyors meghatarozasara.
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II. SEBESSEGI EGYUTTHATOK, ARRHENIUS PARAMETEREK EC ATME-

METI KOMPLEY, SAJATSAGOK MEGHATAROZASA

Darmely empirikus és félempirikus eljaras aldtdmasz-
tédsa, teljesitb8képességdnek ellenbrzése ées vécsE fokon in-
doklasa is csak a szdmitdsoknak a kisérleti erecdmdnyekkel
térténd Csszevetésével adhatd meg., Czért elvégeztitk sz ér-
tekezésben targyalt BSBL, BEBC és MCD eljardsokkal nagyszé-
mu hidrogénatom lehasitasi reakcid kinetikai sajdtsiaganak

524 'té [26, 3@ ., s az eredményeket ebben a fejezetben

B

z

7 mutatjuk be., A vizsgdlatok dsszesen 150 kilénféle tipusu
% hidrogénatom lehasitési reakcidval foglalkoztak és kiter-

jedtek gyakorlatilag mindazokra a realkcidkra, awclvekre

megoizhatd kisérleti adatok allnak rendclkezésre,

A fejezetben bemutatott szdmitésokban felhasznédlt kdtdo-
tavolsag, kétéserbsség, frekvencia stb, téblazatokbdl vettik,
de néhédny esetben a keresett sajdtsécokat analdc molelkulédk

smert sajétsacai slapjan becstltik, A nemescdz "molekula"
sajdtsdgok ujabb szdérédési kisérletek eredményein slapuld ér-
tékeit a 2. tédblazatban mér mecgadtuk, az un., régi dértékeket

Johnston kdnyvébdl [QJ vettik,

N
-
=
[
~t
o
(6]
J}]

II., 1., A H-H=-lH komplex sajatsédgainak s

A hidrogénatom lehasitdsi regkcidk kézdtt kildnleges
helyet foglal el a H+H2—9H2+H reakcid egyrészt mivel ez a
legegyszeriibb A+BC—>AB+C tipusu atom lehasitasi folyamat,
masrészt mivel az elmult évtizedekben végzett kiterjedt

elméleti kutatdsok eredményeként az aktivalads potenciélis
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energiaja és azt atmeneti dllapot sajatsdgai kielégitd pon-
tossédggal ismertek., Ez indokolja, hogy a kildonféle modsze~
rekkel végzett szamitdsok eredményeit részletesen Ossze-
vessiik, Az 5, tébldzatban = Hy komplex sajatsdgainak "ab
initio" kvantummechanikai, félempirikus kvantummechanikai,
valamint a BSBL, BEBO és MOD mddszereckkel nyert eredményeit
mutatjuk be, Az "ab initio" eredmények csoportjaban "L*

Liu [12], "SSMK” Shavitt és munkatarsai [lé], "CB" Conroy
és Bruner [37], mig "BS" Boys és Shavitt [BQK elméleti
munkdira utal., A masodik csoportban "PK" Porter és Karplus
[5], "pp" Pedersen és Porter [39], "CH" Cashion és Hersch-
bach [40], "s" Salomon [41] , és "DIM" az Ellison &s munka-
tdrsai 4ltal végzett diatomics-in-molecules [427 félempiri-
kus kvantummechanikai szd&mitdsok eredményeit jeloli,

A kiilonféle "ab initio™ mdédszerekkel nyert dtmeneti
komplex sajdtsdgok kielégitden egyeznek, A tablazathan hi-
vatkozott munkék koézul Liunak a CI médszerrel végzett vizs-
galatai [12] szolgdltattdk a legjobb H3 feluletet /és egy-
ben a ma rendelkezésiinkre 4116 legmegbizhatdbb potencidl-
feluletet/, amely teljesen megfelel a kémiai kinetikaban

tdmaszthaté pontossagli igényeknek.



5, tédblazat: A H-H-H &tmeneti komplex kiilénféle médszerek-
kel szamitott sajétsagainak Osszevetése, /Jel-

magyarazatot 1, a szdveqgken./

3 % + _F + £ 11 _+ * *
- - 1

Rag=Rec V' Fag=Fpc Fac 107 Fp  w* g Wy

L L 0,930 9.8 1.020 1.471 1514i 2055
SSMK 04933 11.0 1.444 0,969 C.082 1554i 2023 979
CB 0.931 7.7 1.246 1.246 0.088 2055 1016
8BS 0.942 14.8 0.94 1.31 0.090 1361i 1945 052
PK 0.900 9.1 1.899 0.934 0.082 2191i 2215 1015
PP 0,932 7.4 1.892 0.950 0.127 2189i 2195 1219
CH 6.963 8.9 0.76 1,97 0.067 2464i 2144 823
S 0.899 8.6 1,212 1,314 0.081 720i 2069 1012
DIM 0.939 13.0 0.712 1.841 0,070 2396i 208C 899
BSBL 0,921 9.9 1.094 1.493 0,074 14261 2094 944
BEBO 0,922 6.6 1.455 1,808 0,045 1338i 2352 734

BeB0™ 0,922 lo.6 1.300 1.963 0,045 1837i 2352 734
MOD 0.928 5.3

A H3 komplexnek a BGBL mdédszerrel meghatdrozott energidja,

kbtéstavolsédgai, erbdllanddéi és frekvencidi igen jél egyez-
nek a Liu-féle fellilet nyeregpontjanak sajatsdgaivel, Az
egyezés feltétlentil jobb a kvantummechanikai szé&mitdsok va-
l16szinl hibdindl, és ezért az egyezés mértékét részben vélet-

lennek kell tekinteni,



A kulénféle félempirikus kvantummechanikai mdédszerek-
kel nyert eredmények nagyobb eltéréseket mutatnak. A leg-
jobbnak tartott PK és PP fellletek nyeregpont sajatsagail
/kiiléndsen az er6allanddk és a frekvencidk/ mind a Liu=-fé-
le mind pedig a BSBL eljardssal szamitott adatoktdl eltérnek,

A BEBC mddszer teljesitlképessdégét vizsgdlva megédlla-
pithatdé, hogy a kétatomos nemesgdz "molekula" sajdtségok
régi értékeinek felhaszndlédsadval /BeB0™ eljarads/ elfogacdha-

t6 eredmények nyerhetdék a Hy dtmeneti komplex jellemz6ire,

bér az egvyezés a legjobb "ab initio" szémitdsokkal lényege-
sen szerényebb mint a BSBL cljaréds esctén., Az ujabb - Lee
és munkatarsali altal végzett korséeru szérddasi kisérletekbél
szarmaztatott -~ nemesgdz intermolekuldris potencidlok és
atomtavolsdgok alapjdn szamitott /BEBO cljards/ atmeneti
komplex sajdtsagok azonban ellentmondésban vannzk mind a
legjobb kvantummechanikai mind pedig a BSBL eredményekkel,
Az ellentmondést nem oldjdk fel a BERC modszernek azok a
médositésail sem, amelyeket a MOD eljaréds kifejlesztésénél
bevezettink /1, a tdblazat utolséd sorat/. Mivel az (jabb

és fejlettebb kisérleti médszerrel nyert nemescéz "moleku-
la" sajatsagok feltétlenliil megbizhatdbbak a régieknél, ez e

megéllapitds indokolja a BEBO eljarasban alkalmazott alep-

feltevések felulvizsgélatat /1. I,/
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IT.2. A BSBL, BEBO és MOD eljardssal szdmitott Arrhenius

paraméterek Osszevetése a kisérleti adatokkal

Ebben a fejezetben atom lehasitdsi reakcidk félempiri-
kus mddszerrel /BSBL, BEBO™, BEBO és MOD szédmitott Arrhenius
paraméterét mutatjuk be és vetjuk Ossze a legjobbnak tarott
kisérleti adatokkal, A tdrgyalt - néhany halogénatom-transz-
fer reakcidétdl eltekintve - hidrogénatom lehasitési reakcidk
és a tablazatok megkdzelitbéleg tartalmazzak mindazokat =
realkcidkat, amelyekre megbizhatd kinetikai paramétercket a
szakirodalomban 1972-ig ko6zdéltek, Mind a kisérleti mind a
szamitott kinetikai paraméterek a hémérséklet flggvényei, A
tablazatokban természetesen csak egyetlen hémérsékletnél
végzett szadmitdsok eredményeit mutathattuk be, A hémérsékle-
tek megvalasztdsa Ugy tdértént, hogy az megkdzelitce az adott
reakcidcsoport kisérleti vizsgdlatdnak kozéphémérsékletét,

