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O predznanju:
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O reakcijskim mehanizmima

Kemijska kinetika

IS the study and discussion of chemical reactions with
respect to reaction rates, effect of various variables, re-
arrangement of atoms, formation of intermediates etc. There
are many topics to be discussed, and each of these topics is

a tool for the study of chemical reactions.
IUPAC



O reakcijskim mehanizmima

mechanism
of a reaction
Synonym: reaction mechanism

A detailed description of the process leading from the reactants to the products of
a reaction, including a characterization as complete as possible of the
composition, structure, energy and other properties of :
products and . An acceptable mechanism of a specified
reaction (and there may be a number of such alternative mechanisms not
excluded by the evidence) must be consistent with the reaction :
the and with all other available experimental data, such as the
stereochemical course of the reaction. Inferences concerning the electronic
motions which dynamically interconvert successive species along the

(as represented by curved arrows, for example) are often included in the
description of a mechanism. It should be noted that for many reactions all this
information is not available and the suggested mechanism is based on
incomplete experimental data. It is not appropriate to use the term mechanism
to describe a statement of the probable In a set of stepwise reactions.
That should be referred to as a reaction , and not a mechanism.



http://goldbook.iupac.org/R05171.html
http://goldbook.iupac.org/T06468.html
http://goldbook.iupac.org/S06026.html
http://goldbook.iupac.org/R05141.html
http://goldbook.iupac.org/R05174.html
http://goldbook.iupac.org/ST06775.html
http://goldbook.iupac.org/ST06775.html
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MehAniZam rmkcija ] e predpostaviient tij ek,
2 2 & /
elementarnih reﬂkujs ih koraka

René Francois Ghislain
Magritte (1898. —1967.)

H,0, + H* 2 H;0,°
H,0," + HCrO,~ — H,CrO, + H,0
H,CrO; + H,0, — CrO; + 2H,0



Glava prva

Kako doc¢i do mehanizma
reakcije?



Kako doci do mehanizma reakcije?

oblik zakona brzine

LFER (linear free energy relations) — ucinak malih promjena grade
reaktanata na konstantu brzine

ucinak vanjskih parametara poput temperature i tlaka (aktivacijski
parametri)

izotopno obiljezavanje (primarni i sekundarni izotopni ucinak, pracenje
prijenosa redioaktivnog izotopa...)

opazanje prisutnosti meduprodukata
racunalni modeli
strukture 1 svojstva mozebitnih sudionika i srodnih tvari

Iskustvo, intuicija, dobro staro nagadanje...



Zakon brzine i mehanizam reakcije

Brzina kemijske reakcije

1 da]_1d8

0=

definirana je brzinom najsporijeg koraka u rekcijskom mehanizmu

Zakon brzine
odnos izmedu brzine reakcije i koncentracije reaktanata (i drugih specija)
kamen temeljac reakcijskog mehanizma
daje mnoge uvide u mehanizam
u pravilu nedovoljan za jednoznacno odredivanje mehanizma



Zakon brzine i kako do njega

aA + bB — produkti
v = K[A]?[B]°

k — konstanta brzine (specificna brzina, koeficijent brzine)

Metoda pocetnih brzina
svi reaktanti osim jednoga u velikom suvisku,
mjeri se brzina reakcije pri poCetku reakcije (dok je ca(t) = ca(0)
promatra se ovisnost v o ¢,(0)

Metoda ustaljenog stanja

stalni dotok reaktanata u reakcijsku posudu
produkti | nesto reaktanata odtjeCu iz posude istom ukupnom brzinom
reakcija se zbiva uz stalnu koncentraciju reaktanata i stalnu brzinu



Red reakcije

Reakcija nultog reda s obzirom na A

_M =k [Al = [Alo — kt
dt
AO
Al @

34A, |

1/2A0 e iriececcncncens 5

Y

1 E : ' l :

Vrijeme




Reakclja prvog reda s obzirom na A

i 5/:‘] = k[A] In[A], = In[A], — kt

A o
%A -
JZ. 0 SR
%AO- ................ ..................
.................. , —

Vrijeme



Reakcija drugog reda s obzirom na A

d|A 1 1
O T TR
A" -
Yo -
T B

Vrijeme



Uobicajeni slijed pri utvrdivanju zakona brzine

Treba odluciti o reaktantu Ciju je koncentraciju najzgodnije pratiti (A). Upotrebiti ga u
manjku te odrediti je li ,u potpunosti” (> 95%) potroSen u svim predvidenim uvjetima
pokusa. Ako nije, reakcija je povratna i to treba uzeti u obzir pri kinetickom
istrazivanju.

