SZERVES Si-VEGYULETEK GYOKCSERES KEMIAI REAKCIOINAK
TARGYALASA VALOSZINUSEGSZAMITASI MODSZEREKKEL

SZEKELY GABOR és SZEKELY TAMASY

~

Bevezetés

Rényi A. [3] dolgozataban ioncserés kémiai reakecidokkal fogldlkomk
. Gyokeserés reakeidk valdszinliségszamitdsi médszerekkel valo targyaldsa is
elényos, ugyanis a reakcidomechanizmusra vonatkozéan semmit sem kell
- feltételezni, és a nyert eredmények és a kisérleti mérések egybevetésével
lehet visszakovetkeztetni a tényleges mechanizmusra. Jelen dolgozat spe-
cidlisan szerves szilicium-vegyiiletek gyokeserés reakcidival foglalkozik.

1. §. A kémiai probléma letrdsa

Mind a szerves, mind a szervetlen kémiaban gyakori eset, hogy valamely
centralis atomhoz vagy atomecsoporthoz kapesolédé (elemi vagy osszetett)
gvok azonos vegyértékii masik gyokre eserélédik ki.

E gyokeserének kiilonés jelentésége van a fém-hidridek, alkilek, illetve
illékony halogenidek csoportjaban.

E gyokeserés reakciékat a kiovetkezd csoportokba .sorolhatjuk :

? X—X csere. Ide sorolhaték azok a gyokeserék, melyekben ionos
vagy erésen polaros kovalens kotések szakadnak meg, illetve alakulnak ki.
Ezek legjellemzébb példaja halogénatomok cseréje.

27 R—R ecsere. 1de sorolhatok azon gyokeserék, melyek soran kovalens,
kevéssé polaros kotések szakadnak meg, illetve jonnek létre. Legjellemzibh
pelda alkil-, illetve aril- gyokok kozti csere.

37 X —R csere. Ennek soran a polaros kités apolarosra cserélGdik ki
vagy megforditva. Legjellemz8bb példa erre az alkil-halogén csere.

A tovabbiakban azon cseréket, melyek soran teljesen azonos gyokok
cserélédnek ki két atomon, illetdleg molekula-torzson, homogén, mig a kiilon-
bh6z8 csoportok cseréjét hﬁterogen cserének fogjuk nevezni.

Ha valamely rendszerben gyokeserés reakeié jatszédik le, ugy hetero-
gén cserék esetében Altaldban az egyes vegyiiletek koncentracmeloszlasa
megvaltozik. Homogén csere esetében azonban az eloszlasban valtozas nem

) Eotves Lorand Tudoményegyetem, Budapest, Altaldnos és Szervetlen Kémiai
Intézet.
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torténik. Heterogén cserével jaré reakeid lefolyasat tehat jol nyomon kovet-
hetjiik azaltal, hogy kisérletileg idérél-idére megallapithatjuk a vegyiiletek
koncentracideloszlasat, illetSleg az egyes gyokok eloszldsat a fématomok
kozott. Homogén csere kimutatdsara egyediil radidaktiv indikdcié mdédszere
alkalmazhat6. Homogén csere rididaktiv indikacié atjan valé kimutatdsa-
nak az esetben is jelentGsége van, ha a rendszerben heterogén csere is lejat-
szédik, mert ily médon felvilagositdst nyeriink a kémiai reakcié egészérdl.

2. §. Heterogén R—R és X—X csere

Tekintsiink valamely M-fématomot, melyhez n szamu, k-féle kovalens
kotott gyok kapesolodik. A vegyiilet dltaldnos képlete tehat :

MR\RE ... R, a-+b-+...+j=mn.

Amennyiben azonos M-atomokbdl épitjiik fel a rendszert és két molekula
kozott B/ — R* gyokesere kovetkezik be, a megszakadé kotések energlaJa
azonos a kialakulé kotések energidjaval, amennylben elhanyagoljuk az érin-
tett kotéseknek a szomszédos tobbi kotésekkel valé kolesonhatasat. A rend-
szer entalpiaviltozdsa igy zérus.

Kz esetben a folyamat szabadenergia-valtozasat kizdrélag az entrépia
valtozasa szabja meg :

AF =TA48S .

Kézenfekgd, hogy a gyskisknek a fématomok kozétt torténé véletlen elosz-.
lasara vonatkozodlag egyszer(i Osszefiiggést varhatunk.

A targyalt rendszerekben — amennyiben megfelelé katalizitor van
jelen — gyokeserés atrendezédési reakcick mennek végbe, melynek ered-
ményeként a rendszerben a kiilonboz8 MRIR? ... R¥ vegyiiletek koncent-
raciéja egyensulyi értékeket vesz fel, vagyis-az egyes R, R, , BB gyokok
meghatarozott eloszlas szerint kapcsolodnak az egyes M-atomokhoz.