Az Arrhenius paraméterek szémitdsa az I, fejezetben le=-
irt mdédszerekkel tortént., Mint az I.6,1, fejezetben kifej-
tettik, a fejezetben megadott kifejezések csak a /182/ ¢€s
/183/ feltételek teljeslilése esetén alkalmazhaték., Ellenke-
z86 esetben a megfelelf uUtkdzési elméleti kifejezéseket al-
kalmaztuk, és ezt a kérulményt az alédbbi tablazatokban c be-

tijelzdssel tuntettik fel,
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A tabléZzatokban & szémitott Arrhenius paramétereknek
dltalaban két értéke taldlhatd. A reakcidval azonos sorban
az alagutkorrekcid nélkil nyert adatokat, mig a masodik
sorokban az alagutkorrekcidé alkalmazdsdval szdmitott érté-
keket tuntettik fel. Az alagutkorrelicidt a /168/ Rell-fdéle
kozelités szerint hatdroztuk meg. Azokban az esetekben ami-
kor a /169/ feltételek nem teljestiltek alagutkorrekcid al-
kalmazdsédval szdmitott Arrhenius paramdtereket a tablédzatok-
bern nem tintettink fel,

A szamitdsi eredmények helyességének elbirdalasdndl a
kisérleti eredményekkel vald egyezés szolgdlt alapul, En-
nek megitéldéséhez ismernink kell a kisérleti eredmények bi=~
zenytalansdgat, A legtébb hidrogénatom lehasitdsi reakcié
eseteben az aktivalasi energia nem ismeretesebb pontosabban
1.5 kcal mol-l-nél, a preexponencidlis faktor pedic C,6 egy-
ségnél, A szamitott és kisérleti eredmények hatérozott el-

térésdérdl altaldban csak akkor beszéltink ha az eltérd-

A
se nagyobb 2 kcal mol-l-nél, a log A eltérsse pedig megha-
ladja a 0,78 egységet. Cnnek megfeleléen az alabbiakban azt
vizsgdltuk, hogy egy~egy reakcidcsoporton beliil egy adott

médszerrel szdmitott Arrhenius paraméterek hany szazalcka

esik a2z =2l1abbi kategdéridkba:

a kategdria: A Ep £ 1,5 ANlg A¢C,B0
b kategdria: 1,5 L A Ep 4 2.0 0,60 <N\ 1lg ALC,78
c kategdria: 2.0 LA Ep & 2.5 0.78 ¢ N1lg A<1.00
d kategéria: 2.5 < A E, 1.00 {Alg A



- 123 -

A hidrogénatom reakcidi:

A tablazatban bemutatjuk a hidrogénatom 22 legfonto-
sabb hidrogénatom lehasitédsi reakcidjénak szdmitott és ki-
sérleti Arrhenius paraméterét,

A BSBL mddszerrel szdmitott Arrhenius paraméterck &4l=-
talaban igen jol egyeznek a kisérleti adatokkal, A kisérle-
ti hibahatarokat meghaladd eltérés csak kivételesen fordul
elé, Ilyen pl. a H + C2H4 reakcid, ahol a szdmitott Arrhe-
nius paramdterek lényegesen magasabbak a kisérletieknél., A
meqgadott kisérleti értékek nem latszanak reédlisaknak, vald-
szinlleg mind EA mind log A hibas, A BSBL mddszerrel szamitott
értékek és kisérleti adatok eltérését vizsgdlva a kdvetke=
z0 megédllapitasok tehetdk., £,: a kategdria 82 [;, b kate-
géria 9 %, c kategbria 4 %, d kategdria 4 ¢ ; log A: a ka=-
teqdéria 77 %, b kategéria 12 9, c kategdbria 5 7, d kategéd=-
ria L e

A BEBC™ médszerrel szamitott Arrhenius paraméterek
egyezése a kisérleti adatokkal altaléban kieléqité és csak

;‘ r L]
noaszer

kissé gyengébb mint a2 BSBL mddszer esctén, A BEBC
szerényebb teljesitbképessége elsbsorban a log A drtékek
meghatarozdsaban tinik ki,

Jelentbs eltérések a H + CoH, reskcid targyalasénal tapasz-
talhaték /1, fent/, ahol a szémitott aktivalédsi energia két-

szerese a kisdérleti értdkeknek, A szdmitott ds kisérleti c-

redménycket Osszevetve a kovetkezl megdllapitédsok tehetdk,



Oe LADLuLgl, A nlc‘ur’ogenatom 1 CaAan LB Lo O LOULL O "DadiblLiULL
/750K/ Arrhenius parzméterei
=¥~1-Tg!
Kisérleti p=go¥ BERD
Reakeid l1gA 1gA EA 1gA EA 1gA
H 11,05 112,03 110,51 11,18 6,43 11,19
1c,86 5,51 11,05
H-CH3 10,80 11,21 12,686 11,48 7:54 11.45
11,06 6,68 1l .32
H-CZH5 10,89 11,3 8,78 11,62 4,59 11,61
: 11,18 7,05 11,35 4,04 11,52
10,78 5,63 10,97
H-C/Ci—lg/,J 11,12 10,562 5,12 10,84 3.49¢c 10.83¢c
~ 0,44 5.,07.. 10,68
H-CHZC/CH,,/3 3 11,68 9,84 11,92 Be35 11,80
e 733 1147 4,63 11.79
8,47 11:28 g,10 11,41 511 L L 03
H-CC4H7 7 .58 11,562 Bs2) 11,77 4.« 736 11.73¢
G.31 11.32 6,59 11,51
H—CC,:.Hll 2023 11.68 7.75 11093 4.490 11991(‘.
= ©.00 11,49 6,26 11,69
H-CH:CH2 9,93 11,36 11,25 15,63 11,51 1lo.80 11,53
11,04 11,20 14,08 11,26 10,25 11,45
Zwl--c'rizCE"!:Cf-!2 10,7 11,18 4,64 11,38 2 .43¢ 11,.31e
11,08 4,12 11,30



6, tabldzat /folytatés/

Reakeit Kisérleti BSBL EEB0 BEBO
eakci . :
Ea 1gA Ea 1gA Ep 1gA Ep 1gA
H + H=CH.OH 7,1 10,12 7,17 11,09 7.52 11,32 4,34c 11l,31lc
2 5,96 10,90 5,06 11.09
H + H-OCH, 7,93 16,66 6,20 10.2¢ 2,57¢ 10.77c
7.12 10,53 5,19 10,82
H + H=CHO 3,49 10,46 4,83 11,01 5,18 1i.,19 2,.76c 11,18¢c
4,20 10,91 4,56 11,09
H + H=CH,/CO/CH, 8,29 1lou,66 7,98 11,39 8,66 11,64 7,09 11,67
i 6,68 11,18 6.39 11,56
H + H=CF, 11.2 9,51 9,95 10,61 13,73 10,84 8,62 10,84
9,29 10,51 7.87 10,72
H + H=F 25,0 10,0 37,66 10,79 36,53 11,08 33,38c 1l0.75c
37,39 10,75 36,45 11,07
H + H=Cl : 5,2 10,4 7.43 10,53 5,78 10,74 3.,87¢c 1C,91c
6,86 10,45 6,04 10,62
H + H=Br 2,2 10,79 3.,74c 10,95¢ 3,27¢c 10.,96¢ 2.09¢c 10,97c
H + H-I c.7 10,70 2,10c 11,04c 1,97c 11.04c 1.50c 11.04c
12,55 11,09 12,64 11,32 9,18 11.53
H + H=OH 20.16 315,92 20,67 11.12 19.40 11.50 16.93 12,32
20,25 11,06 19,12 11,46 16,90 12,32
D + HeH 7,73 10,70 8,97 10,84 9,70 11,11 5,57 11,11

3.05 10,80 4,82 10,28

- 821
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EA: a kateqadéria 79 ¢, b kategdéria 19 ¢, ¢ kategdria O ¢,
d kategéria 10 70; log A: a kategéria 47 ¢, b kategdria
24 G, c kategéria 12 ¢, d kategéria 18 .