Treba odrediti red reakcije s obzirom na reaktant A — jedna od veliCina [A], In[A] ili
[A]"" bit ¢e po svemu sudeéi u pravocrtnoj ovisnosti s viemenom ukazujuéi na nulti,
prvi odnosno drugi red reakcije.

Treba ponoviti pokuse s razliCitim koncentracijama drugih reaktanata. Odrediti red
reakcije i s obzirom na njih.

Posumnja li se iz kinetiCkog ponasanja da je mehanizam slozeniji, treba pretpostauviti
ucinak produkata i mogucih necistoCa te postojanje sporednih reakcija. Reakcijska
sredina, temperatura, tlak,... Takoder utjeCu na brzinu. Zakon brzine u koji su
ugradeni ovi ucinci dobiva se daljnjim pokusima.



Jednostavni mehanizmi i zakon brzine

Ako se reakcija odvija u jednom koraku, zakon brzine odrazava

rednadzbu reakcije

A X k ov=kA
2A > X k  ov=KA
A+B— X k  v=KA

2

I[B]

Temelijem zakona brzine NIJE moqgucée utvrditi odvija li se reakcija u

lednom koraku

Mikroskopske konstante brzine (elementarnih procesa) i opazene

konstante brzine (mjerene veliCine, funkcija mikroskopskih)



Jednostavni reverzibilni procesi

A2 X Ky, K4, K
v = Ki[A] = k3 ([Alo — [A])
[AlFA]
| L=kt =(k,+k_)t
"[Apa, )

[Ale # 0; ki/k_y moze se odrediti mjerenjem K
K, T, t,, — neovisni 0 smjeru postizanja ravnoteze

A + B (:) X k11 k_]_
[B] u suvisku - povratna reakcija pseudoprvog reda

v = K[A] = (k[B] + k_y)[A]



Konkurentne reakcije

A—B,kkA—C k,

Reaktant(i) istodobno reagira(ju) na dva nacina
Dvije reakcije ne moraju biti istoga reda

raspad (NH,)-Co(mbpy")** pripH 7,2 25 °C H3C_K1©>—©N

slijedi zakon brzine oblika: mbpy’

4,0
l\

0,4

102 AD

3 9
Vrijeme / ms



Nepovratne konsekutivne (uzastopne) reakcije

[A] = [AJoe™"

[B] = { [*_1]1} ;;_;E;ﬁ_ (E_k” - E_kﬂ) + [B]ﬂ ekt k£ ks

—h1t
n®

[*;1]1:r ‘Ef'l te~*1t + [B]

— kot

1 E —koe—F ) f — kot ~
o) =4 Mo (__1 +hegeme D) [Bly (- ™) +[Cly ki #k
[A], (_1 — ekt _ Ia:ltc“._*”‘) + [B], (1 — e—*ﬂf) +[C],

Djelomicno reverzibilne dvostupnjevne reakcije

Ky k

A+Bk<:’C—2> D
-1

Predpostavka predravnoteze ili ustaljenog stanja



Ovisnost brzine reakcije o [H*]

dodatak 'inertnih’ iona moze pridonijeti modifikaciji ‘glavnin’ reaktanata
na mnoge reakcijske brzine utjeCe pH otopine
promjenom pH nastaju specije razlicitin reaktivnosti

Istrazivati sto je moguce Sire podrucje pH

Primjer: Jedan monoprotonski reaktant, jedna kiselobazna ravnoteza

[Co(trien)(H,0),]?—=—= [Co(trien)(H,O)OH]* + H*
o, 0,

produkti produkti



AH 2 A + H* K apg
A+B—P K,
AH +B — P Ky

IPL - k(faH]+ [A])E]

diP]
t
d[P]

I < [AHI[B] + Ky [A[B,

kad je [H*] > Ky, — k = Ky,



S poliprotonskim vrstama moze se onda i poprilicno zakomplicirati...

S @\

kan, (AH,) Ru(edtaH)H,O —o Ru(edtaH)(SCN)- AH, 2 AH + H*
10-24V n AH 2 A+H*
kai  (AH) Ru(edta)“Hzo— %» Ru(edta)(SCNP A — produkti
1076 / AH — produkt
v SCN- ,
k a (A) Ru(edta)OH*  ———— AH, — produkti

K = Kot [H+ T t KK, [H+ ] t KK iR
[H+ ]2 t K, [H+ } t KK

PN

)>> >x

>>>T



Neki opceniti kineticki pojmovi za ... pojmiti

Brzina reakcije
Zakon brzine

Red reakcije (ukupni i parcijalni)

[Al,
2
T - relaksacijsko vrijeme ili srednje vrijeme trajanja reakcije = vrijeme u kojem se [A], smanji do [A],/e

t,, - vrijeme polureakcije - vrijeme u kojemje  [A], =

Konstanta brzine (mikroskopska i opazena)
Elementarna reakcija

Molekularnost (elementarne) reakcije



Zakon brzine i mehanizam

mehanizam mora biti suglasan sa zakonom brzine
mehanizam nikada nije moguce posve sigurno dokazati
opce pravilo za dedukciju mehanizma iz zakona brzine:

(Opazeni) zakon brzine daje sastav prijelaznog stanja, ali ne
pruza bilo kakvu naznaku kako je isto nastalo.