Ismét hangstlyoznunk kell, hogy az ilyen rendszerekben a kotések
polaritdsanak kozel azonossiga folytan barmely gyoknek birmely masik
gyokkel torténd kicserélGdése, példaul az alabbi tipust reakeidban :

m MRLR2 .. Rk == AMR. ,Ri_s... R .+ BMR\..R%.p ... RS.,

a,ﬂ,...,s:j:f,:t?,... A+B:

egyenld valdszintiséggel kovetkezhet be. A fentieknek 1negfele16en igy a kiilon-
b6z8 vegyuletfa]tak Osszes lehetseges szamat egyszeri kombinatorikai aton
szdmithatjuk ki, és ez — mint mar a kémiai irodalomban régen ismeretes —
a fenti ]eloleseknek megfelelGen

(n+k— 1)
n!(k — 1)!
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Calinguert tobb kozleményben [1] a vegyiletek egész soran vizsgdlta
az egyensuly esetén varhaté véletlen eloszlast és azt taldlta, hogy itt egy-
szer(i kombinatorikai mddszerrel az el6bb mar emlitett feltevésekbdl kiin-
dulva polinomalis eloszlast lehet levezetni, mely szerint valamely MRLR;. . .R*
vegyiilet koncentriciéja a kovetkezo :

n! n .
; TR TA AR A

ahol ' az R' gyok koncentriciéja moéltortben kifejezve.

Az emlitett szerz6 munkatdrsai a fémorganikus vegyiiletek egész sorara
érvényesnek taldltik a fenti osszefiiggést. Hasonlé megfigyelés szarmazik
tiszta illékony halogenidekre vonatkozélag. Ha azonban olyan vegyiiletek
esetében vizsgaljuk a heterogén gyikeserés reakcidkat, melyeknél mar X —R
tipusu csere is bekovetkezhetik, a fenti 6sszefiiggés nem mutatkozik érvényes-
nek, s6t sok esetben az elméletileg elképzelhetl osszes vegyiilet-fajtak sem
szerepelnek kivétel nélkiil.

3. §. Heterogén X —R csere

A polinomidlis eloszlastdl valéd eltérés, a heterogén X —R reakcié egyik
legtipikusabb példdja az organohaloszilanok (organikus gyokskkel szubszti-
tudlt sziliciumhalogenidek) egyenstlyi dtrendezidése. Ezen atrendezddési
reakcidnak elméleti érdekességén kiviil komoly ipari jelentisége is van,
mivel az emlitett szilanok képezik a milanyagipar egyik igen fontos ter-
mékének. a szilikonoknak monomérjét, alapanyagat. A kiilonbozé mér-
tékben szubsztitualt halogén szilanok a gyakorlat szempontjabdl igen kiilon-
b6z értékiiek, és igy kiilonleges érdeklddésre tarthat szdmot e kiilonbozé
monomérek egymdsba torténd atalakuldsidnak kérdése. Elméleti sikon P. D.
Zemany és F. D. Price [2] foglalkoztak e kérdéssel. Megallapitottak, hogy
egyensulyi rendszerben az eloszlds tavolrdl sem egyezik meg a polinomialis
eloszlassal. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy az dtrendezddési reakei6 entalpia-
valtozassal kapesolatos folyamat, és ezt az egyenstlyi koncentraciékbél
hipotetikus mdédon ki is szdmitottak. A metil-, valamint fenil-klérszildnokban
végbemend dtrendezddési reakeié tobb szabadalmi hejelentés targyat is
képezte. : .
A szildnoknal — nevezetesen metilklérszilinoknal — az egyensulyi
rendszerben fenti szerzik adatai szerint soha nem taldlunk agynevezett tisz-
ta termékeket, vagyis oly molekuldkat, melyekben a szilicium valamennyi
vegyértékét azonos gyok koti le. A fentiekben Altaldnos forméban felirt
dtrendez8dési reakeidé igy metilkldrszildnok egyenstlyi rendszerére vonatko-
zélag az aldbbi egyenlettel jellemezhet egyetlen folyamatra redukéalédik :

28i Cly (CH,), = Si CL(CHy), + Si Cly (OH,) .

E reakciét formailag szokasos diszproporcionalédasnak is tekinteni.
Szildnok rendszerében tehat a Calingaert-féle kombinatorikai meg-
gondoldsok eleve hasznalhatatlanok, azok érvényessége nem is varhato,
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hiszen a kiindulasi feltétel (tudniillik barmely gyokcsele azZonos v lloszmusegu)
_itt nem all fenn ; s6t, minden olyan gyokeserét a priori ki kell zarni, mely stisz-
ta molekula« [SzC’l4, bz(O’H )a] képzbdésére vezethetne. Masrészt nyllvanvalo
hogy nem lehet eleve zérusnak tekinteni olyan gyokcsere energetikai effek-
tusat, amelynél példaul olyan Si—Cl kotés szakad meg, amely két metil
és egy klor szomszédsigaban helyezkedik el s olyan jon létre, amelynél a
kotés szomszédsdgaban két klér és egy metil foglal helyet. Hasonlé jelenséget
nemcsak a szilicium esetében észleltek, hanem minden olyan esetben, ahol
az X—R heterogén csere fennallhat.

Ha tehat az X—Résaz X—X, illetve az R—R heterogén cserék kozti
lényeges kiilonbséget kivanjuk targyalni, célszerti a kovetkezd két reakeid-
tipust osszehasonlitanunk :

(2) 2 MRR' — MR, + MR;,
illetve 7
(3) 2MR, X, = MXR, + MX,R,

melyek koziil az els6 koveti Calingaert formulajat, az utébbi nem. Az utébbi
egyenlet-tipusnak megfelel a metil-klérszilinok mar emlitett diszpropor-

cionalédasa. A kovetkezékben megkiséreljiik, hogy egyszeri kombinatorikai

eljaras helyett a modern valdszinliségszamitas moédszereinek segitségével
exakt médon targyaljuk az utébbi rendszereket.