A BEBQC mddszerrel nyert log A értékek hasonlébak 2

BEBO™ médszerrel szamitottakhoz, mig az £, értékek rendre

A
alacsonyabbak 3-5 kcal mél-l-gyel a B=BO™ aktivalédsi ener-
gidknadl. Ennek kdvetkeztében a SEBC mébdszerrcl nyert aktivé-
lasi enerqidk &ltaldban erésen hibészk, kivéve azokat a re-
akcidkat, amelyekre a sego™ eljdras tul magas értékeket
szolgaltat, EA: a kategébria 24 ¢, b kategériag @ ¢, ¢ kate-
géria 5 7, d kategbria 62 %; log A: a kategdria 39 ¢, b ka=
tegédria 5 ¢, d kategdria 28 4.

Az I.,4,3, fejezetben mondottalk szerint a MOD eljaras
nen alkalmazhatdé atomok reakcidi esetén, ezdért szamitdsi
erecményeket a 6, tabladzatban nem kézéltink, Megjeoyezzik
azonban, hogy az elvégzett szamitdsok eredményei szerint a

H-atom reakcidk MCD eljédrdssal szamitott v¥ értékei hason-

16ak a BEBO mdédszerrel meghatérozott aktivaldsi enercidkhoz,

A halogénatomok reakcidi:

A 7, tdblazatban bemutatjuk a halogénatomok 28 hidro-
génatom lehasitési reakcidjanak szémitott és kisérleti Arr-

henius paraméterét,
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A legmegbizhatdéblb kinetikai adatok a halogénatomok
és H, kozotti reakcidkra allnak rendelkezédsre, A BSBL méd-

szerrel szamitott eredmények egyezdése a kisérleti acdatok=-
kal jobb mint a Vvaldészinl kisérleti hiba.

A Cl + HCl reakcidé aktivaladsi energidja kielécitd pontos-
sdgoal csak a BSBL eljaréssal szamithatbé, A reakcidcsoport-
rol altaldban a kovetkez8 megdllapitasok tehetél, Ept @ ka=-
tegdria 61 7;, b kategdria 25 ¢, c kategdria 7 5, d katecd=-
ria 7 §; log A: a kategdria 56 &5, b kategdria 18 %), ¢ kate-
géria 22 ¢, d kategéria 4 ¢,

A BEBO® médszerrel ezamitott preexponencidlis tényezlk
egyezdése a kisérleti eredményekkel 3Altgldban jé, mig az ak-
tivaldsi energidk esetében a kép ellentmondédsos, A halogén-
atomok és H, koézdtti reakcidk szamitott E

2 A
ayeznek a kisérleti adatokkal., GCzzel szemben a F és Cl a-~

éridkei jol e-

tomok szénhidrogénekkel lejatszddd reakcidinak szamitott
aktivalisi energidinak eltérése a kisérleti adatoktdl e-
gyes esetekben jelentfsen meghaladje a valdszinli kisérleti
F + CH

hibakat, A F + H F + C H6 sorban a szadmitott

2 4" 2

Ep értékek valtozdsdngk iranya ellentétes a vérhatd és ki-
sérletileg taldt mensttel, A Cl + HCl reakciéd B=60* m6d-
szerrel szamitott aktivdlasi energidja irrealis, Az emli-
tett problémdk a /42/ egyenleten alapuld valamennyi médszer-
nél /tehét a BEBO® mellett a BEBO &s MOD eljdrésnal is/ fel-

merilnek és a BEBO tipusu eljdrésok alapveté feltevéseinek



i e

. Kisérleti BSBL B&£BO B=ZB0
Reakcid
= = = <
EA lgA €A lgA EA lgA. Ea lgA
F + H=H 2,47 10,38 3,60c 10,44c 2,38c 1C,44c C.76c 10.44c
F + H-CH3 1.85 10,650 2.34c 10,57¢ 4,39 106,03 2.,66c 10,57c
4,27 9,98
F + H-CZH5 c.,48 10,0 ¢.,856¢ 1l0.68c 6,05 10,06 4,45¢ 10,68c¢c
. | 5,96 10,03
Cl + H~H 5,25 10.68 6,51 10,49 5,75 10,63 5.55¢ 10,60c
Cl + H-CH3 3,85 10,42 3.18 1c,01 8,53 10,30 4,78 10,29
) 3.06 9,97 4,56 lo,22
Cl + H-CZH5 1,04 10,95 3,27¢ 11,06¢c 5,38 10,41 1,12 10,29
Cl + H-CH/CH3/2 0,66 10,87 2,37¢ 10.23¢ 3,85 9,8C 4,00c 16,23
Cl + H~C/CHy/, 0,02 10,24 1,79¢ 9,91c 3.88 9,34 2,80 9.24
- 3.30 9.14 2.79 9,24
Cl + H-CHZDl 3.3 10.5 2,19 9,57 6,02 1C,14 2,05 10,03
: 2,13 9,56 1,85 9,87
cl + H-CHCl2 3,0 10,43 2.,81lc 10,17¢c 3,72 9,97 3,44c 106,17c .
Cl + H-CCl3 3356 9,84 1.90c¢ 9,35¢c 3.23 S,03 2.65¢C 9,.,85¢c
Cl + H=C1l 6,57 4,806 9,78 0,65¢ 10,02¢c ©8.47c 10,0C2c
' 4,74 8,75
Br + H=t 12,7 11,43 19,38 10,73 19,00 11,00 18,04 11,24
18,66 16,89 17,92 11,20
er + H-CH3 13,58 10,99 17,10 10,42 20,14 1¢c,65 18,09 11,09
17,05 10,40 20,05 lc,62 18,07 11.08
Br + H-C2H5 13.2 11,05 11,49 10,36 14,94 1¢,62 12,85 11,04

11,45 10,35 14,87 l1c,60 12,87 11.03

Br + H=CH/CH,/ 10,15 10,71 7.66 9,76 11,78 10,04 6,57 10,41
>k 7.55 Q,75 11,69 10,01 92.66 10,40



7. tablazat /folytatads/

Kisérleti BSEL geC™ BEBRD
Reakcid -
EA lcA EA lcA EA 1gA E\ lgA
Br + H-C/CHs/ﬁ 7,51 10,3C 5,94 9,29 10,23 9,58 8,16 9,90
~ 5,92 9,29 10,12 9,54 8,15 9,89
Br + N-CH_Br 16,31 11,0 14,71 10,09 18,49 10,30 16,556 1CG.74
14,76 10,08 18,46 10,29 16,55 10.74
Br + H-CBrg 10,8 10,00 7,97 9.58 14,53 9.68 12,53 10,08
7,96 9,58 14,50 9,87 12,52 10,08
I + H=H 23,5 11.,2C 234,19 11,03 34,15 11.45 25,98c 10.73c
33,76 10,88 24,03 11,41
I + H-CH, 34,1 11,70 32.22 10.89 33,80 11,41 32.76 11.98
32,20 10,89 32,78 11,40 32.75 11.98
I + H=C,Hg 26,4 11,10 26,46 10,85 28,87 11,31 27.69 11.84
26,45 10,8% 29,95 11,31 27.68 11.84
I + H=-CH/CH,/,, 22,8 11,0 22.89 10,23 24,77 10.86 23.65 11.42
= 22.88 10,22 24,76 10,85 22,65 11,42
I + H-C/CHo/, 22,6 11,2 21,26 9.75 22,60 10,47 21.66 11.07

21.25 9.74 22,68 10,47 21.65 11,07

I+ H-CHZCH:CH9 13,04 10,25 16,77 10,30 17,24 11,14 16,35 11.89
- 16,75 1C.,29 17,23 11,14 15,35 11.89

I + H=C_H 41,8 11.82 238,00 11,21 40,52 11,55 39.83 12,08

65 38,00 11.21 40,52 11,55 39.52 12.08
I + H-G/0/CH, 15.7 10.3 15,01 1C.01 17.21 10,42 15.96 10.99
3 15.00 10.00 17.19 10.42 15,95 10,99