Ukoliko je mehanizam stupnjevit, opazeni zakon brzine odnosi se na
prijelazno stanje u najsporijem Koraku.

Vrste koje se javljaju kao dio reakcijske stehiometrije a nisu
‘spomenute’ u zakonu brzine, u pravilu reagiraju u koracima koji

slijede nakon najsporijega.



HCrO,” +2 H,0, + H* — CrO, + 3 H,0

d|CrO; | ) )
7 = k [HCrO,][H,0,][ H]

prema zakonu brzine prijelazno stanje ( u najsporijem koraku)
trebalo bi imati sastav:

[HCrO,, H,0,, H*, (H,0) [}

ali nije poznato kako su te vrste povezane
jedna molekula H,O, mora reagirati poslije najsporijeg koraka



moguca su sljedeca dva mehanizma:

HCrO,~ + H* 2 H,CrO,
H,CrO, + H,0, — H,CrO; + H,0
H,CrO; + H,0, — CrO, + 2H,0

H,O, + H*2 H,0,’
H,O," + HCrO,~ — H,CrO; + H,0
H,CrO, + H,0, — CrO; + 2H,0

k, (sporo)

k, brzo

K, (Sporo)

k, brzo



Ceste veze mehanizama i zakona brzine

Reakcije 1. reda
A 22X produkti

Ako postoji viSe reaktanata,
neke znacajke A oCito odreduju brzinu
produkt najsporijeg koraka, A, reagira s B brze nego li sam A

Reakclije 2. reda

najCesce reakcije izmedu dva razliCita reagensa ili dvije istovjetne specije

A+ B — produkti iedan korak]
A+ B 2 meduprodukt — produkti [stupnjeviti mehanizam]



Reakcije 3. reda

aktivirani kompleks od tri specije
brze predravnoteze ili predravnoteza prije (nepovrativog) najsporijeg koraka
(reakcija binarnog produkta AB (brza predravnoteza) s tre¢im reaktantom C)

Primjer: Izmjena klorida u [Pt(en),Cl,]?* katalizirana s Pt

v = k[Pt(en),Cl,>][Pt(en),2*][CI]
predlozeni mehanizam
Pt(en),?* + CI- 2 Pt(en),Cl* Ky, K.
Pt(en),Cl,2* + Pt(en),Cl* 2 izmjena K,, sporo
iz kojega slijedi

k= kikylk.



|zotopno obiljezavanje:
izmjena se zbiva preko simetricnog meduprodukta ili prijelaznog stanja

en en en en
*C—Pt* + CPt—CI** = *CI—Pt Cl t—CI3+ = *Cl—Pt—CI?* + Pt—CI*
en en en en

kidanje kloridnog mosta pri a stvara izvornu molekulu

kidanje pri b dovodi do izmjene klorida



zakon brzine treceg reda oblika

v =k [AB]

Upucuje na vjerojatnu dimerizaciju reaktanta A prije reakcije dimera s B

Primjer: redukcija [Co(CN)]3>- vodikom
2 Co(CN).>~ + H, 2 2 Co(CN) H* Ky, K

zakon brzine:

d| Co(CN)} 2 ;
: [ Eﬁ ) | = 2k| Co(CN); | [H,]-2k,[Co(CN), H" |

pretpostavljeni mehanizam:

2 Co(CN).*~ 2 Co,(CN),>
Co,(CN), >+ H, 2 2 Co(CN)H*



Reakcije negativhog reda

Brza predravnoteza koja prethodi najsporijem koraku —

Koncentracija produkta predravnoteze ulazi u zakon brzine s negativnim eksponentom
Primjer: redukcija zeljeza(lll) vanadijem(lil)

Felll + /Il — Fell + \/V

d|:Fe”|:| d':VIII:|
- 7 =- ” = k1[Fe|||][V|||] + kZ[Felll][Vlll][VlV][Fell]-1

pri visokoj poéetnoj [VV] drugi ¢lan postaje dominantan

Fell + \/V 2 Fell + WV ky, k_, d[v“l} . KK, :Fem ][V'”}[V'V}

VV + il — 92yl k4 qt k-3 _Fell:| + k4 [V”'}



Reakcije necjelobrojnog reda

ravnoteza monomer/polimer

Primjer: redukcije s ditionitom

redukcije oksidansa s S,0,% - kvadratni korijen ovisnosti o koncentraciji ditionita —
aktivna vrsta je radikal-anion SO