4. §. Metilklorszilanok egyensilyi rendszerének tdargqyaldsa

Egy sziliciumatomhoz a szilan molekulaban kétféle gyok kapesoléd-
hat. Jeloljitk ezeket X-szel és R-rel. A lehetséges kombinacidk és azok vegyii-
lései tablazaton szemléltethetdk.

A harom X (pl. halogén) csoportot tartalmazé (Ggynevezett trifunk-
ci6s) molekulat azirodalomban szokasos médon 7'-vel, a két X-et és két R-et
tartalmazét (difunkeiés) D-vel, az egy X-et és harom R-et tartalmazdét (mono-
“funkeciés) M-mel jeloljik. Az egyenstlyi rendszerben termodinamikailag nem
lehetséges SiX, és SiR, jele fentieknek megfeleléen © és N volna.

A tablaban torolt kombinaciés lehetGségek
nem johetnek szamitdsba a mar emlitett reakeio-
¢ akadaly folytan. Tehat 2D = M +. T folyamatot
kell csak targyalnunk. Vagyis egy M-tipust és egy
T-tipust molekula egyesiilesenel két D-tipust
molekula keletkezik és megfordltva Tehat a D-
molekuldk szdma mindig paros szammal vélto-
zik. Legyen 2N a molekulak szama a kezdeti
allapotban. Ez a szam az egész folyamat alatt
valtozatlan marad, mert a reakeié moélszam-valto-
zéssal nem jar. Mint lattuk, elegends a vizsgé-
latoknal arra az esetre szoritkoznunk, ahol csak D- tlpusu molekulakbol
indulunk ki, illetve kiilon-kiilon azonos szama M- és 7-tipustakbdl.

Legyen udt + o(4¢t) annak a valoszmusege hogy két D-tipusit mole-
kula A¢ id6 alatt valamely modon vegyiiljon, és Adt + o(4t) annak a valé-
szinfisége, hogy egy M és egy T At idG alatt vegyiiljon.

DSiX,R

M SiXR,
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Jelentse Papn(t) annak a valdszin(iségét, hogy ¢ idgpillanatban a folyamat
D2, allapotban van, vagyis hogy 2n szami D-molekula van jelen. Pjn(f)
meghatdrozasira a teljes valdsziniiség tétele értelmében a kiovetkezs egyen-
letet irhatjuk fel :

Ponlt 4+ A 8) = Ponlt) [t — (23’]41;] [1 — A (N — n)® A¢] +

2n-—2|

(4) +P2n~2(t);~(zv—n+1)2At[1—[ MAtA|+

4 Ponea(t) tQ"fr '-’\, ML — AN —n— 1248 + o(4) .

Ha ugyanis ¢ id§pillanatban 2n széma D-molekula van, az M-, illetve 7T-
molekuldk szdma pedig ugyanakkor N — n, ¢ és t 4 At id6kozben a folyamat
D5, allapotba oly médon keriilhet, hogy mér ¢ idépillanatban Da, allapot-
ban volt, aminek a valdsziniisége P2,(f), és ekkor kell, hogy a kovetkezd At

: o
'id6 alatt ne reagaljon el D-molekula, aminek a valészintisége 1 — u ( —;) At +

+ o(dt) és ne is keletkezzék D-molekula, aminek a valészintisége
[ — 2 (N — n)?4t] + o(4¢t); vagy pedig tiddpillanatban Do, 2 allapotban volt,
aminek a valdésziniisége Pan_2 (t), ekkor viszont A¢ id6 alatt 2 wjabb D-
molekulanak kell keletkeznie, aminek a valdszinfisége A (N — n + 1)2 A¢
- o(4t), és nem szabad D-molekulanak elreagalnia, aminek a valdszinfisége

2

idépillanatban Dapie allapotban volt, aminek a valésziniisége Papn . 2(f),
ekkor azonban kell, hogy At id§ alatt két D-molekula elreagdljon, aminek

1—pu (Qn—Z’At + o(4d¢). Végill pedig lehetséges, hogy a folyamat #

2n + 2 . .
a valdszintisége p,( nZI )At -+ o(A4t), és nem szabad jabb /)-molekuld-

nak keletkeznie, aminek a valdszinlisége 1 — A (N — n — 1)24¢t 4
+ o(4¢).

A (4) egyenletben elvégezve a beszorzdsokat, At magasabb hatvanyait
elhanyagolva (ez utébbi azt jelenti, hogy kizdrjuk annak a lehetéségét, hogy
At id8 alatt egy adott molekulaval két reakeié menjen végbe, vagy kettds
gyokesere kovetkezzék be), és az egyenletet rendezve, a

Pon(t + At) — Panlt) = — Pon (f) (21@ by (Y — n)?),r .
) At 1 |
+ Pzniz(t) (AY——n + 1)2 A + P'?.n»{—z (t) [ Qn‘:— : ) “
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egyenletre jutunk, amelyben a ¢ — 0 hatirdtmenetet elvégezve

Y |
] P == Pu) | |70+ =2

6 P s () = n U Paa ) | o ) P
l rn=012,...,N) ‘

differencidlegyenletrendszerre jutunk, a
Po(0)y=0 (F=0,1,...,N—1), Poyy(0)=1

hatarfeltételek mellett.

