Chem. Listy 91, 460 - 465 (1997)

ION-MOLEKULOVE REAKCE V PLYNNE FAZI STUDOVANE
V GRUPACH PERIODICKEHO SYSTEMU

RUDOLF ZAHRADNIK

Ustav fyzikdini chemie Jaroslava Heyrovského, Akademie
véd Ceské republiky, Dolejskova 3, 182 23 Praha 8

Dogslo dne 18.111.1997

Rekne-li se chemicka reakce, vyvolavd to v chemikovi
Casto predstavu reakce mezi molekulami, tedy, podle de-
finice, mezi elektroneutrdlnimi ¢4sticemi. AvSak i u t&chto
reakci se Casto uplatiiuje mezistupen, kterého se ztcastni
ion, molekulovy ion, radikal, ¢i radikdlovy ion.

Reakéni profil jednoduché reakce mezi molekulami
v plynné fazi ma tvar patrny z obr. 1. Tento profil se pfi
prechodu do rozpoustédla, diky nepfili§ velkym rozdilim
v solvataci reaktantli, aktivovaného komplexu a produkti,
méni nepiili§ vyznamné. Jinak je tomu v piipadé reakci
mezi nabitymi a nenabitymi Casticemi, tedy mezi ionty
a molekulami'. Zatimco reakéni profil ion-molekulové
reakce v roztoku (viz obr. 2a) se v zdsadé nelisi od profilu
reakce mezi molekulami (srovn. obr. 1), je reak¢ni profil
pii priibéhu v plynné fazi podstatné jiny. To je zplisobeno
tim, Ze se obecné mezi iontem a molekulou vytvaii v plynné
fazi energeticky relativné stabilni komplex (viz obr. 2b).
Nekdy je pokles energie, ktery provazi tvorbu tohoto kom-
plexu, tak velky, Ze tento komplex piedstavuje konecny
produkt reakce. Casto viak jde o pouhy meziprodukt
reakce, presnéji fe¢eno o jeden ze dvou ion-molekulovych
meziprodukt. Byva to takto: reaktanty, ion a molekula
(I+M) vytvori ion-molekulovy komplex (K;) a ten piejde
pfes aktivovany komplex C7 na izomerni ion-molekulovy
komplex (K,), ktery muZe pfejit na reak¢éni produkt
sestavajici z iontu a molekuly (I'+M’, rovnice (7))

I+tMaK, 2Ca2K2 1 +M @)

Konkrétni ilustrace jisté prospéje. Zvolme® piipad in-
terakce mezi fluorovodikem a jeho radikdlovym kationtem,
HF + HF" . Tento proces se zajisté neuplatiiuje v roztoku,
v plynné fazi je vSak dobie mozny. Finadlnim produktem je
protonizovany fluorovodik a atom fluoru:
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Obr, 1. Reakéni profil reakce mezi molekulami (reaktanty R)
vedouci k produktiim P pies Eyringiiv aktivovany komplex C*

reakéni cesta

Obr. 2. Reakéni profil reakce mezi molekulou a iontem (reak-
tanty, R) vedouci k produktim P p¥es aktivovany komplex
(Cji0 (a) reakce v roztoku, v siln¢ solvatizujicim rozpoustédle,
(b) reakce v plynné fazi, pii niz reaktanty vytvateji komplex K;
a produkty vedou ke komplextim K2
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Obr. 3. Reak¢ni profil procestt HX + H x* ; X=FazAt

HF + HF* & HyF*+ F' 2)

V komplexech K, a K, budou slozky vazdny vodikovou
vazbou a intuitivné 1ze o¢ekavat, Ze budou mit tuto strukturu:

H

~

H—F..H—F} “F—H..F}

A /]

Struktury / a // odpovidaji komplextiim mezi molekulou

17

Je zajimavé sledovat teoreticky, pomoci metod kvan-
tové chemie, chovani halogenvodiki v grupé Vlla, tedy
proces HX + Hx* , kde X =F, Cl, Br, I a At. Vysledek
kvalitnich kvantovéchemickych vypoétii® energetickych
profild jepatrny z obr. 3.

Peclivd optimalizace struktury komplexti (zaloZzena na

a molekulovym radikdlovym iontem (/), ¢i mezi moleku- minimalizaci jejich celkové energie), obsahujicich vodiko-

lovym iontem a atomem (/) a jsou oznaceny K; a K,
v rovnici (7) a na obr. 2b. V pfipadé, ze formy [ a II
odpovidaji minimim na energetické hyperplose systému
(HF)Q'L , 1ze s jistotou fTici, ze jsou odd€lena Eyringovym
aktivovanym komplexem (C*v rovnici (i)). Ne vzdy se
podafi teoreticky prokazat dvé formy komplexti, v nichz
jsou slozky vazany vodikovou vazbou. Zato vzdy lze teo-
reticky bezpecné prokazat komplex zcela jiného struk-
turniho typu. Jde o utvar obsahujici vazbu mezi halogeny,
oznaCovanou 2c-3e, tedy vazbu mezi dvéma centry (2c)
zprostiedkovanou tiemi elektrony (3e) (111).

vou vazbu, vedla vzdy k jediné strukturni formé. Tento
komplex je pouze v piipadé X = F energeticky vyhodnéjsi
nez Utvary, majici vazbu mezi halogeny (2c-3e vazba).
Obdobné je tomu u hydridi prvk v grupach Va (zacinajici
N) a Vla (zacinajici O).