K _
S,0,% é 250;

K,

oks + SQ; — red + SO,

d[S00]_ 2K[SOV] ek,
at 1+(1+a[ 8,07 })1/2 k: [oksT

’Z):-

112
alS,0,2]<< 1,0=k[S,0,2] a[S,0,2]>> 1,v =05k, Uij [S,0,21"2[oks]

-1



racionalni redovi kao npr. 3/2 Cesto nagovjestavaju lancani mehanizam

dlcrer(cH, P |
dt

= Kyps[CrCH(CH3), #1372

Taj se zakon brzine mozZe racionalizirati sljede¢im mehanizmom:

CrCH(CHL),” —> Cr2 ++CH(CHy),

k k 1/2
k — 31

.CH(CH3)2 + 02 .OOCH(CH3)2 obs (2k )1/2
4

CrCH(CH,)," + «OOCH(CH,), %, CrOOCH(CH, )"+ «CH(CH,),

2 *O0OCH(CH,), —*- (CH,),CO + (CH,),CHOH + O,




Brzina ovisna o [H]

Brzina raste s [H]

postoji bazicno mjesto za protoniranje na jednom od reaktanata;
protonirana specija bitno brze reagira od neprotonirane

Brzina opada s [H’]
[H*]-" u zakonu brzine pripisuje se hidronu koji je produkt
predravnoteznog koraka — nastaje pri stvaranju deprotonirane specije

koja sudjeluje u reakcijskom koraku koji odreduje brzinu



Primjer: nastajanje Fe(H,0).Cl** iz iona Fe(H,0)*" i Cl- u kiseloj otopini

zbiva se po zakonu brzine: d[FeCF*}
ot

Sto se moze zakljuéiti o mehanizmu?

= k,[Fe"|[CH] + k,[Fe"[CH[H*]"

konkurentne reakcije — dva razliCita mehanizma:
prvi ¢lan zakona — supstitucija vode na Fe(H,0),**
Fe(H,0)s** + CI- — Fe(H,0):Cl** K,
drugi ¢lan zakona - sloZeni mehanizam koji ukljuCuje deprotoniranje Fe(H,0),**

(bilo u najsporijem koraku, bilo prije njega)

Fe(H,0)s3* 2 Fe(H,0):0H2* + H* K
Fe(H,0)s0H2* + CI- — Fe(H,0),(OH)CI* + H,0 K
Fe(H,0),(OH)CI* + H* — Fe(H,0).Cl* brzo

k, = kK



Aktivacijski parametri

Prijelazno stanje (aktivirani kompleks) karakterizirano je (termodinamickim)
velicinama

Poznavanje doticnih veliCina otkriva podatke o naravi prijelaznog stanja.

Iznos doticnih veliCina uvjetuje utjecaj promjene reakcijskin uvjeta (temperatura,
tlak, ...) na brzinu reakcije

Mijerenjem doticnih utjecaja dolazi se do procjena aktivacijskih parametara, a
time 1 do ‘spoznaja’ o prijelaznom stanju.

mjerenjem pri razliCitim temperaturama i/li tlakovima te u razliCitim medijima
dolazi se do korisnih informacija 0 mehanizmu, ali samo ako se pri tome sam
oblik zakona brzine ne mijenja



Aktivacijski parametri

Teorija prijelaznog stanja (‘teorija apsolutne reakcijske brzine')

K,
A + B ==Xt — produkti

KT[X ] KgK:[A][B]
h  h

V=

kTK?
h

k =

AGE = —-RTINK = AH! - TAS?




1. efekt temperature na brzinu reakcije
S. Arrhenius, Z. Phys. Chem. 4 (1889) 226.

E

k= Ae FT

Teorija prijelaznog stanja

AGH AH* ASH
k:%e_ﬁzge RT .gR

graf In(k/'T) o 1/T je pravocrtan (u uskim podrucjima T)

nagib pravca je —AH*R

odsjecak na ordinati (Inkg/h + AS*R) (Eyringova jednadzba)
AH* i AS* su koristne veliCine za pretpostavljanje mehanizama ali

pogreSke u AS* su esto prevelike.



