A kémiatudomany magyar klasszikusai

Szerkeszti: GAL MIKLOS

Keszei Ernd egyetemi tandr a klasszikus és a modern reakciokinetikarol irott eredetileg csak angol nyel-
ven kozélt tanulmanyat magyar nyelven adjuk kézzé Lapunkban. A szerzd rendkiviil didaktikus attekintést ad
a reakciokinetika masfél évszazados torténetérdl, Polanyi Mihdly (Budapest, 1891 — Northtampton, 1976)
uttoré munkdssdagarol és az atmenetiallapot-elmélet napjainkban is frontvonalbeli elméleti és kisérleti mod-
szereirdl. Olvasoink figyelmébe ajanljuk a Polanyiana folyoirat 12 (1-2), 1-189 (2003) fiizetét, amelyben
élvonalbeli tudosaink adnak szamot magyarul és tiikérforditasban angolul is a neves fizikokémikus (P. M.) a
kemia mas teriiletén is elért vilagra szolo eredményeirdl.

A szerkeszto

Polanyi Mihaly uttér6 szerepe a reakcidkinetika legsikeresebb

elméletének kialakulasaban

Bevezetés

A kémiai kinetika a reakciok id6beli lefolyasaval, a kiilon-
b6z6 reakciok jelentésen eltérd sebességének magyaraza-
taval, a hdmérséklet, a nyomas vagy az oldoszer tulajdon-
sagainak reakciosebességekre gyakorolt hatasaval foglal-
kozik. Bar a XVIII. szazad kdzepe 6ta szamos tudods inten-
ziven tanulmanyozta a teriiletet, sokdig nem sziiletett
olyan elmélet, amely gyakorlati szempontbdl hasznos és
elméleti szempontbol is kovetkezetes lett volna egyszerre.
A valtozas akkor kovetkezett be, amikor Polanyi Mihaly
(eleinte Henry Eyring amerikai kémikussal kozosen, ké-
s6bb mindegyikiik egymastol fiiggetleniil dolgozva) kifej-
lesztette az atmenetiallapot-elméletet (TST). Az elmélet
még ma, hetven évvel keletkezése utan is biztositja a reak-
ciokinetikai kisérletek értelmezésének alapelveit.

A kozleményben az atmenetiallapot-elmélet fejlédés-
torténetének rovid Osszefoglalasat kovetGen részleteseb-
ben attekintjiikk a Polanyi és Eyring éltal javasolt alapvetd
elképzeléseket, majd ismertetjiik magat az elméletet és
annak kémiai jelentGségét. Végiil bemutatjuk az atmeneti
allapot kisérleti megfigyelésével kapcsolatos modern ered-
ményeket.

Reakcidkinetikai elméletek 1930-ig

Kémiai reakciok id6beli valtozasaira az elsG kvantitativ
megallapitast Ludwig Wilhelmy fogalmazta meg 1850-
ben, mikor a szdl6cukor hidrolizisét tanulmanyozva a re-
akcio sebességére differencialegyenletet irt fel (Wilhelmy
1850). Ezt az eredményt az A és B anyag kozotti reakciok-
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ra altalanosan az alabbi reakcidegyenlet szerint irhatjuk
fel:
A + B — termékek

Az [A] koncentraci6 id§ szerinti derivaltjara (a modern
jelolést hasznalva) a kovetkez6 egyenlet irhato:

C AL aB) 0

A mai napig ezt a differencialegyenletet hasznaljuk két
molekula kozott lejatszodo elemi reakciok leirasara. Eze-
ket bimolekulas reakcidoknak nevezzik, és a k-val jelolt
mennyiség a (bimolekulas) sebességi allandd, nemrégiben
javasolt elnevezéssel sebességi egyiitthatd. A kisérletek
megmutattak, hogy & fiiggetlen a két reagalo anyag, [A] és
[B] koncentracidjatol, de a hdmérséklettel altalaban gyor-
san novekszik. Mig évtizedekig nem volt kvantitativ ma-
gyarazat az egyes reakciok igen kiilonboz6 sebességei
kozotti nagy eltérésre, 1éteztek olyan formalis Osszefliggé-
sek, amelyek probaltak leirni a & sebességi egyiitthatd T’
hémérséklettdl valo fliiggését. Az elsé empirikus képletet
Marcelin Berthelot publikalta (1862), amelyet majd 6tven
éven keresztiil hasznaltak:

k=A-ePT 2)