Ha egyenls, N szdma M-, illetve T-molekuldbél indulunk ki, és ugyan-
csak a keletkez§ D-molekuldk szdmanak a valészinfiségeit vizsgaljuk ¢ idG-
pontban, az elGbbivel azonos

-

Pot) = — Pon (t)l B (N — )2 A 4+ Pop o (t) (N —n + 122 +
(7) s .

- 2
+P2n+2(t)(hn:\_~)#; ('”:“,1,...,N)

2n

(8]

differencialegyenletrendszerre jutunk,

Py) =1, Py () =0 (i =1,2,...,N)

hatarfeltételek mellett. :

Nyilvanvalé tovabba az is, hogy a D, allapot valdszinlisége meg-
egyezik a My_,, illetve Tn_, dllapotok valdsziniiségeivel ; ez a folyamat
jellegébdl kovetkezik.

Hatdrozzuk meg a koncentricié id8beli valtozdsit. A konecentriciét
célszerlien moltortben fejezziik ki. Probléméank esetében tehat 1 a D, illetve
0,5 az M és T kezdeti koncentracidja a kiinduldsi pontban, a kiindulisi elegy
fajtajatol (D, vagy M és T') fuggéen. Megjegyezzitk még azt, hogy a reakeid-
térfogat megvaltoztatasa rogzitett molekulaszdm mellett semmi valtozast

sem eredményez targyaldsunkban, ugyanis a- - hanyados mindig konstans
B

marad, a folyamat lefolyasa ugyanaz lesz, lényegében tehat a mélkoncentraciéra

attérés mindossze a f valtoz6 linearis transzformdcidjat jelenti.

A koncentraci6 meghatarozasa céljabél tehat meg kell hataroznunk
az atlagot, illetve annak id&beli valtozasat.
»”
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Vezessiik be a Psn(t) valdsziniiségek

G (s, t) = i Pon(t) 2"

generatorfiiggvényét. A (6) egyenletrendszer mindkét oldalat s2?-nel

(n=20,1, 2, ..., N) szorozva, és n szerint Osszegezve a
¢ (A 102G (s, ¢
906G (s,t) _ = (22—1) |2 s2— K| %G (5, 1)
R 4 2 982
(®) A 94 (s,t) -+
(=) 8(4_ AN’__B’__ LAN? (s—1) G (s, 1)
. ]

parcidlis differenciilegyenletre jutunk
GQ(1,t) =1 és G (s, 0) = 2N

kezdeti feltételek mellett.

Mint ismeretes, a G (s, t) fliggvény s szerinti els6 derivaltja az s = 1
helyen az els6 momentumot (atlagot) szolgéltatja, a masodik derivalt értéke
pedig az s = 1 helyen a masodik és els6 momentum kiilonbségét adja, tehat

F_fi@fgz — M ) = N 2P

08 Jlsu1 \ =0

9 G (s, N

By isz )] ~1 = M, () — M, (), ahol M,(t)= ZO(’n)2 Pon (8)-

Tekintetbevéve tovibba még, hogy a szérasnégyzet
o¥(t) = My (1) — [M, ()]

alakban irhaté, a (8) egyenlet s szerinti deriviltja az s = 1 helyen a

M3 (1) + (u— 22N) M, () + 22N 4

4

o _(L_,

+ [i —u] o%(1)

differencialegyenletet szolgaltatja az M,(t) atlag meghatarozasara M,(0) = 2N
kezdeti feltétel mellett.

A (9) differencidlegyenlet tartalmazza az ismeretlen o2(t) szérasnégy-
zetet. Az altalaban vizsgalt anyagmennyiségeknél (kb. 102 molekula) a
széras az étlavghoz viszonyitva igen kicsiny. A kisérleti metodikdbél szar-
mazé szoras az elobbit tobb nagysagrendben meghaladja, igy o2(f) elhanya-
goldsa nem jelent lényeges hikat. Megmkabb igaz ez koncentraciék vizsgalata
esetén, ahol 102-mal osztunk, s igy a szérds értékét gyakorlatilag O-nak

105



[ el

vehetjik. Egyébként altalaban bimolekularis folyamatokndl ez a széras
elég nagy t esetén mar nyugodtan elhanyagolhaté, mint azt Rényi A. [3]
dolgozataban kimutatta. A (9) differencidlegyenlet o(f) = 0 feltételezése
melletti megoldasa 2N-nel, az Gsszmolekula-szammal valé osztas utan az
mp(t) koncentraciéra

_ 2 2%
M, () n—2 Lo — VQ;{
SN = (8) = - e + -
2N | — ette—2) VT axN @NTDt 2+ V.fo x—2

fuggvényt szolgaltatja ( %= i} . A fiiggvény a t = 0 helyen természetszerii-
J 32

leg 1-et ad. A ¢ = oo érték szolgiltatja a stacionarius allapot koncentracid-
jat, mely

x—V2x
mp = 4 -
22
értéknek adddik.
"V ¢ s I — mp (¢)
Az M- és T-anyagok koncentricidja mam () = mr (t) = — lesz.
Stacionarius allapot esetén ez
Vs
mr = Mpy = —i_l/—/- ,
2 (¢ — 2)
az egyensulyi allandé pedig
12
) [mDL P 24
WlT mp M

lesz.
Ha N db M 2 illetve T-molekula van csak jelen a folyamat kezdetén,
a D-molekuldk mp (t) koncentraciéjara az