V piipadé reakce halogenvodikli jsou oba ion-mo-
lekulové komplexy oddéleny Eyringovym aktivova-
nym komplexem (C* v rovnici (i)), ktery m4 formu tfi-
¢lenného cyklu. V pfipadé X = Cl ma strukturu patrnou
ze vzorce TV. V piipadé ostatnich halogent je struktura
obdobn4.
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Z obr. 3 je déle zfejmé, ze pouze v pfipadech X = F, Cl
jde o vyrazné exoergické reakce.

U rozmanitych reakci mezi molekulami a radikalovymi
ionty, obsahujicimi vodik, se d&je pfechod reaktantti (I a M
v rovnici (i)) na findlni produkty (I’ a M') bud’ procesem,
kterému se fika pfimy, nebo procesem zahrnujicim jeden Ci
nékolik meziproduktii. PHimy proces se uskuteéni bud’ pie-
nosem protonu z iontu na molekulu nebo pfenosem vodiko-
vého atomu z molekuly na radikdlovy ion (viz rov. (4)).

pienos H*
HX +HX' 2 HoX*+ X (3)

i

prenos H’

Vsimnéte se, Ze v pripadé molekuly (napf. HF) a od ni
odvozeného radikalového iontu (napr. HF? ), nutno pouZzit
znaceni izotopem (napr. deuteriem), abychom rozlisili mezi
prenosem Ht a H". Je-li radikdlovy ion odvozen od jiné
molekuly, jak je tomu tomu napf. u reakce (4), je rozliSeni
mozné na zakladé urCeni slozeni produktu.

ptenos H' z H2O*

NH; + OH (4)

NH; + H,O #
e NHS 4O+ (5]

pienos H"™ z NH3

V tomto ptipadé je ziejmé, Ze produkty NH, a OH"
jsou podminény pienosem protonu z HZO.+ na molekulu
NHj; a produkty NH; + H3;0"vzniknou pfenosem atomu
H z NHj na radikélovy kation H,O* .

Pokusme se o urité zobecnéni uidajii o reaktivité ra-
dikdlovych iontli s molekulami u hydridd prvé fady peri-
odického systému, tedy u molekul LiH, BeH,, BH3, CHy,
NH3, H,O, HF a Ne. Omezme se na interakci hydridu
s odpovidajicim radikdlovym iontem. Pfirozené obecné
miuZe jit o radikalovy kation ¢&i radikdlovy anion. V pifipadé
,stfedu" prvé fady hydridd, tedy methanu, lze poklidat
kation i anion za ,,pfirozené" ionty, avSak v pfipadé hydridt
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odvozenych od relativné elektropozitivnich atomi je pfiro-
zenym radikdlovym iontem anion (Liﬁ’ , Be 1512* ,B H'g )s
ve druhé poloviné fady jde o radikalové kationty (NH3 ,
Hin , HF" ). Neon lze formaln& pokladat za hydrid
s nulovym poctem atomti H a pfirozenym iontem je Ne' .
Jde tedy o procesy, jejichZ prototypy mohou byt tyto re-
akce:

LiH+LiH & LiH; +Li° (6)
CH,+CH; & CH: +CH; (7)
H,0+H,0" & H;0*+OH" (8)
Ne + Ne? & Ne-Ne' (9)

Samoziejmé uplné reakéni schéma u reakci (6)—(8)
zahrnuje i meziprodukt, ¢i meziprodukty odpovidajici di-
mernimu radikalovému iontu. Specidlni situace se uplat-
nuje u interakce Ne s Ne* , kde tvorba molekulového
radikalového kationtu, Ne‘z+ , je jedinym procesem, ktery
se uplatituje. U v8ech ostatnich systémil jde o pfechod od
vychoziho iontu a molekuly (I a M) na cilovy ion a mo-
lekulu (F a M’). Jak uZ vime, miZe se tento pirechod dit
piimym procesem nebo, v piipadé hydridi grup Va, Vla,
VIla mechanismem, jehoz se icCastni komplex, obsahujici
2c¢-3e vazbu, tedy vazbu mezi atomy dusiku, atomy kysliku,
¢i atomy fluoru (nebo komplex jiného strukturniho typu).
U hydrida elektropozitivnich iontti neni takova vazba prav-
dépodobna. Podobng je tomu u methanu, u néhoz interakce
s CHi
ruhodné struktury V a posléze k neklasickému kationtu
CH; a methylovému radikdlu3-5,

vede k dimernimu radikdlovému kationtu pozo-

H3C — H — H — CH3]’