Leopold Pfaundler (1867) megkisérelt molekularis ma-
gyarazatot adni a h6mérsékletfliiggésre, magas hGmérsék-
letd gazok disszociacios reakcidinak egyensulyabol kiin-
dulva. Azt feltételezte, hogy csak az elegendd energiaval
rendelkezé molekulak képesek reagalni, a kisebb energia-
jumolekulak reakcio nélkiil titkoznek. Pfaundler nem utalt
Maxwellnek a molekulak energiaeloszlasaval kapcsolatos
eredményeire, bizonyitasat Clausius kvalitativ érvelésére
alapozta. Az § sajatos elképzelését a késGbbiekben egye-
diil van t Hoff méltatta. Jacobus Hendricus van't Hoff volt



az, aki kémiai reakciok egyensulyi allapotara vonatkozo
termodinamikai torvényszertiségekbdl uj Osszefiiggést
szarmaztatott a hdmérsékletfiiggésre (van t Hoff 1884) arra
az esetre, amikor a reakcidhoz sziikséges kritikus energia
fiiggetlen a hémérséklettdl:

E

k=A-e RT 3)

(Az els6 kémiai Nobel-dijat vant Hoff kapta 1901-ben
reakciokinetikai eredményeiért.) A (3) egyenlet molekula-
ris szintli magyarazatat Svante Arrhenius (1889) adta meg.
Boltzmann- energiaeloszlasat felhasznalva vezette be az
exponencialist faktort az egyenletbe, és E-t elnevezte akti-
valasi energidnak. Az E-nél kisebb energiaval rendelkezd
molekuldk nem ,,aktivak’ abban az értelemben, hogy nem
alakulnak at az titkdzések soran. Mivel a (3) egyenletet
Arrhenius népszerisitette, a mai napig Arrhenius-egyen-
letnek nevezik. Ez szintén egy empirikus egyenlet, mivel
az A (In. preexponencialis faktor) konstansnak nincsen
semmilyen fizikai jelentése, bar ez a konstans felelds az
egyes reakciok sebességének nagy valtozatossagaért is.

Kémiai reakciok sebességét az empirikus leirason tul-
menden els6ként René Marcelin francia tudos (1915) értel-
mezte elméleti alapon, aki az elsé vilaghdboru alatt fiata-
lon, a harcok soran vesztette életét. Termodinamikai €és
kinetikai elveket is hasznalva N atomi részecske kozott le-
jatszodo kémiai reakciot 2N dimenzids fazistérben irt le,
alkalmazva a Gibbs altal javasolt statisztikus fizikai mod-
szereket. Elméleti targyalasanak alapjai helyesek és ele-
gansak voltak, de a kapott egyenletek megoldasa — ugy,
hogy gyakorlati fontossagu eredményeket is szolgaltassa-
nak — abban az id6ben nem volt lehetséges. Herzfeld
(1925), Tolman (1927), valamint Fowler (1929) egy évti-
zeddel kés6bb tovabbfejlesztették oOtleteit és gyakorlatilag
vazoltdk a TST alapjait, de ugyanazzal a problémaval
szembesiiltek; nem voltak képesek gyakorlatban is hasz-
nalhat6 numerikus megoldast adni.

A fent emlitett elméleti eréfeszitések a mechanika moz-
gasegyenletein €s a statisztikus fizika eredményein alapul-
tak, id6kozben azonban sziiletett egy eltérd kozelités is,
amely gédzok kinetikus elméletén alapult. Ezt az elméletet
litkzési elméletnek nevezték (Lewis, 1918). Az elmélet
modellrendszere két rugalmas gomb iitkdzése volt, ame-
lyek kozott reakeid akkor jatszodik le, ha az energiajuk
meghaladja az E aktivalasi energiat, egyébként — ha ennél
kevesebb az energidjuk — rugalmas iitkdzés utan tovabb re-
pllnek. Az igy kapott egyenlet a bimolekulads sebességi
egylitthatora:

E

k=Zy-e & )