21 2
. % —2 . % J2
mp (t) = — VAL T T o
| — =2 VTT 4N GN =D ¢ % 4 }2% %x— =

: " V9.
. o — 2%

képletet kapjuk. Staciondrius allapot bealltdval ez a koncentricié az el8bbi-
vel megegyezik, mint az varhaté is volt, hiszen az egyensulyi koncentracidk
fiiggetlenek attél, hogy az egyensilyt melyik iranybdl kozelitjiik meg.
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A staciondrius dllapot eloszldsa is konnyen meghatarozhaté. Ugyanis
stacionarius allapot esetén a (6) egyenletrendszer a

2 2
n+ ®— PZn{

&

D
l 2n+-2

i

n=0.1,...,N—1

_|"P"n 2(7\—7'l+l) =0

kozonséges differenciaegyenletrendszerré alakul.
Felirva az egyenleteket n = 0-t6l n = k-ig és Osszegezve, a

Py 2 QB
N u 2k@k—1)

differenciaegyenletre Jutunk melynek megolddsa utan astaciondrius allapot-
beli valdszinfiség-kre a

P ][ k) k) =) X
2k 2k — 1) . 2.2.1

képletet kapjuk, ahol

1
Py = Y, TN UN Loy v ivwve

’L( RS (N—k+2)...
2% 2k —1) ... 3.2.

e

N\
“

3. §. Egyensilyra vezeté egyirdnyu gyokcserés reakcick

Az eddigiekben olyan gyokeserés reakecidkrdl volt szé, amelyeknél a
gyokesere iranya tetszésszerinti lehet. A kovetkezdkben olyan rendszert
targyalunk, melyben az ilyen reakciok mellett egyiranyt reakeidk is lejatszéd-
nak. vagyis egyes molekulak kozott a gyokesere csak egy irdnyban kovet-
kezhetik be.

Ilyen példaul a mar eddig is targyalt szilanrendszerek esetében az az
allapot, midén kisérletiink kiindulasi allapotdnak oly rendszert véalasztunk,
mely az ugynevezett »tiszta« termékeket (vagyis Si¢Cl,-et, illetve Si (CH,),-
et) tartalmazza. Egyszeriiség kedvéért tekintsiink olyan rendszert, mely
Q-bbl és M-bsl 4ll. E rendszerben az alabbi reakcidk jatszédhatnak le :

yité reakeié: @ + D
Nyité reakeié: @ + M —~T + ' egyiranyt reakcidk
Q-+ D27 |

T 4+ M = 2D.

Vagyis a mar el6z0kben tirgyalt staciondrius allapot all be ez esetben
is, azonban ekozben a @ koncentracidja kezdeti értékérdl zérusra csékken.
@-ban a folyamat tehit egyirdnyu.

E rendszer targyalidsaval kapcsolatban elméleti és gyakorlati szem-
pontbél egyarant eldekes probléma az, hogy a @ mennyi id§ alatt fogy el
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és hogy elfogyasanak idépontjaban az egész rendszert milyen allapotban ta-
laljuk ; tovabbi, hogy mekkora a § csokkenésével jaré egyiranyu reak-
ciok valészinisége.

A kiindulasi anyag most @ és M, ahol @ SiX, et és M pedig az elb-
z8knek megfelelfen SiXRE;-at jelent. A reakciéban résztvevs X- és R-gyskok
szama akkor lesz egynassal egyenlS, ha N szdma @- és 2N szamu M-mole-
kulabdél indulunk ki. Jeloljiik n,-, ny-, ny- illetve ny-gyel az M-, D-, T- illetve
Q-molekulak szamat egy tetszlleges iddpillanatban. Az Osszes molekulak
szama a reakcidk folyaman mindig véltozatlan marad, tehat fennall az

(10) ny + ny + ng + ny = 3N

osszefilggés. A rendszerben levé X- és R-gyokok szdma sem valtozik. Az R-
gyokok szamanak figyelembevételével a

(11) 3n, + 2n, + ng = 6N

osszefiiggés érvényes barmely idépillanatban. E két alaposszefiiggés elére-
bocsdtasa utan vizsgaljuk az egyes reakcidkat.

Legyen g4t + o(At), vAt - o(At) és azeldz8knek megfelelGen Adt + o(4t),
illetve pAdt 4 o{At) annak a valdszinlisége, hogy At id§ alatt rendre egy
Q- és egy M-, egy Q- és egy D-, egy T- és egy M-, illetve két D-tipust mole-
kula vegyiiljon. Minden ilyen vegyiilésnél a reakcidegyenleteknek megfelelé
termékek keletkeznek. Jelentse P (ny, ny, ng, ny; ) annak a valdsziniiségét,
hogy ¢ idSpillanatban n,, n,, ny és ny szama M-, D-, T- és Q-tipusi molekuld-
bél all a rendszer. P (ny, ny, ny, 1y ; ¢) meghatarozdsira az el6z6 targyalds-
ban szerepl6 (4) egyenlethez hasonléan felirhaté Kolmogorov-egyenletek a
kovetkezdk :

— P (ny, ny, ng, 0y t) =
7 (11, Ny, Mg, My )