31.29 10,83 32,85 11,13 31,95 11,73
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elégtelenseégét tukrozik. E a kategdéria 41 %, b kategébriza

Al
13 ¥, ¢ kategdria 7 %, d kategdria 38 %; log A: a kategd~
ria 68 %, b kategdria 14 ¢, ¢ kategéria 11 ¢, d kategbria
95 e

A BEBO mddszerrel szédmitott preexponencidlis tényezlk
hasonléak a BEBO™ eredményekhez, mig az E, értékek rendre
alacsonyabbak., Az aktivdldsi energidk alacsonyabb értékei-
nek kdvetkezményeként javul az egyezés a kisérleti eredmé-
nyekkel azokndl a reakcidkndl, amelyekre a eeso™ eljéras

tul magas eredményeket adott /1, pl. a halogén+szénhidrogén

reakcidkat/, mig a fennmaradé reakcidkndl a BEBC E, értékek

tul alacsonyak. EA: a kategbria 61 7., b kategdria 14 ¢, c

kategbria 7 %, d kategéria 18 %, log A: a katecdria 7C %,

AN )

b kategdria 15 %, c kategébria 7,5 %, d kategéria 7,5 9,

A metilgydk reakcidi:

A metilgydk 26 reakcidjénak szamitott és kisérleti
Arrhenius paraméterét a 8, tablazatban mutatjuk be,

A BSBL mddszerrel szamitott Arrhenius paraméterek jol
egyeznek a kisérleti eredményekkel. A médszerrel megbizha-
tdan szamithatdk olyan reakcidk aktivAlasi enercgidi is,a-

melyeknél mas eljdrédsok irreadlis erecdményeket adnak /1.

pl. a CHy + CoH,, CHy 4 CeHg,» CHy + CF,yH, CH, + HCL és

3

CH. % HBr reakcidbkat/. A szamitott és kisérleti adatok cl-

3



-

térdsét vizegdlva a kévetkezd eloszlds &llapithatd meq.

EA: a kategébria 64 %, b kategbria 12 7/, c kategdriz 16 G,

d kategoria 8 %; log A: a kategdria 62 7/, b kategdria 17 '/,
c kategdria 17 %, d kategéria 4 ¢,

A BEBO™ médszerrel szdmitott preexnonencidlis ténye-
zEk a legtdbb esetben négyes faktoron beliil 2gyeznek & ki-
sérleti eredményekkel, mig az aktivélaei enercidknal tébb
ecsetben a hibahatarokat jelentdsen mechaladd eltérések ta-
pasztalhatdék, Kildndsen nagyok az eltérések a kettlskobtési
szénatomrdl tdrténé hidrogénatom lehasitasokndl /kb., 10

kcal mél-l/ és a CH, + CF,H illetve a CH

3 3 3
genid reakcidknal /5-8 kcal mél-l/. €yt a kategéria 45 4,
b kategdria 15 ¢, c kategéria 12 7, d kateqgdria 27 ¢;

+ hidrogénhalo-

log A: a kategdbria 73 9, b katecdria C %, ¢ kategbria 11 /,

ns

d kategdria 16 .

. . —
A BEZBC mdédszerrel nyert log A értékek hasonldak a BIRC
eredményekhez, A DERO aktivéldsi enerciak irrealisak; a 4-F

~r

b kate-

o r

kcal mél-l eltéreés tipikus. £,: a kategéria 1€,5

g6ria 3,5 7., c kategbéria O %, d kategdéria 78 ¢ ; loc A: & ke-

’

tegéria 61,5 %, b kategdria 15,5 ¢/, c kategdéria 4 ¢, d kate-
gbéria 19 .

ES . e
A MOD eljarassal nyert V értékek &ltalaben kozel fek-

7

szenek a BEBO™ eljdrdssal szdmitott sktivdlési enercidkhoz,
A B=BO® médszerhez hasonldan a MOD eljdréssal is tul magec

értékek adddnak a CH3 + CZH4' CH3 + C6H6' CH3 + CFSH,

CH_. + H0l és CH. HBr reakcidkndl, rfz zz ecltdérés a két mod-

3 3
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terei
Kisérleti 3sBL BEBO BEBO 1OD
Reakci6 - N '
En lcA Ea 1gA En 1gA Ex 1gA v

H,C + H=H 12,2 9,52 12,04 9,30 14,17 9.52 9,06 9,52 10.67

H C + H=CH, 14,3 8.5 13,87 8.48 15,13 8.77 8,93 8,77 15,40

HaC + H=C,H, 11.5 8.90 11,14 8,60 11,91 8,94 6,33 8.85 12.01
5 5,88 £,77

H.C + H-CH/CH./ 11.6 8,85 10,48 8,08 10.88 8.45 6.24 8.34 11,47

3 3/2

6,12 6,32

HyC + H=C/CH /s 9.5 7.3 9,20 7.72 9.49 8.10 5,40 8.04 9,96
8.18 7.50 §.30 7,84 5,32 8,02

H.C + H=CH_C/CH./ 12,01 9,33 12.88 8,54 13,13 9,23 7.25 9.19  13.89

3 2%/ Ch3/3

6.40 9,01

H,C + H=CCoH, 12,9 9.l18 13,97 8.64 14.66 98.96 ©.67 8,96 14,14

H.C + H=cCH., 10,1 9,18 10,89 8.73 11.71  9.08 6.37 £.96 11.77
3 6,10 8,91

HyC + H=CCoHy 9.5 9,47 10.85 8.86 11.55 9,22 6.41 9.08 12,31
: 6,21 9.04

HyC + H-CH:CH, 10,0 8.3 11,11 8§.27 2C.84 8.77 14,77 8.75 22.28
10,88 8,23 12,57 8,49

H,C + H=CH,CH:CH, 7.2 7.3 5.83 8,22 7.03 8,61 4.0lc 9.66c 5,43

° E,71 8,20 €.71 8.54

HaC + H=CoHg 9.3 7.8 12,47 8,40 20,54 ©.96 14,54 8,92 20,79
: 12,21 .38 12,74 8,75
5,60  B,47

HyC + H=0CH, 9.0 7.46 8,32 7.78 9,40 8,21 3,69 8.17 3,65
7.31 7.56 3.11  8.C5

- cel -~
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\ Kisérleti BSBL BERBO CD
Reakcid
axkci EA 1gA EA 1gA EA 1gA EA lgA v
H,C H-CHzocH3 lc,0 8.62 8.38 8.54 9,90 8,90 5,36 8,30 1¢,00
e 8,28 2,30 £,26 £,78
H3C H=CHO 5,2 8,06 4,96 8.26 5.55 8,51 2,56c 9.52¢ 2,79
4,87 B8.24 5,29 8 .46
H3C H-COCH3 5,8 8,50 4,70 7697 5,61 8.,2C 3.31lc 9.19c 4,36
4,64 7,96 5,38 3,156
H.C H-CHZC/O/CH3 9,64 8,50 11,55 5.60 12,14 8,94 6,57 8,86 12,29
° 6.08 8,76
H.C H-C/O/OCH3 8.89 8,23 7 43 763 14,22 2,11 8,21 2,00 16,71
3 7.12  7.57 §.56  7.93
1Cc.90 753
H3C H=C1l 4,51 9.1 6.32 8,43 11,97 8.87 8,12 £,82 2,20
6,25 8,42 10.88 8.64 7,98 8,79
~ 7.85 c,10
Hsc H=T 2,3 9.5 1.85¢c 8.,74c 2.,40cC 8.74c 2,26¢c 9,74c 2,66
H,C H-NH2 1¢,0 7.9 13.56 8.21 15,72 8,72 10,29 8,65 10,56
- 12,84 £,10 1c,07 2,61
ch H=0H 22,56 »,10 20.51. 8,02 21,41 8,43 18,19 8.81 - 16,02
20,26 7697 21,00 .34 18,17 8.81
HQC H=SH 3,6 9,1 5.73 Be22 5,22 2,61 2,17¢ 9.,859%c -
= 5.63 8,20 5.14 8,60