Az exponencialis faktor szintén a Boltzmann-eloszlas-
bol szarmazik, Z, , pedig az litkdzési faktor, A és B mole-
kula titkdzési gyakorisaga, amely a kinetikus gazelmélet-
b6l szamithatdo. Ez az eredmény elég jo értékeket
szolgaltat a sebességi egyiitthatora egyatomos részecskék
kozott — ahogy az alapvetd feltevésekbdl varhato —, de
gyakran tobb nagysagrendnyi eltérés mutatkozik bonyo-

lultabb szerkezetli molekuldk kozotti, gyakorlati szem-
pontbol érdekes reakcioknal. igy ez nem tekinthetd a kémi-
ai reakciok altalanos elméletének.

Polanyi Mihaly szerepe a kémiai reakciok
sebességének elméletében

Polanyi Mihaly tudoméanyos karrierjében jelentSs szerepet
jatszott doktori értekezése (1917). Ennek hatasa kimutat-
haté az atmenetiallapot-elmélet kifejlédésében is, amely
valdszinilleg Polanyinak a kémia teriiletén elért legna-
merész Otlet és a molekularis kolcsonhatasok irant meg-
nyilvanulo érdeklddésének tovabbi nyomonkdvetésére
idézziik fel 1921-es berlini el6adasat a molekuldk kozti
nagy hatotavolsagu (adszorpcios) kolcsonhatasrol. Az el6-
adas utani megbeszélésen kideriilt, hogy sem Nernst, sem
Einstein nem hitt az ilyen hosszl tavt koélesonhatasok 1é-
tezésében, mivel ez a Bohr altal kidolgozott atomelmélet
szerint nem volt lehetséges.

Polanyit ez az ¢lmény nagyon elkedvetlenitette, de
mindezek ellenére sem adta fel Gttord elképzeléseit. Ezt bi-
zonyitja a nagy hatotavolsagu intermolekularis er6k — Lon-
don altal késobb tovabbfejlesztett — kvantummechanikan
alapuld magyarazatarol Londonnal kdzosen irt cikke is
(Polanyi és London 1930). Ekdzben részt vett kémiai reak-
ciok elemi molekularis szinti leirasat célzo elméleti eréfe-
szitések ujjaélesztésében, amint ez a Wignerrel kozos cik-
kiikbdl is kideriil (Poldanyi és Wigner 1925).

A dont6 1épés a sikeres kinetikai elmélet felé akkor tor-
tént, amikor Poldnyi a reaktiv rendszerekben 1évé moleku-
laris kolcsonhatasok szdmitasara a London-elmélet altal
felkinalt uj eszkozoket alkalmazta. Ebben az id6szakban
kapcsoldodott be Henry Eyring, az amerikai allami 6szton-
dijas a laboratériumban foly6 kutatdsokba. Elkezdtek
egyiitt dolgozni az aktivalasi energia, és ezzel Osszeflig-
gésben a potencialisenergia-feliiletek (angolul potential
energy surface; PES) kvantummechanikai szamitasan egy-
szerl gazfazisi kémiai reakciokra. K6zos eredményeiket
el6szor rovid osszefoglald (,,vorldufige Mitteilungen”)
forméajaban kozolték a Naturwissenschaften magazinban
(Polanyi és Eyring, 1930), majd késébb a Zeitschrift fiir
physikalischen Chemie-ben (Polanyi és Eyring, 1932) fej-
tették ki 6ket részletesen. Wigner és Pelczer ekkor hasonld
téman dolgozott a berlini Polanyi-laboratériumban, ¢és a
PES szamitasok uj modszerén alapuld tanulmanyt publi-
kaltak az orto- és para-hidrogén kozotti egyensulyi reakci-
orol (Pelczer és Wigner 1932). Polanyi Mihaly ekkor kol-
tozott Berlinbdl Manchesterbe, de tovabbra is a TST
gyakorlati alkalmazhatosagaval foglalkozott, ahogy Henry
Eyring is tette, miutan visszatért az Egyesiilt Allamokba.
Alapvetd cikkeiket a témarol 1935-ben publikaltak, ame-
lyekben részletesen kifejtik a kés6bb atmeneti allapot el-
mélet néven ismertté valt elméletet. Meglepd, hogy bar a
cikkeket két kiillonbozd ember irta kiilonbozd helyen, még-
is milyen kozel all egymashoz a két magyarazat (Evans és
Polanyi, 1935; Eyring, 1935).
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Az atmenetiallapot-elmélet