2. efekt tlaka na brzinu reakcije
EOpr
dp ), RT

aktivacijski volumen, AV* je parcijalna derivacija molarnog volumena po dosegu
pri pretvorbi reaktanata u aktivirani kompleks

Omogucuije sli¢ne zakljuke kao i AS* — teze za odrediti, ali pouzdanije od AS*



Aktivacijski parametri | mehanizam

Aktivacijska entalpija

promjene AH* s temperaturom rijetko su jasan dokaz nekog mehanizma

negativne ili vrlo male vrijednosti AH* vrlo su rijetke i ukazuju na viSestupanjski

proces kojem prethodi ravnoteza

Aktivacijska entropija i mehanizam

AS* moze biti pozitivna ili negativna
poteSkoce u odredivanu iznosa (pa i predznaka) veliéine AS i AS
najlakse je rastumaciti njihove vrijednosti za 'ekstremne’ mehanizme

visoke i negativne vrijednosti AS* - asocijacijski mehanizam



AS* i naboj reaktanata

u ionskoj sredini aktivacijske entropije pod utjecajem su naboja
reakcije izmedu razli¢ito nabijenih specija - pozitivna AS*
molekule otapala krace se zadrzavaju oko aktiviranog kompleksa smanjenog naboja —
povecanje entropije
molarne aktivacijske entropije aktiviranog kompleksa S* odredene su izrazom
St = ASt + XS%(reaktanata) — X S%(produkata u aktivacijskom procesu)



Aktivacijski volumen i mehanizam

izmjena vode na Cr(lll)

AV*=-10 cm3mol-' za Cr(H,0).** - asocijacijski proces

volumen koordinirane molekule vode procijenjuje se izmedu ~5 i 9 cm3mol-’
AV* < -9 cm®mol-'za asocijacijski mehanizam

AV* = +2,9 cm®mol-! za Cr(H,0).OH# disocijacijsko aktivirana izmjena

ucinak tlaka na izmjenu otapala u M(H,0),%*, M =V, Mn, Fe, Co i Ni



Reakcijski profill

1. Elektronsta potencijalna energija kao funkcija reakcijske koordinate
2. Kvallitativna promjena bilo kojeg (aktivacijskog) parametra (AG*, AH*, ASH, AVH) s

reakcijskom koordinatom




Reakcijska koordinata

1. Geometrijski parametar koji se najizrazenije mijenja pri prolasku kroz prijelazno stanje

2. Krivulja gradijenta na plohi (elektronske) potencijalne energije koja povezuje reaktante i
produkte

A, hilltop

\ ol 3

B, transition state

AH® (298 K)/kcal mol-

C, minimum




k,>k,; AGi< AGH, k.>k,; AGH, < AGE

i

A 4

Reakcijska koordinata



promjene u gradi reaktanata mogu promijeniti energijsku razinu A i(ili) T

jedno ili oboje mogu dovesti do promjene AG?

polazna reakcija A — C - tok reakcijskog profila s lijeva u desno

povratna reakcija C — A - protok procesa s desna u lijevo na istom diagramu
nacelo mikroskopske reverzibilnosti - u istim reakcijskim uvjetima, mehanizam

povratne reakcije isti je u svim mikroskopskim pojedinostima u oba smjera



Linearna ovisnost Gibbsovih energija AG *i AG

[Linear Free Energy Relationships (LFER)]

postoje okolnosti (nizovi vrlo srodnih reakcija) u kojima su konstanta brzine (jedne
reakcije) i ravnotezna konstanta (druge reakcije) (t.j. AG7, i AG,) priblizno linearno
(afino) meduovisne

LFER se moze iskoristiti za iznalazenje mehanizma odredivanjem dosega stvaranja
ili kidanja veza u prijelaznom stanju ili procijenom vaznosti elektronskinh, polarnih il

prostornih utjecaja na brzinu

kh
AG' =RTIn - -AG = RTInK K=k, Ik,



Cesto se promatraju ovisnosti oblika
logk=AlogK+ B

Co(NH,) X&1* + H,0 2 Co(NH,)H,0%* + X K, k.o, K,

A = 1 — aktivirani kompleks je slican
produktu (disocijacijski
mehanizam

B = log k_, — konstantan za dani
naboj izlaznog liganda -
povratna reakcija neovisna o

naravi liganda X




Hammetov izraz

usporeduje reakcijske brzine niza aromatskih spojeva supstitiuranin u meta- i
para- polozaju s istim supstratom

K K,
IogF ~ 'IogW =pC

a

ki k% su koeficijenti brzina reakcija za aromatske spojeve supstituirane s X odnosno
nesupstituirane

K, i K su disocijacijske konstante X-supstituiranih i nesupstituirane benzojeve kiseline
logk=AlogK+ B;A= piB=logk® - plog Kg]

parametar o-ovisi 0 supstituentu i neovisan je o reakcijskom nizu

veliCina p ovisi samo o trenutacno ispitivanoj reakciji

ovisnost logk ili log(k/k°) o o - nagib pravca je p(Alogk / Ao)