- E€T -
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szerben koézds alapegyenlet elégtelenségét tikrdzi, v¥: a
kategdéria 38 ¢, b kategdria 17 %, c kategdéria 4 %, c ka-
tegéria 41 ¥,

Tanulmanyoztuk még a OH-RO-és OOH- gydkok reakcidit,

A 9, tablazat mésodik részében bemutatjuk néhany halo-
génatom lehasitdsi reakcid szdmitott és kisérleti Arrhenius
paranéterét, A BSBL mddszerrel szdmitott értdkek kielédgitb-
en egyeznek a kisérleti adatokkal; az eltérés meqafelel a
kisérieti eredmények varhatd hibajédnsk. Ez az egyezés azt
mutatja, hogy a BSBL mdédszer alkalmazhatdséga nem korldato-
z6dik a hidrogénatom lehasitdsi reakcidkra. Az Gsszes tébbi
mddszer alkalmazhatatlannak tinik a vizsgdlt reakcidknél.
Az esetek tSbbségében a szamitott potencidlis energidk a
reakcidéut mentén mindeniitt negativak /a kiinduldsi 4llapot
energiajdhoz képest/ és V az RC filiggvényében nem nutat
maximumot,

A 6-9 tablazatokban bemutatott szdmitasi eredmények
értékelésébdl kitinik, hogy a BSBL mdédszer lényegesen jobb
eredmenyeket ad valamennyi megvizsgalt reakcidcsoport ese-
tében mint a BEBC alapegyenleten /a /42/ egyenleten/ alapu-
16 egyéb eljardsok, A tanulmanyozott 137 reakcidra végzett
BSBL szamitasok eredményének értékelésével megallapithatd,
hogy a reakcidk B85 (i=dndl az eltérés kisebb mint a kisérle-~

ti adatok bizonytalanséga:



9, tadblazat: H-atomok halogénatom lehasitasi reakcidinak

kisérleti és szdmitott /5850 K/ Arrhenius

paraméterei
Kisérleti BSB 3= BEBO
Reakecid N 1gA  E, 1gA £, 1A E 1gA

Halogénatom transzfer
H + F=H nagy 12,03 10.68 6,96 1C.89

11.22 10,51 6,37 10,77

k*

H + F=F 2.4 11,08 0.,567¢c 11.29¢ ©0.56c 11.29c V' €0
H + Cl=Cl 1.8 11.57 1,238c 11.55¢ 0.55¢ 11l.56¢ V=0
H + Br-Br 3,7 11,97 1l.1Cc 1ll.67¢ V™o v o
H + I-I 0.0 11.6 0,96¢ 11.94c V7¢O vteo
I + I-CH, 20,5 11,4 21.8lc 10.28c V<0 V<o
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BE,L 1.5 70.5 ¢ Alog A €0.6C 62,5
1.5 ¢ A, { 2.0 14,5 & 0,60 ¢ Alog A< 0.78 23 0
240 ¢ AE, ¢ 2.5 6.5 % 0.78 ¢ Alog A¢l.00 9 ¢
2.5 ¢ DE, 8,59 1.,0C0< Alog A 5,5 %

IT.3. A sebességi egyltthatd és Arrhenius paraméterek

hémérsékletfliggése

A kinetikai szémitdsi eljards mélyrehatébb ellenCrzése
végezhetd el akkor ha az Arrhenius paraméterek ellenérzése
helyett a szdmitott sebességi egyltthatdkat vetjuk Gssze a
kisérleti adatokkal meghatdrozott /lehetfleq minél szélesebb/
hémérséklettartomanyban. A 9-11, abrakon néhédny fontosabb
hidrogénatom lehasitdsi reakcid BSBL mdédszerrel szamitott
Arrhenius gérbéjét mutatjuk be, A szdnitési eredmények mel-
lett feltintettilk a szakirodalomban taldlhatdé kisérleti a-~
datokat, Altaldban egyes pontokat adtunk; néhény esetben
azonban - amikor az eredeti koézlemények csak Arrhenius pa-
ramétereket tartalmaztak - a kisérleti erecményeket az atfo~
gott hémérséklettartoményre kiterjedd szaggatott egyenes vo-
nallal jeloltuk, Az dbrak jobb dttekinthetésége érdekében
néhéany reakcid szémitott és kisérleti log k értékeit egy vagy
két egységgel /a nagyobb orcdindta értékek felé/ eltolva &bra-

zoltuk,



10+

(62}
T

log k

-15 s s
0 1 2 3

1000/T

-

9., abra: A hidrogénatom reakcidéi hidrogén-halogenidekkel és

vizzel, ==, szédnitott; O, H + H = F kisérleti;
0, H+ H=-Cl kisérleti; ® H+ H = Br kisérle=-

UL ?
® , H+ H=-Tkisérleti; ® , H + H = OH kisér-

3
leti,

=
~e

Az atomok reakcidéi kézil a 2, abrén a hidrogénatomok
és hidrogén-halogenidek Arrhenius dbrézoldsait tlintettik fel.

A szdmitott gOrbék illeszkedése a kisérleti pontokhoz &ltala-
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ban igen j6, a teljes hémérséklettartomdnyban az eltérés
nem haladja meg a kisérleti adatok szdérasét. Nagyobb elté-
rés csask két esetben, a ﬁ + H=Cl és a T + H = C/CHQ/3
reakcidknal észlelhet8, A rokon reakcidkndl talalt jé egve-

zés alapjadn indokoltmak tlinik e két reakcid kisdrleti ada-

o

tainak hibds voltat felvetni.

s
o

log k
~

-2 1 s i

1000/T

e e e A I 5 A S B R A

10, abra: A metilgydk reakcidi H, és szénhidrogénekkel, =——,
isérleti O, H C+H=

2
szdmitott; B, H_.C+H=-H Kk
e )

3
kisdrleti.

kisdérleti; @ , H C+H=CH, kisérleti; O , l-iB‘,+i~v!-C/Ci-'),,



:)..
7._
% 4
(2]
S
Sr
3-
1 It L "
0 1 2 3

1000/7

11, &bra: A trifluor-metilgyotk reakcidi H_, é€s szénhidrogé=-
<4
nekkel, , Szamitott; @, FSC + H = FH kisérleti;
o, FoC + H=CH, kisérleti; a o, Fqy + H=C,H,

kisérleti,

A tobbatomos

[0}
N

zabad gyokdk reakcidi koéziil a 10, abrén

a metilgydk és H, illetve a szénhidrogének kodzbtt végbemend

=

reakcidk adatait, mig a 1ll. dbrén a trifluor-metilgydk és

H? illetve szénhidrogének részveételével végbemenlé folyamatok

adatait mutatjuk be. Arrhenius &brémozésban., Tzek a reakcidk

képezik a hidrogénatom lehasitédsi folyamatok legtdbbet vizs=-

gdlt és kinetikai szempontbdl valédszinlileg legjobben felde-

<
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ritett csoportjat., Fel lehet tételezni, hogy a kisérleti
vizggdlatok alapjédn a sebességi egyltthatd értéke 30C-10CO
K hdmérséklettartomanyban, két-, hédrmas faktor pontossdggal
mecadhatdé, A BGBL modszerrel szamitott k értékek a hibahatéd-
rokon belil eqgyeznek a kisérleti adatckical a vizosdlt szdler
hémérséklettartomanyban

A 10, és 11, abrakbdl kitinik, hocy a BSBL médszer il-
lesztd paraméter bevezetése ndélkil kb, kettec faktor pontos-
saggal reprodukalni képes a legalaposabban tanulményozott
hidrogénaton lehasitédsi reakcidk sebesséci eqvitthatdinak
abszolut értékeit, Emellett a mdédszer helvesen irja le a se-