Az atmenetiallapot-elméletet a mai formajaban tobb tudos
egyiittes munkaja eredményének tekinthets. Az el6z6 rész
végén emlitett mindkeét cikk tisztelettel adozik Tolmannak
(1927), Herzfeldnek (1925), Pelczernek és Wignernek
(1932), valamint Polanyinak és Wignernek (1928). Ezen
talmenden Poldnyi megemliti sajat ttdr6 munkajat
(Polanyi 1920), Eyring pedig Fowler konyvét (1929) is.
Elmondhatjuk azonban, hogy a gyakorlatban is sikeresen
hasznalhato elmélet kidolgozoinak mindegyike egy ideig
Polanyi Mihaly berlini laboratériumaban tevékenykedett.
Az elmélet a reagald rendszer potencialisenergia-feliilete-
inek kvantummechanikai szamitasain alapul. Az I. abrdn
lathatok egy ilyen feliilet alapvetd jellemzdi az A-atom és
a BC- molekula kdzo6tti kollinearis reakcid, az igynevezett
B-atom kicserélddési reakcio esetén:

A+BC >AB+C )

Az 1-el jelzett pontban a BC-molekuldban a B- és C-
atom egymastol az egyensulyi tavolsagban helyezkedik el.
Ekkor az A és B kozti tavolsag nagy, koztiik gyakorlatilag
nincs kdlcsonhatés, a B-atom pedig a BC-molekulaban van
kotve. Nyilvanvaloan ez az (5) reakcid kiindulasi allapota.
Hasonloképpen a 3-mal jelolt pont a reakcio végallapota.
A potencialisenergia-feliilet alakjan az 1-gyel jelzett hely
kornyékén az AB kétatomos molekula (Morse-féle) poten-
cialis energia profilja lathatd, mig 3-nal a BC kétatomos
molekula hasonld potencialisenergia-profilja. A potencia-
lis energia r,, €s . magtavolsagok fliggvényeként foly-
tonos feltiletet alkot, amelyet az A-, B- és C-atomot tartal-
maz6 reagald rendszer potencidlisenergia-feliiletének
neveziink.

Kollinearis reakcio esetén ez egy haromdimenzids felii-
let. (Ha a harom atom nem kollinearisan (egy vonal men-
irasahoz sziikséges még egy szog-valtozo is, amelyet nem
egyszerd szemléltetni, és még bonyolultabb kiszamolni.)

Ez a feliilet levetithetd egy sikra, ami egy magassagi ada-
tokat mutatd vonalas topografiai térképhez hasonlo abrat
eredményez. A magassagi vonalak ezen a térképen az azo-
nos potencialis energia értékeket jelolik. A kétdimenzios
vetiilet konnyen lerajzolhato, emellett a volgyben az 1 és 3
pont kozotti alakulésa is jol lathato (1.b dabra).

A reakci6 folyaman a reaktans molekulak atommagjai
mindig felvesznek valamilyen poziciot, ezért a ,,reakciout”
folytonos gorbeként jelenik meg a potencialisenergia-felii-
leten. Az (5) kollinearis reakcid esetén egy oszcillalo BC-
molekula kozelit az A-atom felé. A megfeleld reakcioutat
a mozgas iranyat jelold nyillal ellatott szaggatott vonal jel-
zi az 1.b abran. Ha ezt a reakcidutat egy egyenes koordi-
natatengely mentén rendezziik el, a fiiggbleges tengelyen
pedig a potencialis energiat abrazoljuk, akkor a reakcio
energiaprofiljat kapjuk, amint azt az /.c dbra is mutatja.
A reakcid ,,topografidja” err6l a diagramrol konnyen leol-
vashato; a reagal6 rendszernek 4t kell jutnia egy potencial-
gaton, hogy eljusson a termékallapotba.