— | A nyng = ng(0n, + vny) + ,uj ng(ng— 1) [. P (n,, ny, ng, ng; ) +

A

(12)° + o (ny + 1) (ng + 1) P (ng + 1,mg — 1,05 — 1,my + 158) +
+ v (ng + 1) (ny + 1) P (ng, ng + 105 — 2,my + 1;8) +
(ny— 1) (ng— V)P (ny+ L.my —2,n3 -+ 1,my;8)+

A
FE e+ 2) (e + )Py — 1oy + 2,m, — 1,03,

ahol az egyenletrendszer létezik mindazon n,, ny, ns, n, értékekre, melyek a
(10) és (11) osszeftiggéseknek eleget tesznek. Természetszertileg a (10) és (11)
egyenletek segitségével a négy paraméler koziil barmely kettdt- kikiiszs -
bolhet;jiik.
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Bevezetve a

G (81, 8, 83,843 1) = E P (ny, ny, ng, ny; t) st s52 833 s
Ny, Mgy Ny, 11,
-, 4y 4+ 0, = 3N
3n, +2n, 4+ n,=6N

generfjxt(’)ri.‘i,iggvény‘g, — aho} az Osszegezés az Osszes lehetséges g, ny, n5, M,
kombinéacidkra terjesztend$ ki — a
]

(
oG 02Q 082G
=08 83— 8 81) + v (55 — 54 8)
ot 084 08y 08, 08,
(13) ] ) e
+ A (83 — 8;.83) + = (8185 — 55
1%3) ~ s, | 2 (5153 3) 02

parcidlis differencidlegyenletre jutunk, ahol a rovidség kedvéért G = G (s, sy,
Ss, 84 t) jelolést vezettiink be. A (13) alatti kifejezésnek rendre s;-, s,-, s3-,
illetve s,-szerinti parcidlis derivaltjai az s, = s, = 83 = 8§, = 1 helyen a sz6-
ras elhanyagolasa mellett az el6z8 rendszer targyalasiban a (9) egyenletnek
megfeleld

‘_l‘?_;t(f) — — 0 a,(t) — Aay(t) as(t) + f;f [a3(t) — ay(t)]

d?’;t(_t) = gagt)a () — A ay(t) ag(t) + 2v ay(t) ay(t) + % [a3 (1) — ay(t)]
" (Ladst(t) = 0ay(t) ay(t) + 22.ay(t) aglt) — ¥ ay(l) ay(t) +  [a3(t) — ag(t)]

d_“;t(ﬁ) — — gay(t) ay(t) — vay(t) at)

differencidlegyenletet szolgaltatja

(0) = 2N
ay(0) =0
ag (0) = 0
ay (V) = N

kezdeti feltételekkel, ahol a,(f), ay(2), as(f), illetve a,(t) az M-, D-, T-, illetve
Q-tipustt molekuldk 4tlagat jelenti ¢ idépillanatban. Fenti egyenletek koziil
tetszéleges kettd kikiiszobolhetd a (10) és (11) Osszefiiggések segitségével.

Stacionarius allapotot feltételezve, az 6sszmolekulaszammal, 3 N-nel
valé osztds utén a 4. §-ban targyalt rendszer koncentracidjara jutunk.

A (14) differencidlegyenletek kvalitativ vizegdlatabdl kideriil, hogy
azon ¢ értéknél, amelynél a, (t) = 0, a, (t) derivaltja is zérus, ugyanakkor
azonban a; (t), a, (t) és as (f) derivaltjal nem valnak zérussa, ami igazolja
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a reakciémechanizmusra vonatkozéan azt a kémiai hipotézist, hogy idérend
sorrendben a @-molekulik elGbb lebomlanak, és a staciondrius allapot kon-
centraciéjanak kozelségébe csak jéval késGbb keriil a rendszer.

Kisérleti adatok birtokiban a (14) egyenletrendszer numerikusan
koénnyen kezelhetd, ugyanis az a, (t) ay (t), a; (t) as (), a, (t) ay (£) és [ad (t) —
— @, (t)] valtozékban a (14) egyenlet jobboldala linearis. Exakt megoldasuk,

barmennyire is kivdnates, nem-linearis voltuknal fogva majdnem remény-.

telennek latszik.

6. §. Az eredmények értékelése

MindenekelStt vizsgljuk meg, hogy tdrgyalasunk eredményeként nyert
osszefilggések hogyan viszonyulnak a Calingaert-féle osszefiiggéshez, vagyis
milyen eredményre vezetnek R—R tipust heterogén cserék esetében.

E célbdl vizsgaljuk meg az altalunk targyalt X—R heterogén cseré-
nek megfelel6 B—R reakeidt [(lasd (2)]. A reakeciét az el6z§ jel6lést hasznalva
2D = M + T formdban is irhatjuk.