Bronstedov izraz

Povezuje brzinu reakcije katalizirane (opcom) kiselinom (k,,) odnosno bazom
(kg) s konstantama disocijacije kiseline (K,,,) (ili protoniranja baze 1/K,,)

Kny = AK logky, =10gA + allogK

p
k = B(Lj logky = logB — BlogK,;,

AH

AiBte aip sukonstantes0< ¢, f<1



Drugi izvori podataka o mehanizmu

Otkrivanje i istrazivanje meduprodukata

Isti zakon brzine moze odgovarati veCem broju mehanizama

Pojedini mehanizmi ukljucuju pojavu razliCitih meduprodukata
dokaz postojanja meduprodukta je njegovo otkrivanje
Sto je meduprodukt reaktivniji, teZe je dokazati da se zaista javija

otkrivanje prisutnosti intermedijara dodavanjem reagensa koji brzo i ucinkovito

uklanjaju intermedijar, ali ne reagiraju s reaktantima



PI‘I mjer. 05 i HO; - prvotni produkti reakcije s O,

otkriveno dodavanjanjem aditiva koji modificiraju reakciju (Cu?*)

Co(sep)** + O, A% Co(sep)* + HO,
Co(sep)?* + HO,» ™. Co(sep)®* + H,0,  brzo

- d [Co(Sep)2+ J = 2k, [Co(sep)2+ ][02]

u prisutnosti iona Cu?* brzina se smanji za faktor ~2

Trosi se meduprodukt HO,*

Cu# +HO,* — Cu* + O, + H*



Izotopno obiljezavanje

Omogucuje odredivanje veze koja puca; npr:

Co(NH,).'8OH,** + NO,~ — Co(NH,).'®*ONO + H,0

Co(NH,),'"OH%* + SO, — Co(NH,).'"OSO,H** N Co(NH,).'"OH,* + SO,
cijepanje veze Co—0 ne dogada se tijekom supstitucije

Kineticki izotopni ucinci (KIE)

Omijer koeficijenata brzine reakcije s lakim i teskim izotopomerom
Primarni i sekundarni kinetiCki izotopni efekti

Najizrazeniji su primarni KinetiCki izotopni ucinak koji ukljucuju zamjenu
vodika (procija) deuterijem

(k/kp > 5 ukazuje na kidanje veze X—H)



Glava druga

Eksperimentalne metode



Preliminarni uvjeti

» Moraju se tocno poznavati sve vrste koje postoje u
sustavu.

— Razli¢ito hidratizirane vrste, izomeri/konformeri

» Mora biti poznata reakcijska stehiometrija.
— Ako nastaje vise produkata u kojem su omjeru

* Priroda produkata
— Ukupne strukturne promjene
— Razliciti produkti pri razliCitim reakcijskim uvjetima



» Utjecaj necCistoca
— Vrlo male koliCine necistoca mogu bitno utjecati na
kinetiku (katalizatori, inhibitori)

— Mogu utjecati na mjerenja koncentracija pojedinih vrsta
u sustavu

» Kontrola eksperimentalnih uvjeta

— Mora se osigurati sustav stalnih svojstava (temperatura,
tlak, lonska jakost, pH...)



. Detekcija vrsta | mjerenje
koncentracije

4.0 x 1073
¢/ (mol L)

[H2]

3.0 x 1073
A[H,]

~ . -6 1el
Af 291-10%mol L1s

2.0 % 1073
A[NHg

ol 2| . 10-6 1l
At 1,94 - 10°molL1ls

1.0 x 103

AN
[Af] ~ 0,970 - 106 mol L s




|. Detekclja vrsta | mjerenje
koncentracije

Klasicne analiticke metode
Spektroskopske metode
Elektrokemijske metode
Termometrijske/kalorimetrijske metode
Barometrijske metode

|zravno | neizravno



Klasiche analiticke metode

1. Uzimanje uzorka
2. Zaustavljanje/Usporavanje reakcije
3. Analiza (gravimetrija, volumetrija...)



Spektroskopske metode

UV-Vis

IR I Raman

NMR 1 EPR
-luorescencija
Rasprsenje svjetla
Polarimetrija




Ultraljubicasto i vidljivo podrucje

Apsorbancija

A =log(/y/1)

proporcionalna je koncentraciji (Lambert-Beerov zakon)

A=g I cg

U visekomponentnom sustavu ukupna je apsorbancija suma
doprinosa pojedinih komponent

A=Xg I =1 Xg¢ ¢4



Kromaofori:
Metalni ioni: d-d prijelazi, vidljivo podrucje
Ligandi: prijenos naboja, ultraljubicasto podrucije

Ukoliko je apsorbancija neke vrste mala, moze se
dodati kromofor koji ne Ce bitno utjecati na
mehanizam



* AKo su poznate molarne apsorptivnosti reaktanata |
produkata, pocetne koncentracije reaktanata |
stehiometrija reakcije, iz promjene spektra u
vremenu mogu se odrediti vremenske promjene
koncentracije svih komponenata.