A gat tetejének (az abran 2-vel jelolve) a reaktansok
energiaszintjétdl (1-gyel jelolve) mért magassagat aktiva-
lasi energianak nevezziik. A gat teteje a haromdimenzids
feliileten egy nyeregpont, amelyet az /.a és 1.b abran is
2-vel jeloltiink. A reakciout mindig a nyeregfeliilet kor-
nyezetében halad at a gaton. Tagabb értelemben a nyereg-
pont kdrnyékén atmend, a reakciokoordinatara merSleges
feliiletet nevezziik atmeneti allapotnak. Az dtmeneti alla-
pot jellemzdje, hogy ha a reagald részecskékbdl allo rend-
szer ezen athalad, akkor bel6le termék keletkezik. Sziikebb
értelemben véve az [.a és 1.b abra nyeregpontjat, illetve
az l.c abra gatjanak tetejét hivjuk atmeneti allapotnak.

Polanyi és Eyring 0jitasa abban rejlett, hogy kiszamol-
tak a potencialisenergia-feliiletet azzal a kozelitéssel, hogy
a reagalo rendszer elektronszerkezete minden atommag
konfiguracidban egyensulyi allapotba rendezddik (ez a
Born-Oppenheimer-kdzelités), és a szamitasokat a London
altal bevezetett egyszerisitett kvantummechanikai mod-

AB

energy

b)

c) reaction coordinate

1. dbra. a) Az A + BC — AB + C kollinearis reakcio (melynek sordn mind a harom atom egy egyenes mentén helyezkedik el) Epmpotenciélis energiaja
az A és B atomok kozotti 7, ; tdvolsdg, valamint a B és C atomok kdzotti 1. tavolsag fliggvényében abrazolva. b) Ugyanaz a potencialis energia feliilet
az 1, — 'y sikra vetitve szintvonalas abrazoldsban. A reakcidkoordinatat vastag szaggatott vonal jeldli. A nyil a reagdlé rendszer utjat mutatja a reak-
tansoktol a termékek felé. ¢) A potencialis energia a reakciokoordinata fliggvényében.

A szamok jelentése: 1: kiindulasi allapot, 2: a feliilet nyeregpontja, 3: végallapot.
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szer segitségével végezték el. A szamitasokat kovetGen
egymastol fiiggetleniil kifejlesztettek egy formalizmust,
amely gy irja le a reagald rendszer utjat, mint a nyereg-
ponton at egy egyszer harmonikus koordinata mentén tor-
ténd mozgast. Végiil feltételezték, hogy 1étezik egy kvazi-
egyensuly a reaktansok és az atmeneti allapot (vagy
aktivalt komplex, ahogy Eyring nevezte) kozott, ami a
feliilet nyeregpontjanak felel meg. A reakciokinetika torté-
nete soran ezek a kozelitések tették eldszor lehetévé gya-
korlati szempontbol fontos sebességi allandok kiszamita-
sat elméleti alapokon.

A ,reakciéo mechanizmusa” az atmenetiallapot-elmélet
szerint igy irhato:

A+BC < (ABC)f > AB+C (6)
Az (ABC)* képlet jelenti az atmeneti 4llapotot. Ennek

koncentracioja kifejezhetd a (6) reakcidegyenlet elsd reak-
cidjanak K egyensulyi allanddjabol:
EABC)i |
= (7
A ]BC]

[(ABC)]=K* [A] [B], ®)

K+

ahol a szdgletes zarojel koncentraciokat jelol. A K ¥ egyen-
sulyi allando a statisztikus termodinamika segitségével a
szokéasos modon kifejezhetd:

Ki= Q(ABC)i 67% )
0,0

A képletben Q, a standard molaris kanonikus particios
fliggvény, R a gazallando, T a hdmérséklet és £ a reakcio-
energia T =0 K hémérsékleten, azaz E, = E| (ABCY) —
E,(A) - E,(B). Ha ismert az 4tmeneti allapotban a stacio-
narius koncentracio, akkor csak ezen allapot bomlasi se-
bességére van sziikség. Ez a sebesség szamithato pl. ugy,
hogy a reakciokoordinata mentén lejatszodd harmonikus
rezgést kiemeljiik a particios fiiggvénybdl (a fennmarado
részt jelolje Qi)’ atalakitjuk egy d hosszlisag mentén torté-
nd transzlaciova, és ebbdl a transzlacids mozgasbol kife-
jezziik a bomlasi sebességet. Kidertil, hogy a meghataro-
zatlan d transzlacios tavolsag kiesik, igy a sebességi
egyiitthatora a kdvetkezd kifejezést kapjuk:

EU
kT O
h 0,0y

ahol k; a Boltzmann-allando, / pedig a Planck-allando.
A (10) egyenlet szépsége egyszeriliségében és a jol kidol-
gozott elméleti alapokban rejlik.