Legyen w’ At + o(4¢) annak a valdsziniisége, hogy két kiszemelt DD
talalkozik At iddn beliil. Feltevés szerint e taldlkozas minden esetben reakeiéra
vezethet, illetve az iitkdzéseknek barmely gyokesere esetében azonos hanyada
lesz hatdsos, mivel e rendszerben barmely gycknek barmely mas gyékkel
val6é cseréje azonos mértékben valdszinli. Egyszeriiség kedvéért tekintsitk
ugy, mintha minden iitkozés reakciéra vezetne, hiszen az eloszlds szempont-
jabdl a kétféle targyalasi méd teljesen azonos értékii. A bekovetkezd gyok-
cseréknek azonban csak azon része fog a (2) szerinti reakeidra vezetni, mely
heterogén csere. A taldlkozdsi valésziniiség tehat nem lesz azonos a reakeid
valészinfiséggel, hanem anndl mindig nagyobb lesz, vagy azzal egyenld.
Két D iitkozése esetén homogén csere akkor kivetkezik be, ha az titkozés
goran azonos gyokok taldlkoznak, mig heterogén csere . bekovetkezésének
feltétele kiilonboz6 gyokok taldlkozasa és iitkozése. A viszonyokat az aldbbi
tablazat szemlélteti, valamely D' és IV iitkizése esetében, ha D' képlete

. RIMX' és I/ képlete RFMX':

|
A Di molekuldn A D’ molekuldan | Csere Reakeid
iitk6zé gyok iitk6éz6 gvok |
|
R R ! homogén nines
R . X/ . heterogén van
X! RS . heterogén van
X X i homogén nines.

Fel kell tételezniink tovabbé azt is, hogy D és D/ iitkozésekor a fenti négy
eset egyenlben valdszint.

Lathaté, hogy a reakci$ és az iitkozés eseménysiiriisége kozott a
(15) . w=2u

h i

osszefiiggés all fenn.
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Ha A'At + o(4t) jelenti annak a valdésziniliségét, hogy valamely kisze-
melt M és T taldlkozzék At id§ alatt, akkor a fentivel azonos feltételek mellett
azt kapjuk, hogy A’ = A mivel minden iitkézésnek heterogén cseréhez kell
vezetnie.

Mivel pedig a taldlkozasok valdszinfiségére semmiféle a priori kikoté-
siink nines, a D—D iitkozés és M —T iitkozés azonos valészinliségl, amlbol
kovetkezik, hogy

(16) A=,
de (15) folytan és (16) alkalmazdsaval
22

/::2/,0 és —_ I(————l,
u

ahol K a (2) egyenlet szerinti reakcié egyensulyi allandéja, ez pedig teljesen
azonos azzal az eredménnyel, amelyet (1)-gyel kapunk a Vizsgélat rendszerre
Calingaert szerint.

Ebbdl lathaté, hogy amennyiben a priori feltevésekb6l vagy kisérleti
. adatokbél kiindulva a reakcié valdsziniliségekre vonatkozdlag megallapitdso-
kat tudunk tenni, igy a vazolt targyaldsi méd lehetéséget nydjt az egyen-
stlyi allapot koncentraciéviszonyainak leirdsdra. Mésrészt viszont az egyen-
sulyi allandé ismeretében a reakcié-valdszinliségek hanyadosit egyszeriien
kiszamithatjuk, és kinetikai vizsgalatokbdl szdrmazé adatok arra is mddot
nyujtanak, hogy ezek tényleges értékét is meghatarozzuk. Ugyanis a (9)
egyenlet t = 0 helyen vett kozelits értéke,

l_’%_ﬂ{l(t)] A — 41 N2,

Codt t=o0 .

lehetGséget nyuajt u és igy A kisérleti Gton valé meghatarozasara. Nem kell
mast tenniink, mint a reakcié kezdete utani elegendd kis id6 elteltével meg-
hatarozni a D koncentraciéjat. Tekintettel arra, hogy a stacionarius allapot
bealltihoz szildnok esetén tobb oOrara van szukseg, a fenti révid iddGinter-
vallum a kisérleti lehetOségek keretein beliil van.

Mint ismeretes, azily médon meghatarozott valészin(iség szémértéke
annak az itlagos idétartamnak a reciprokat jelenti, amely alatt az illetd ese-
mény bekovetkezik. Mdsrészt az idlegység alatt bekovetkez6 molekula-
iitkozések szama ugyancsak kiszamithato. E két adat egybevetésébol ki lehet:
szamitani, hogy az ttkozések hanyadrésze vezet gyokeserére, illetve kémiai
reakciéra. Ez az adat magdban véve is igen értékes, és kovetkeztetni lehet
beldle az egyes kémiai reakcidk aktivalasi energidjanak viszonylagos nagy-
sagara.

Mint lathaté, e targyaldsi médnak a szokédsos kémiai targyaldsi médok-
kal szemben az az elénye is megvan, hogy a reakeié-rend, illet6leg a reakcio-
mechanizmus ismerete nélkiil a brutté folyamat reakeié-valésziniiségei kisza-
mithaték. Ez viszont megnyitja a lehetdségét annak, hogy exakt alapon
felderitsitk a reakeié valédi mechanizmusit anélkiil, hogy valamilyen hipo-
tetikus reakciémechanizmust eleve feltételeznénk. Természetesen ehhez
tovabbi kisérleti anyagra van sziikség.
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A moédszer, mint lathaté, altalanosabb a szokasos targyalasimédoknal
és a modern valdszinliségszdmitasi médszerek fokozottabb alkalmazisanak
elényeire mutat rd kémiai reakcidk leirdsaban.
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WCCJIEOAOBAHUE XHMHUECKHWX PEAKLIMIA ¢ OBEMEHOM PAIMKAJIOB
KPEMHEOPIAHUYECKWX COEOWMHEHHWI METOQOM TEOPWH BEPOSITHOCTEN