* Primjecuju li se izosbestiCke toCke, nisu prisutne
zamjetne koliCine meduprodukata.



O min
15
\ 30 W.-U. Palm, C. Zetzsch
5 Investigation of the
4 photochemistry and
60 quantum yields of triazines
1.0 BD using polychromatic
100 irradiation and UV-
120 spectroscopy as analyticial
{B5 tool

Int. J. Environ. Anal.

Chem. 65 (1996) 313-329
i

200 225 250 275 300




Infracrveno podrucje

Vibracije molekula

Ligandi Cija apsorpcija jako ovisi 0 vezanosti |

nacinu vezanja — CO, NO, CN-
cis-Mo(CO),(Bu,P), 2 trans-Mo(CO),(Bu,P),

U nevodenim medijima

Moze detektirati meduprodukte (mikrosekundna
rezolucija)



Fluorescencija

Promatra se svjetlost koju uzorak emitira pod
pravim kutem na upadno, pobudujuce zracenje.

Nizak prag detekcije (0,5 — 0,25 mmol dm-3)

Fluoresciraju neki metali (eg. lantanoidi) i neke
organske molekule

Fluorescencija kromofora ovisi 0 njegovu okruzenju



Fluorescentni markeri

~
CHa



Polarimetrija

» Mjeri se promjena kuta zakretanja ravnine
polarizacije polarizirane svjetlosti

» Samo za opticki aktivne komplekse

A-[Co(L)]** + A-[Co(L)]** 2 A-[Co(L)]**+ A-[Co(L)]**



NMR

» Kemijski pomak, o

— Topologija i geometrija molekule

 Konstanta sprezanja, J
— Geometrija molekule

* Relaksacijsko vrijeme, ¢
— Geometrija molekule




» Uz uobic¢ajene '"Hi 1°C, esto se rabe i 170 ™N, kao
i signali jezgara prijelaznih metala, primjerice *°Co,
51\/ 9Ru.

— 170 - zamjena kisikovih atoma u polioksometalata
— "H - dijamagneti¢ni kompleksi eg Co(lll)

» Moze se rabiti za izuCavanje reakcija s
poluvremenima ve¢im od 10-’s.



Prosirenje spektralnih linija

Izgled spektralninh linija ovisi 0 odnosu
brzine procesa koji se u sustavu odvija i
relaksacijskog vremena — Blochove
jednadzbe

(1+zzA)P + RQ

g(v) =

47°P +R?

Parametri Q i R su linearne funkcije
razlike mnozina dviju vrsta.

Ovisnost spektra o temperaturi daje
podatke o aktivacijskim
parametrima.




EPR

* Proucavanje reakcija u kojima paramagnetske vrste
nastaju ili se trose.

— U reakciji kroma(lll) s vodikovim peroksidom nastaje
ostar EPR-signal 0,1 s po mijesanju — meduprodukt
Cr(V).

 Spektar EPR se razlikuje za pojedine izotope
(razliCito cijepanje) — izucavanje prijenosa
elektrona.

* Prosirenje linija — ne rabi se koliko u NMR



2500 2750 3000 3250 3500
Gauss

Spektar EPR iona Cu(ll) (elektronski spin S=1/2 i nuklearni
spin [=3/2).



Elektrokemijske metode

Promjene pH

— Staklena elektroda (samo za reakcije s t,,, > 10 s)
— Kiselo bazni indikatori

lon-selektivne elektrode

Konduktometrija
— Reakcije s malim spektralnim i velikim promjenama pH
— Reakcije alkalijskih metala s kriptandima i diazakrunastim eterima

Polarografija



Termicke metode

» Kalorimetrija
— moze se pratiti svaka reakcija s AH # 0
— AH meduprodukta i termicka svojstva prijelaznog stanja.

Barometrijske metode

» Reakcije pri kojima se razvijaju ili trose plinovi
(dekarboksilacija, raspad peroksida...)