A molekuldk komplikalt szerkezetének strukturalis
részleteire a particios fiiggvényeket tartalmazo faktor érzé-
keny, amelynek kovetkezményeként az elmélet a sebessé-
gi allanddra korabban soha nem latott j6 eredményeket ad.

Az atmenetiallapot-elméletet hasznalhatjuk barmilyen
folyamatra, amelynek soran a reagald rendszernek poten-
cidlgaton kell atkelnie, mint pl. a viszkozus aramlas vagy a
diffuzio kondenzalt fazisokban. Az alkalmazasi teriiletek
részletes leirasa megtalalhat6 az Eyring és munkatarsai al-

(10)

tal irt konyvben (1942). Latszolagos egyszertiségének és
gyakorlati alkalmazhat6saganak ellenére hosszi id6be telt,
amig az atmenetiallapot-elmélet szélesebb korben elterjedt
a kémikusok korében. Mivel eléggé 1j kvantummechani-
kai modszereken és a kémikusok altal kevésbé ismert sta-
tisztikus fizikai meggondolasokon alapult, az elmélet meg-
értését ,aktivacios gat” nehezitette. Csak a huszadik
szazad Gtvenes éveinek végén valt lassan az egyetemi tan-
anyagok részévé.

Az elmélet elfogadasat tovabb hatraltatta, hogy az akti-
valt allapotnak vagy aktivalt komplexnek hivott feltétele-
zett képz6dmény 1étezését nem lehetett kisérletileg igazol-
ni. Mér az elmélet sziiletésének pillanataban vildgos volt,
hogy az atmeneti allapot élettartama a molekularis rezgé-
sek periddusidejének tartoméanyaba esik, amely
pikoszekundumos vagy még kisebb nagysagrendet jelent.
A harmincas, de még az 6tvenes években sem volt elkép-
zelhetd ilyen id6felbontast mérési modszer. Az els6 indi-
rekt bizonyiték az atmeneti allapot 1étezésére Polanyi Mi-
haly fiatol, John C. Polanyi-tol, szarmazik a hetvenes
évekbdl, amiért 1986-ban Nobel-dijban részesiilt. John C.
Polanyi és munkatarsai (az eredetileg Polanyi Mihaly éltal
kifejlesztett modszerrel) hig langokat tanulmanyoztak pél-
daul a kovetkezd reakcid esetén:

F +Na, — NaF + Na* (11)

Az elmélet szerint ez a reakcio a (F%4Na¥Na)* dtmene-
ti allapoton keresztiil valosul meg. Detektaltak a gerjesztett
allapota Na* fluoreszcens jelét és azt talaltak, hogy széles
»szarnyak” jelennek meg a vért és a mért Na, spektrumvo-
nal mindkét oldalan. Bar ezen szarnyak intenzitasa kisebb
volt, mint a Na, cstics milliomod része, kitling jel-zaj aran-
nyal detektaltak azokat, igy hozzarendelhet6k voltak a ger-
jesztett Na-atom fluoreszcencidjahoz a (F%NaYNa)t at-
meneti allapotban. Az eredményeket részletesen Foth és
munkatarsai irtak le (1982).

A nyolcvanas években az ultragyors impulzuslézerek
feltalalasaval a kisérletek szamara is elérhetévé valt a
szubpikoszekundumos idStartomany. Ahmed H. Zewail az
atmeneti allapot tranziens spektroszkopidjaban alkalma-
zott technikai ujitdsaiért szintén Nobel-dijat kapott
1999-ben. Megmérte a monomolekulas disszociacios fo-
lyamatok és néhany, az (5)-h6z hasonlé bimolekulas reak-
ci6 kiilonboz6 aktivalt komplexeinek atmeneti spektrumat
femtoszekundumos (10 13 s) id8skalan. Az eredményeket
tobbek kozott Zewail foglalta 6ssze (1986 és 1994). Egy
magyar monografia is megjelent ebben a témaban. (Keszei
1999).