2

besedoi egyiitthatdk hémérsékletfigagdsdt., Néhdny reakcid ki~
netikal adatai elér pontosan ismertck ma méar ahhoz, hogy ki-
esérlectilec igazoltank tekinthessik az Arrhenius tipusu hé-
mersekletfliggdstdl vald eltéréseket. Zzek kézé tartoznak =
3C + H - H &5 HSC + H - C:HS reakciodk.
A kisérleti tapasztalatokkal 6sszhangban, a 2°CL mddszer o-

10, abrén bemutatott H

lapjén a sebessdégi egylitthatd hémiérsdkletfiiggéscére nem=-Arr-
henius tipusu Osszefliaggés adddik, A médszer clemzésével fTel-
derithetdk az Arrhenius egyenlett&l vald eltéréseknek, a=z

dbrézolasok gorbultségének okai.
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IT. 4. A reakcibdsebességet mechatédrozd alapvetd ténvezék ;

a reakcidsebesséqg és szerkezet kancsolata

IT,4.1. Az atmeneti komplex sajatsdqok; az Arrhenius para-

meterek értékét éds hbmérseékletflogdsét meghatarozé

ténxezﬁk

A B3CL cljards nemcsak az Arrhenius paramdterek és se-

bességi egyilitthatdk numerikus értékeinek meghatédrozdséara sl-

<

kalmas, hanem részletes adatokat szolgaltat a nycregpont

’

helyzetére, a potencialgat magassagara, alakjdra és vastag-

a

)]
(o]

ara, az adtmeneti komplex kétéseire, eréfallancdira dés rez-

z

aési frckvencidira. fzek secitségdével tenulmanyozhatd és ér-

3
r+

tékelheté a reakcidkinetika néhany alapvetd jelentfséci kér-

ése, ugymint az Arrhenius paramdéterek értdkeit meghatédrozd
tényezdék, a kinetikai paraméterck hdémérsékletflingése, a
reakcidkészséq ¢s molekulaszerkezet kezpcsolata ath,

K

t

0]

" =1 7
200(C

[N
=)

Természetesen a szamitott atmeneti komplex sal
alarpjan levont kévetkeztetések helyvessége 2 szamitdsi ered-
ményck megbizhatdsdgéank flggvénye, Az dtmencti komplex sa-

’r .

< ellenbrzésének lehetdsécgei korldtozottek., Megbizha-

jatsagol

té eredményeket tulajdonképpen csak a M + H

zett "ab initio" kvantummechanikai szdmitéas

Egydb esetekben csak kdzvetett ellendrzésre van lehetlsdg;
a BSBL mddszerrel szamitott atmeneti komplex sajatsédcek fel-

I3 €

hasznélasaval meghatarozott Arrhenius paraméterek d&s sches=~

ségi egyltthatdk vethetbk Ossze a kisdérleti erecményckkel,

.



K 2

A 1II,1, fejezetben a H, dtmerneti komplex BSPL médszer-

3
rel meghatarozott sajatsagait hasonlitottuk Ossze egyéb mdd-
szereckkel nyert eredményekkel, és kimutattuk, hogy a BSGL
sajétsdgok igen jol egyeznek a legjobb kvantummechanikai
erednényekkel, A II,2, és I1,3, fejezetben 137 atomlehasita-
si reakcid kisérleti és szdmitott kinetikai paramétereinelk
elemzeésével kimutattuk, hogy a schesséci egyltthatd és Arr-

.

henius paraméterek értéke a kisérleti eredmények pontossa=~

’

naval Osszemérhetl pontosséacgal szdmithatd a BSBL eljaréds-~

S

27

sal., Ezek a kdzvetlen és kozvetett ellenérzések eqyértelmiu-~
en nem bizonyit&ék ugyan, de nagyban alatamasztjak a ESBL
moédszerrel nyert atmeneti komplex sajatsagok megbizhatdésagat.
Mincdenekelétt felmeritl a kérdés, hogy milyen ténvezé

vagy tényezdék jdtszanak meghatdrozd szerepet a hidrogénaton
lehasitasi reakcidk aktivalasi potencidlis enercidinak meg-
hatarozasabar, A BSBL eljaras /51/ alapegyenlete szerint a
reagdld rendszer potencidlis energidjanak valtozasa a reak-
cibuton a /43/ komplex hatarszerkezetek hozzdjaruldsaibdl,
velamint a2z elektron delokalizédcids és triplett taszitédsi
energiakat magéban foglald enerqgiahozzdjaruldsbdl szamitha-
td, Czeknek a hozzdjarulasoknak a szerepét a potencidlprofil
kialakitésaban, a CH3 + C2H6 reakcid pélcajian, a 12, abran
mutatjuk be, A BSBL szdmitasi eljarésban figyelembe vett e-

nerqgidk - jellecgliket tekintve-~ kdétési és triplett taszitéasi

energisk, Ha tehat a V. taszitdsi hozzdjéruldsok koézelitd



= Ve
’ a L
nacto

nl, a /40/ triplett energia flggvénnyel meghaté-

BSBL reakcidprofil felbhaszndlédsaval a V, ... . =

3si energia hozzdjdruldsok kildén is meghataroz=-

.3, &brén - ismét a CH, + C_H. reakcid példajan -

a reakcidprofil koétési és taszitdsi energia Osz-

a reakcidk fuggvényében,

15
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A H.C + C,H.—> CH, + C,H. reakcio potencial-

3 ‘26 4 25
srofiljdnak /Bl/ egyenlet szerint szamitott e-
@]

i oei(ig ] Ve T Vo~ = = i
nergia-tsszetevdi, I, V; I, Do SBCV:C gABVAB'
i
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S, dbra: A kOtési és taszitési energiak szerepe a
r

HSC + CZHG —> CH4 + CZHE

profiljénak kialakitésaban.

s
<cid potencidl-

A 12, abréarél lathatd, hogy a H,C + C,H. reakcid akti-

]
valdsi potencidlis enercgidjanak meghatdrozaséban s véocso=-

.

portok taszitdss jatszik dont€ szerepet, s6t az aktivéaldsi

-

3 ]

:6lcednhatds kévetkez-
1

<

gdt gyakorlatileg csak a végesoport

potencidlis energidt a végcsoportol taszitdsi kilcsénhatésa



—

meghatarozza, Kivételt képeznak nl, a halocénatomok reak-
cioi, amelyeknidl a kdtési kdlcsbnhatasok jatszenak dontd
szerenet, A végcsoport taszitasi energidk meghatédrozd sze-
repdt figyelembe véve bizonyos mértékig indokolhatd Benson-
nak azaz intuitiv alapokon nyugvéd &llitdsa [4 ], hooy az
atomlehasitdsi reakcidk aktivalési energidinak kSzclitd ér-
tékei megbecsilhettk a végcsoportok empirikusan mechatéro-

7

zott hozzdjaruldsai alapjan.

I1.4,2, Reekcidkészség és molekulaszerke zet

2

A szamitasi eredmények vizsgdlatdbdsl kitlinik, hogy

4 .

egy-egy homoldg reakcidsorban az aktivalasi enerciak, sebes-
ségli egyltthatdk, erbdllanddk, rezcési fTrekvencial s eqyéb

sajdtsagok rendszeres menetet nmutatnak, ami a reakcidkdsz=
cén és kémiai szerkezet szoros kezpcsolatét tikrdzi, A mo=
lekuleszerkezet és reekcidkészség kapcsclaténak tanulnénvoe-
zdsa a kinetikai kutatasck legalapvetébb feladestei kidzé
tartozilk, ezért a kérdés alaposabh vizscélata céljabdl kialsdn
cszamitdsokat is végeztink olyan reakcid-~ slyan reakcidsorok-

ra, amelyeckkel 2 hidrogénatom és szénhidrogénele,

H o+ H-R —> H, + R, /1657

reakcidit kivantuk modellezni, A modellszamitésokban 2z R-H

kétésdisszocidcids potencidlis energidhkat 115 és 85 kcal mol

-1
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A 14, dbréan a hidrogénatom és hidrogén-halogenidek ko=
zO0tti reakcidk kozotti reagkciodk széamitott notencidlprofil-
jait mutatjuk be,A szemléletes Osszehasonlitis ércekében az
abszcisszan nem a /8/ és /9/ ecvenlctekkel definialt reak-
cidkoordindtat vettuk fel Jamelynek C=0 helydt a /0/ s