. Iniciranje reakclije

LolS Metoda zapocetka reakcije
> 20 ‘rucno” mijesanje reaktanata
>0,9 jednostavni uredaji za mijesanje
> 103 metode protoka
>10° (> 1019 releksacijske metode
> 10" ultrazvuéne metode

> 1012 fotoliza



Iniciranje reakcije

» Mijesanjem reaktanata

— Relativno spore reakcije (uz porebne aparature
izmjeriva reakcijska poluvremena veca od 1 ms

 Poremecivanjem ravnoteze
— Brze reakcije (vremena polureakcije od 0,1 ns)



Metode protoka

« Reaktanti se mijesaju | reakciiska smiesa tece

Reaktant A

Mjesalica

Reakcijska/opazajna
cijev
Reaktant B

» Kontinuirani, zaustavljivi I priguseni protok
(continuous, stopped & quenched flow)



Metoda kontinuiranog protoka

Strcaljke s

reaktantima Miegalica

Potisni

Detektor

]




Metoda je korisna ako se rabe sporo reagirajucli
detektori (O, | metal-sensitivne elektrode,
termoclanci i termistori, pH-metri, NMR | EPR)

Rezolucije 1 ms — 0,01 ms — moze se rabiti za
(razmjerno) brze ireverzibilne reakcije

TroSe se veliki volumeni otopina reaktanata (> 5
ml).

Uredaji nisu komercijalno dostupni.

Vrlo rijetko se rabi



Metoda zaustavljivog toka

Potisne Strcaljke



Najuobicajenija od metoda protoka — u kombinaciji s
gotovo svim metodama pracenja koncentracije

Brza analiza

Potreban je brzo reagirajuci detektor
Rezolucija od 1 ms

Mali volumeni reaktanata (oko 0,2 ml)

Komercijalno je dostupan velik broj izvedaba
uredaja



Metoda prigusenog toka

Mjesalica 2

Mjesalica 1 . o
Prikupljanje
uzorka

Potisni motor



Prigusivanje reakcije

Naglo hladenje

Talozenje reaktan(a)ta

Razaranje reaktan(a)ta (npr. hidroliza kiselinom)
Kompleksiranje




* Analiza podataka je jednostavna ali zamorna.

* Neophodna metoda za serijsko izvodenje pokuse
(“batch-metoda”) n. pr. pri brzoj izotopskoj izmjeni i
pracenju niskotemperaturnom EPR.

» TroSe se veliki volumeni otopina reaktanata (> 5
ml).

* Uredaji su komercijalno dostupni.



Relaksacijske metode

Ravnotezna reakcijska smjesa se naglim poremecajem
izbaci iz ravnoteze. Promatra se brzina ponovne uspostave
(nove) ravnoteze.

Mogu se mjeriti puno vece brzine reakcija nego metodama
protoka (mikrosekundni do pikosekundni procesi).

TroSi se malo reaktanata

U ravnotezi moraju biti prisutne zamjetljive koncentracije |
reaktanata | produkata (idealno, K® = 1)



Skok temperature

Promjena je ravnotezne konstante u ovisnosti o temperaturi
po van't Hoffu:

dinK") AH’

dT RT?

Reakcijska smjesa zagrijava se elektricnim izbojem
(zagrijavanje u trajanju od 10 ns — 1 ms), mikrovalno (1 ms)
llilaserom (1 ns - 10 ns) za 1°C do 10 °C.




Detektor
Izvor

svjetlosti

Reakcijska
kiveta




Skok tlaka

» Pomjena ravnotezne konstante s promjenom tlaka pri stalnom
volumenu:

(dan"j LAV AH oT
S

dp RT | RT pC

o — koeficient termalne ekspanzije otopine

* Tlak se naglo promijeni za 50 atm — 150 atm.
* Moguce je pratiti reakcijska vremena od 20 ms

* Moze dovesti do podatka o iznosu aktivacijskog molarnog
volumena.



Prassure

polyimide "’/ _

membrang

Charge Amplifier

Piston

|

|

—— Membrane holder

L

Piezo Actuator

il

D. S. Pearson et al, Biochem. J. (2002)
1 kV step 366 (643-651).




Metode velikih poremecaja

* Proizvode vece koliCine reakcijskin meduprodukata
tako da ih se moze prouciti.

 Ravnoteza se remeti signalom koji razlicito utjece
na pojedine komponente I njihove koncentracije

* Fotoliticke i1 radioliticke metode



Bljeskovna (flash) | laserska
fotoliza

* Primjeni se kratak (ns-ps) | intenzivan puls na
uravnotezenu reakcijsku smjesu.

» Nastaju vrlo reaktivne vrste u pobudenim stanjima
(u nekoliko fs)

* Nastanak jakih oksidansa i reducensa in situ
» Mogu se pratiti vrlo brze reakcije s velikim A.G



FINIS
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