Az utolsé harom évtized az atmenetiallapot-elmélet
,,diadalmenete” volt a kémiai kinetikaban. Ez az elmélet
maig alapjaul szolgal mind az elvi magyarazatoknak, mind
a gyakorlati szamitasoknak. Bar a jelenlegi szamitasok
technikai részletei sokkal kifinomultabbak, mint amikor
Polanyi ¢és Eyring kifejlesztették az elmélet alapjait, a
lényege a mai napig valtozatlan. Egyel6re csak néhany
eredmény sziiletett a Born-Oppenheimer-kozelités alkal-
mazasa nélkiil, a teljes reagald rendszer idéfiiggd
Schrédinger-egyenletének numerikus megoldasaval. Ez a
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megoldas mind a potencialis energiat, mind a rendszer ak-
sebb kozelitést tartalmaz és sokkal precizebb eredménye-
ket szolgaltat a sebességi egyiitthatora. Ez a modszer
azonban — legalabbis jelenleg — csak négynél nem tobb re-
agalo atomot tartalmazo rendszer esetén hasznalhat6, mi-
vel az alkalmazott numerikus szamitasok igen idGigénye-
sek. A numerikus modszerek terén varhatdo tovabbi
fejlodés és a szamitas sebességének novelése valdszinlileg
lehet&vé teszi a modszer kiterjesztését bonyolultabb mole-
kulék esetére is. Fang és Hammes-Schiffer (1998) attekin-
tette az eljarast és targyalja azokat az eseteket, ahol az
eredmények felilmuljak azt, ami a hagyomanyos
atmenetiallapot elmélet alapjan szamithato.

Az atmeneti allapottal és 1étrejottével kapesolatos sza-
mos kozlemény olvashaté a Journal of Physical Chemistry
kiilonszamaban (Laidler és munkatarsai., valamint Noyes
¢és Epstein, 1983).

Koszdnetnyilvanitas

A cikk eredetileg a ,,Polanyiana” cimi folyoirat 12. kote-
tének (2003) 63-74. oldalan jelent meg angol nyelven.
A szerzd koszonetét fejezi ki a Polanyiana szerkesztdbi-
zottsaganak, hogy hozzajarult a magyar nyelvi valtozat
ko6zléséhez, valamint Kassa Tiindének az eredeti cikk for-
ditasaért.

372 ml(l 2005. 60. EVFOLYAM. 10. SZAM

OSSZEFOGLALAS

Keszei Erno: Polanyi Mihaly uttoré szerepe a reakcidkinetika
legsikeresebb elméletének kialakulasaban
A kémiai kinetikéban sziiletett korai felfedezések rovid 6sszefog-
laldsa utdn attekintjiik a reakcidsebességi egyiitthatd elméleti ala-
pon torténd kiszamitasara tett kisérleteket. Ezutan részletezziik
Polanyi Mihdly donté szerepét a potencialis-energia-feliiletek
szamitasaban, valamint az 4&tmeneti allapot elmélet (angolul tran-
sition state theory, TST) kifejlesztésében, ami a gyakorlatban is
sikeresen hasznalhato sebességi allandok szamitasat lehetvé tet-
te. A tovabbiakban roviden ismertetjiik az atmenetiallapot-elmé-
letet, és foglalkozunk az atmeneti allapot Gjonnan kifejlesztett ki-
sérleti megfigyelésével.

[Magy. Kém. Lapja, 60,...(2005)]

SUMMARY

E. Keszei: Michael Polanyi’s Pioneering Contribution to the
most Successful Theory in Chemical Kinetics

After a short discussion of early discoveries in chemical kinetics,
the history of the attempt to calculate the rate coefficient from
first principles is followed. Michael Polanyi’s crucial role in the
calculation of potential energy surfaces and the development of
the transition state theory (TST) in a form that can be used to suc-
cessfully calculate practically important rate constants is
explained. A brief description of TST is outlined, and some
recent experimental findings concerning the detection of the tran-
sient state are also given.