/9/ definicidikkal a nyeregpontnal valasztottuk meg, hanen
DRC=t, a reakcidut S==1 meredekséri helyétfl nért ivhosszat
tintettuk fel, /Az S=-=1 hely a notencidlfelilet "reaktédnrs
vblayének"” talalkozasi pontja, ahol DRC=0C; és elbjel konven=-
cidnk szerint DRC O a reaktans-olcdalon, illetve GRC2C a
termék=-oldalon./

A la, abrardl fontos kovetkeztetds vonhatd le és az ak-
tivdlasi pontencidlis energidjdnak a fclhacadd kités kiétés~
erésségétél illetve a reakcidt kisdéré A ve poiencialis e-
nergis valtozastbdl vald flucgésére vonatkozbdan, Tzek a kovetr-
keztetések a reakcidkészsér és molekulaszerkezet kapcsolatat
tikrdzik, és a 38SBL mécdszerrel végzett szdmitdsok erecményai
szerint altalédnosan érvényesek a hidrogénatom lehasitasi ro~
akcidk eny-egy homoldg rcakcidszordban,

A reakcidt kisérd potencialis enercia valtozds necativ
értékének novekeddsével a nyerecpont helvzetn necativabb
DRC értékek felé tolddik el, azaz e nyerecpont, amely

4\ VO)'O reakcid notencidlis enerciakkal jellemzett folye=-

lkté

3

G-

V)

matoknal a "termék-vOlgyben” taldlhatd, atkerll a “"re
N , 0 . T . 4 ;
~v6loyba" fha AV L0/ és nindinkabb a keczdeti allapoct feld

toldédik cl, Masként fogalmazva ez azt jelenti, hogy encotors
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reakcidk /pontosabban azok a reakcidk amelyekre AV® L0/
esetében a reagald rendszer az &tmeneti dllapotot az &t-
alakulas "kordbbi fazisdban"” eléri, amikor az uj kdtds ki=-
alakuldsa és a megszlind kdtés felhasacddsa még csak kKiemidr-
tékben eldrehaladctt, f£zzel szemben endoterm reakcidk
/pontosabban azok a reakcidk amelvekre A‘f > G/ escté=-
ben a reagdld rendszer az atmeneti allapotot az dtalakulas
"késdbbi fazisaban"” dri el, amikor az uj kdtés kialakuléss
és a megsziné kétés felhasadésa mar nagyrészt megtdrtént,
Srdsen exoteorm reakcidk atmeneti dllapota a kiinduldsi 2&l-

lapothoz, endoterm reakcidk atmeneti &llapota pedig inkébh

a végdllapothoz hasonlé.

IIT, POTENCIALFCZLULET SZAMITAS

A keresztezett mﬁlekulasugér kisérletek és kemilumi-
neszcencids vizsgdlatok gyors fejlldése az utolsd két évii-
zedben alanvetd jelentbséol kiscérleti eredményekhez vezetett
a kémiai reakcidk dinamikéjdnak mecismerése terén, A kisér=-
leti modszerek fejlédése szilikségszeruen megitvetelte a meg-
feleld elméleti eljdrédsck kifejlesztését. A kémiai reakcidhk
elméleti targyaléasanak természetes menctében két szakaszt
lehet megkilonbdztetni; ezek a/ a potencidlfeliilet kvantum=-
mechanikai szamitédsa és b/ a potencialfelilet ismeretében a

reakcidé dinamikéjénak vizscgdlata, MNagyon jelentls eredménye-

;
l’j N
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ket sikertlt elérni a reakcidk dinamikai tércoyaldasa faz ato-
moknak a potenciélfelﬁleten vald mozgasédnak leirdsa/ terén
és biztatd eredmények szilettek egyszeril rendszerek poten-
cialfeliileteinek szamitdsédban, A kémiai reakcidk elméleti
targyaldsanak sredményessége ma kétsédgtelenll elsdsorban
megbizhatd potencidlfeliletek mechatarozédsan aulik,

Pontos "ab initio" potencialfelliiletek csak 2 legegysze-
ribb haromatomos rendszerekre /pl. Hay és HZ/ ismeretesel ¢€s
a "kémiai pontossdg" igényeit megkézelitd feliiletek csak kis-
szamu maghbdl és kevés elektronbdl 8lld rendszerekre dllnak
rendelkezésre., A potencidlfeliletek szamitdsa teriletén véc-
zett kutatdsok legfontosabb terilete valtozatlanul a harom=-
atomos rendszerek megbizhatd fellileteinek meghatarozasa,
amint ez a potencidlfelilletekkel foglalkozd lecutobbi nem-
zetkdzi szimpdzium elbaddsaibdl és vitdjabdl is kitinik, Ha=-
romnal tobb atomos rendszerek notencidlfelilleteinek pontog-
séga altaldban nem éri el az elméleti ées kisérletil kinetikail
kutatdsban tédmasztott un, "kémiai pontossagi" igényeket,

Ebben a fejezetben egy egyszeril, empirikus potenciaife-
lilet szémitdsi eljaradst ismertetlink, A B7RL reakcidprofil
szamitasi médszéren alapuld uj felilet-meghatérozads az
A=3=C hérom-tOmegpontos kozelités szinijén tirténik és il-
lesztd paraméter bevezetését nem igényli,

A 3SBL eljéras szerint a kiinduldsi &llapotbdl a végél-

3

lapot felé haladva a reakciduton pontrdél-pontra kiszadmithatd



a rendszer potencidlis encrgidja /a kiinduldsi &llapot ener-
giajéhoz képest/, és megszerkeszthetd a recakcidprofil, Az c-
redeti BEBL eljéras csak a reakcidut mentén vett feliilet-

z

retszet szamitdsdrs alkelmas., Ahhoz, hogy potencidlis ener-

aidkat hatdrozhassunk meg a reakciduton kivil az eredeti
por} b ] 1]

’ .

reakcidprofil szdmitdsi eljaras tovébbfejlesztdse ds uj, flc-
getlcen ismeretek alkalmazdsa sziksdges, A tovadbibfejlesztés

érdekében nem kell uj posztuldtumot bevezetni, mivel a ke=~
resett Uj ismeretek a teljes RBSBL médszer keretein bheliil
eleve rendelkezésre &llnak,

Az Fp erédllandd meghatarozdsa céljabdl bevezettik a

V, potencidlis energia flggvényt /1, a /109/ és /128/ e-

gyenletet/,
52 112
vavPa VS =P/ lmexp | = =B g /Ry pmRAG/- "i',; Bec/RecRuc/
1+5] 1+:;

/106/

amellyel 3 reakcidut barmely p/RﬁB, Rgc/ pontjéban a reak-
cidltra mer8leges felilet metszet nmechatdrozhatd, Az /18G/
egyenletben vP 3 notencidlis energia a reakcidut p=-pontjaban;
eyéb jeldlések az eddigiekben hacznéltakkal megecyeznek,

A javasolt uj potencidlfeliilet szémitdsi eljérés sze-
rint a /51l/ BSBL alapegyenlet alapjan mechatdrozzuk a regk-
cidprofilt, majd az /186/ egyenlet alapjén a reakcidut elég
sok pontjédnal meghatarozzuk a reakcidutra merdleges poten-
ciadlprofilokat, Végil a szamitasi eredmények felhaszndlasaval

megszerkesztjlik a teljes potencidlfeliletet,
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15, @abra: A BSBL eljérason a a1l
i

1

orrel nvert H-H-=H feliilct

—d

D

A 15, 3brén bemutatjuk a H=H=il rendszer notencidlfell-
letdt /szintvonalas &brézolédsban/, anelvet a javasolt emnpi-
rikus médszerrel szdmitottunk, A médgzer ellenérzdése célja-

bdl a ezdmitdsi eredményekeaet Osszevetettik az
feliilettel [72 . A bemutatott szintvonalakon alkalmasan meg=-
0,36 kecal mdl “~nck adddott, Usszo=-

~

stancdard cdevidcid értcéke



nasonlitdsképpen a tabléazatban megadtuk néhany mac, kézic~
mert félempirikus és empirikus fellilet cliérdst & H. rend=

szer legjobb "ab initin" potencidlfelliletétél, Az Osszeha~

sonlitds itt is a Liu=féle felilettel tértént, és a stan=-

dard deviacid szdmitds alapjdul a kollinedris feliilet 137

.

pontja ¢s a nem=kollinedris feliilet 115 pontja szolgédlt.