I'. Cexenn u T, Cekeanb
Pesome

ABTOpBl HCCNEAYIOT fIPIF MOMOLM CTOXACTHYECKMX IIPOLECCOB peakuun ¢ OOMEHOM
pafMKanoB OPraHHYeCKHX KPEMHErajOTeHHAOB, M CPABHHUBAKIOT IIONTYYEHHBIE PE3YJIbTATHI €
q)opmynoﬁ NPUMEHEHHOM KaQAuHeIpoMm J1as ONMMCAHUS APYI'EX METaNa00PraHMyecKy X paBHO-
BECHiT C O0OMEHOM pa;mx\anoB ABTOpaM ynajocb yCTdHCBHTb CBA3b MEXXAY OTACJLHBIMHU
BEPOATHOCTAMU pea}cuuu U JIOCTOSIHHOM XHWMHUCCKOI'0 PEBHCBECHST HA INLUMELe C(HIIAHCB.
B paGOTe NAeTCs TAKXKE HMCTOJKOBAHME PACXOXKACHHST MEIJLY *IIOJTYYEHHBIMI PE3yJiLTaTaAMH H
Teopueit Kaauwnespa.

Kunematuyeckoe HCTONKOBaHuE IIOIIy'-l(’Illlle pCBy.l'leaTOB 1103BOJISICT ONPEACTINTb
3HAYCHUE BepOﬂTHOCTeﬁ, U3 KOTOPBIX MOXHO BbLIBCCTH 3aKJHOUCHHE HACUET OTHOCUTENIbHOI
BEJUYMHBl SHEPIHH AKTHBAUMH OTAENBHBIX XHMHUCCKHX peakunil. Takum 00pas’oM MOXKHO
NOJIy4YHTh JaHHBIE 0 MEXAaHH3ME XHMHYECKOI peaKIilu, oe3 NPHMCHEHU A Kakoi-nmu6o npen-
BaPUTENLHOU T'MIIOTESHI.

Hicxepst m3 ypaBHenmit Koamoeoposa peaximit u npede0peras aucnepcueif, aBropbl
COOOIIAIOT SIBHOE BHIPAYKEHMC UIS1 3aBUCHMOCTH OT BLEMEHHM CPEAHEI KOHUEHTpauuH, AAKuee
OJHOBPEMEHHO W KOHUEHTpAIIKIO B CTALIMOCHATHOM COCTOSIHEH. M3 CTallMOHAPHLIX KOHLIEHTpa-
HUA ONpeAessIeTCst IOCTOsIHHAST paBHOBecHs. JlaeTcsa Taroke pacnpeaeseHue JJIs1 craluoHap-
HOTO COCTOSIHHSI.

B cayyae CrIaHOBLIX peakuuii ¢ 06MEHOM PaAHKANIOB, B KOTOPHIX YacTh peaximit npouc-
XOAUT TOJABKO B OHOM HamnpapjieHHH, Teopusi Kaauneepa nenpurogda, 160 OHa NPHMEHHMA
TOJIBKO K ONPCACTICHHBIM PAaBHOBCCHBIM CHCTEMAM. npn NOMCHIH BBILUCYNIOMARYTOT0 METOAa
M UCXO0AsT H3 JNAHHOTO 3HAYE€HHSI, aBTODBI UCCICAYIOT H TaKUE CUCTEMBI, B KOTOPBIX KOHILICH-
pauus ucxornoro gHavenust or 8¢ Cl, wnu ot Si (CH,),.

LA DISCUSSION D’ECHANGE DE RADICALES DES HALOGENIDES
ORGANIQUES DE SILICIUM A L’AIDE DU CALCUL DES PROBABILITES

G. SZEKELY et T. SZEKELY

Résumé

A T'aide des processus stochastiques, les auteurs discutent les réactions des halo-
génmres organiques du silicium et mettent les résultats obtenus en paralléle & la formule
de Calingaert appliquée pour la déscription de I’équilibre d’échanges de radicales metallo-
organiques. On a réussit de détérminer la rélation entre les probabilités de réactions
et la constante de I’équilibre chimique pour le cas des silanes. Le travail interpréte
la différence entre les résultats obtenus et ceux de Cal.ngaert.
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Par P'interprétation cinétique des résultats devient possible la détermination
de la valeur effective des probabilités, dont on peut obtenir des conclusion sur la gran-
deur rélative de 1'énergie d’activation des réactions chimiques individuelles. De telle
maniére nous obtenons des indications sur le méchanisme de la réaction chimique sans
qu'il foudrait faire des hypotéses préliminaires.

Les auteurs donnent pour la variation en temps de la concentration moyenne
une formule explicite & I'aide des équations de Kolmogoroff conformes aux réactions,
en négligeant la dispersion. A I'aide des concentrations stationnaires ils déterminent
la constante d’équilibre. Ils donnent aussi la distribution pour 1’état stationnaire.

En cas de réactions des silanes a échange de radicales, ou une partie de la réac-
tion est unilatérale, la méthode de Calingaert n’est pas applicable, parceque celle-ci
ne convient qu’a la discussion de systémes d’équilibre. Les auteurs, 3 ’aide de la méthode
précédente, discutent des systémes, dans lesquelles la concentration du S:Cl,, et du
St (CHj),, réspectivement, diminuent & zero d’une concentration initiale donnée.

8 AMI Kozlemények I./1—2. 113
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