V

Zajimavé rozsifeni reakCnich moznosti predstavuje pie-
chod od halogenvodiki k jejich methylovym derivatim®-’.
Jde tedy o reakci mezi methylhalogenidy s prisluSnymi
radikalovymi kationty (schéma 1). Pri interakci je radi-
kadlovy kation zdrojem protonu ¢i Lewisovy Kkyseliny
(CH;, X*). Pfedstava o uloze halogenidového kationtu je
ponékud vystfedni pouze u prvého Clenu v grupé, tedy
u fluoroniového kationtu. Neutralni methylhalogenidy jsou
moznymi donory radikdla (H*, CH3 , X"). Ve schématu 1
jsou uvedeny reakéni produkty pfimych procesd (viz rov-
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Obr. 4. Reakéni profil procest uvedenych ve schématu 1; pro pfehlednost jsou vypustény hladiny dimernich radikalovych kationti;
z téhoz diivodu jsou uvedeny tidaje pouze pro prvy (X = F) a posledni ¢len v grupé (X = At)
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nice (70) az (13)), jakoZ i struktury moZnych dlouhoZijicich
meziproduktt (reakce (714) a (75)). Zatimco produkt obsa-
hujici ,,vodikovy spoj" (viz rov. 14) hraje podle vypoct
tlohu pouze u methanu (X = H) a u methylfluoridu(X = F),

u derivat obsahujicich té€zsi halogeny lze ocekavat, Ze se
uplatni pouze proces spojeny s meziproduktem obsahu-
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jicim vazbu 2c-3e. Jesté par slov k hlavnim produktiim
primych procest: U reakce (70) jde o halogenovany nekla-
sicky kation C H: &i o produkt protonace na halogenu (rov.
(77)), ktery je podle vypoctu energeticky vzdy vyhodnéjsi.
Zajimavé jsou dimethylhalogeniové kationty, které se mo-
hou uplatnit v celé grup€ halogenti (viz rov. (72)). Velmi



neobvykle piisobi produkty typu CH;XX* (viz rov. (73)).
Skute¢né v pripadé X = F jde o energeticky velmi ne-
vyhodny kation. Z obr. 4 je v§ak ziejmé, Ze produkt tohoto

vy

typu se stava pii prechodu k té€zsich halogentim energeticky

Novr

vyhodngjsi; derivdt astatu, CH3;AtAt", je dokonce ener-
geticky nejpriznivéjsi v serii derivatd astatu. Z obr. 4 je
patrné, Ze opacnd je tendence pii protonaci halogenti: pro-
tonace F v CH3Fje nejvyhodnéjsi na rozdil od protonace
na At v CH;At, kterd je nejméné vyhodn4.

Dimerni radikdlové kationty, produkty reakci (74)
a (15), si zaslouzi jesté poznamku. Zatimco produkt reakce
(14) odhalil Herman se spolupracovniky' uZ pted lety,
japonsti autofi® se zabyvali moZnymi derivity, obsahu-
jicimi F ¢i Cl. V pozoruhodné praci® byl zkouman produkt
reakce (75) pro X = 1. Vypocty jednoznacné vedou k ohnuté
struktufe; v praci’ byla oéekdvana struktura linedrni.

Zavérem budiz feCeno, Ze diky popisu elektronovych
slupek pomoci relativistickych pseudopotencialil (tedy ex-
plicitni uvazovani pouze valen¢nich elektroni) jsou kvan-
tovéchemickym studiim pfistupné i species, obsahujici
libovolné tézké atomy. To bude hrat velkou ulohu pfi
zkoumani funkce rozmanitych Kkatalyzatorti; velky roz-
mach pokusnych a teoretickych studii v této oblasti lze
ocekavat. Pokud jde o té€zké atomy, nabizi se dals$i moznost
(ne zcela pifimocara), totiz zkoumat vlastnosti sloucenin,
obsahujicich supertézké atomy. Jde o atomy, jejichz jadra
se vyznacuji ,,magickym" poctem protond a neutronti. Tyto
supertézké elementy by mohly vytvaiet v ,,mofi nestability"
malé ostriivky stability. Tak by snad fada halogenderivati
(od F po At) mohla byt rozsifena o derivaty supertézkych
halogenti s pofadovym ¢islem 117 a 171.

Studium procesti v grupdch periodického systému bylo
umoznéno financéni podporou spojenou s grantem 4040506
GA AV CR.
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R. Zahradnik (J. Heyrovsky Institute of PhysicalChe-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): Ion-Molecular Reactions in Gaseous Phase Stu-
died in the Groups of Periodical System

The courses of ion-molecular reactions in gaseous pha-
se and in solutions significantly differ. From the aspects of
classical chemical conceptions, mechanisms of these reac-
tions in gaseous phase are unusual. This bas been demon-
strated for the reactions of hydrogen halides (HX, X = F,
Cl, ...At) with their radical cations (HX.+ ) and for the
reactions of methyl halides with their radical cations
(CH3X + CH3X" ). The courses of these processes were
investigated by the methods of quantum chemistry; experi-
mental data are at disposal in literature for some of the
processes.