/A negadott standard devidcidkat a 44 dirodzglombdl vettik

.

at., Mig més kiOzismert mdédszerek alkalmazdsa esetén a ctan-

ch e s -1, . . -
dard <eviacid értéke 1,5 kcal mdl kdril volt, a CFEL Te-

X WA

lilet eltérdse a leajobb kvantummcchanikai potencidlfelii-
lettll nem haladta meg az "ab initio" potencidlfielilet s=zd-

itds valdzzinl hibahatérait,

.

10, téblazat: A h rendszer ndéhdny félenpirilius és empirilius

pntenCLélfolul,Lenﬂk eltérdse o Liu-Téle "ab

e " - : PR =1
initio felUlettdl /standard devidcidk, kcal mdél 7/

a D s e C/ C e o/
BSBL°/* Porter-Karplus / javitott LERC g WKefri-terry /

e

(J]

0,206 1.83 1,12 1.t

a . b - .
a/ 1. a széveget; / a Porter-Kerplus feliilet lcgismertebb
4 [ a5 c/ =pg : i it £ +

vdltozata [405); & LEPS mddszer jevitott véltozata, "eb
s aaim . J . YT I < I 4 A4
initio" triplett energiadk felhaszndlaséval; 1. 441\,

A 16, abran a javasolt enpirikus potencialfelilet szémi~
tdsi eljardssal meghatarozott HL,C~H~-C_FH_ felliletet mutatjuk

O < O

bee Ennél és mas rendszerekndl - kelllen pontos lvantummecha-
nikai feliletek hidnydban ~ nem végezhets el a BSEL felliletck

megbizhatdsdganak ellendrzése. Ezért a ESBL felilletck fel-

haszndlasdaval dinamikai szamitésokat terveziink, amelyek ercc-

)

ményei alapjan a javasolt empirikus felllet szémitdsi eljéras

pontossdga, alkalmazhatdsdganak kdére és érvényceségl tarto-

manya necitélhetéb,



Bip s T s —_— - -
5
| A
22 EEER
20!
l!i
|
&Wi
A
12*
|
i
mﬂl 12 U 15 18 20 22 24
R
16, &bra: A BSBL eljarason azlapuld empirikus potencidlfe-
liilet szamitdsi mddszerrel nyert Hgﬁnw-Csz fe-
lilet,
Ha a H_-nal bonyolultabb rendszerek empirikus BE&CL fe-
lileteinek rendszeres és teljes ellenfrzése nem is végezhe-
té el, ndéhany &ltaldnos mecdllapitds megfogalnazhatod:

Szimmetrikus reakcidk esetén az empirikus

1/

s
V/Ryg + Rge/ = V/Rge o Ryp/
szimmetria sajétsagokkal rendellezilk;

2/ Az enpirikus fellilet a megfelels aszimpto

kal rencdelkezilk g

o}
V/eo, Rpe/ = C
0o O
V/RBC,oo / = \
V/eo,0/ = Vg

™~
to

eeLl felilet a

/187/

ta cajétsagok=-

/182/



3/ A BS3BL eljéréssal szédmitott Arrhenius paramdterek s ce-

bessdégi egylitthatdk joé ecyezése a kisérleti ereaedményekkel

kozvetett alatdmasztdsadt jelenti arnak, hogy az empirikus

£ 9 . 4 . . * )
tfeliletr nyeregpont sajatsagai /az RAP ¢s Rpp
") AW

gok, a potencialgat magassaga és a felliiletb{l szamithatd eri-

kotdstavolsd-

4llanddlk/ nem irrealisak;

4/ Kimutathatd, hogy az empirikus BSEL felllet szdnitdsi el-

jéras csak @ reakcidut mechatérozott kirnyezetében ad eaydr-

'3
4

telml felliletet, A reakcidlt egy acott pontjdndl & reakcid=-

utra meréleges D tévolsdg - amelyen belll a javasolt mdédszer
egydértelmii fellletet ac - a reakcidit mentén vdltozik, D ér=-
téke megarchatd a2 reakciduthoz simuld kér ¢orbiileti sugaraval,
~cimmoetrilk P S i =i =13 / D=1/2
Czimmetrikus reakcidk esetén /amikor ngB“:gBC"’b/ D=1/2 p)

az Sp:-l helyen /ahol D ¢ritéke a legkisebb/ ég [=o00 az

sp:-c 6s Sp:- o0  helyeken /ahol D értékes a legnagyobb/., Is-
meretes, hogy a termikus reakcidk dinamikajat a scbeeségi

O
16}

-
(@]

egyiitthatdk értékétr elsfsorban a reakcidut viszonylag kis

r

kornyezetdének potencidlfelilet-sajétedrai befolyasoljak,
Az ismertetett empirikus cljarés alepjén atomlehasitasi
reakcidk potencidlfeliiletei egyszerl eczkdzdkkel szamithatdk.

2

Az empirikus és az "ab initio" felilet-meghatdrozésok a po=-
tencidlfeliilet szdmitas két eltédrd szintjén képviselik, a-
melyek kézil utdbbiak feltétlentl eldényben részesitenddk
mindadcdig, amig az elért ercdmények indokonljdk a kvantummeche-
nikai médszerek nagysagrendekkel nacyobb munkaidd és szami-

técép=kapacitds réforditdsait. Meg kell azonban jecyezni, hngy

az "ab initio" potencidlfelillet szdmitds - m¢c a nagyon egy-



azeril M. rendszerndél is - so% dra szénitdcdapicd(t icdnyel o

ma rendelkezésre 2116 leqggyorsabb szémitdgdpeker, nic az

.- ~e

ennirikus BCOL fellilet-meghatarozds az HTA 702 3300~ac gad=

sodnerc alatt elvdécezhctd,

jO

pén 16 m
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TARTALOMIEGY ZEK

Sebességl egyltthatdk és Arrhenius paramé-

terek

Az A + BC — AB + C tipusu hidrocénatom
lehasitasi reakcidk Arrhenius paraméte-
rei ezémitdsdnak lehetsdégedl

Kinetikai sajdtsagok nem kvantummechanikai

félempirikus szdmitdsdnek mencte
he

D

A reakcidut, reakcidut meredckség
reakcidkoordinéta

Az aktivalési potencidlis energia és po=-
tencial profil

(Btésdisszocidcids potencidlis enerqgis
Triplett taszitdsi energia

Aktivalési potencidlis enernia &s e po-
tencidlprofil

Erdallanddk 4z reznési frekvenciak

A haromtémegpontos atmeneti komplex eré-
dllanddinak és rezqdési frekvenciainak

szAmitasa

ol.A nyujtasi erddllanddk szamitasa
20 AZ F ‘erballandé szamitéasa

olode AZ Fb hajlitdsi erddllandd szdmitédsa
.l.5 A rezgési frekvenciak szamitésa

Az 6t tdmegpontos atmeneti komplax erf-
dllanddinak és rezgdsi frekvenciainak
neghatédrozéasa

A sebesséqgi egylitthatd &s Arrhenius pea-
raméterek
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A sebességi egyiitthatd és Arrhenius
paraméterek félempirikus szamitdsi
médszereinek korldtai

A BSBL eljéréds tovabbfejlesztdsd=
nek lehetlségei

A sebességi egyltthatdk, Arrhenius

paraméterek és dtmeneti komplex sa-
=

paranéterek Gssze~
vetése a kisérleti adatokkal
A sebességi eqyl & rrhenius

paraméterek h

A reakcidsebessdéget
alapvetd ténvez
Az atmeneti ko
Arrhenius paramcter
hémérsdkletflicgénsét meghatad
tényezdk

Reakcidkészség ds molekulaszerkezet

Potencidlfellilet szamitas
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Tartalomjeqgy=zék





