Postulati teorije prelaznog stanja

Teorija prelaznog stanja se bazira na ideji da na reakcionom putu kojim sistem prolazi, iduéi od reaktanata
prema produktima, dolazi do formiranja aktiviranog kompleksa kao intermedijernog stanja. To se deSava
na vrhu potencijalne barijere, a da bi se izra¢unala brzina odnosno konstanta brzine hemijske reakcije po
teoriji prelaznog stanja, potrebno je uvesti niz postulata. Posmatrajmo jednostavnu hipotetic¢ku reakciju:

A+ BC > (A-B-C)"> AB + C
u kojoj se stvara aktivirani kompleks (A-B-C)".

| POSTULAT. Aktivirani kompleks ima sve osobine koje imaju i normalni molekuli, ali se od njih razlikuje
samo u tome $to je jedan vibracioni stepen slobode aktiviranog kompleksa zamijenjen translacijom duz
reakcione koordinate.

Il POSTULAT. Formirani aktivirani kompleks koji postoji duz segmenta reakcionog puta 6 nalazice se u
jednodimenzionalnoj potencijalnoj jami. Na vrhu potencijalne barijere, u okolini sedlaste tacke, formira
se aktivirani kompleks koji postoji u potencijalnoj jami duz segmenta reakcionog puta 6 (slika 1.) Brzina
reakcije je jednaka proizvodu koncentracije formiranog aktiviranog kompleksa i frekvence njegovog
prelaska preko ove barijere.

potencijalna energija

reakciona koordinata

Slika 1. Promjena energije duZ reakcione koordinate

Molekuli aktiviranog kompleksa koji se nalaze u potencijalnoj jami Sirine 6 mogu imati sve moguce
vrijednosti brzine, ali se mogu kretati kako prema proizvodu reakcije, tako i prema reaktantima. Za reakciju
su bitni samo aktivirani molekuli koji se krec¢u prema produktima.

Broj molekula aktiviranog kompleksa u jedinici zapremine koji u jedinici vremena prodju kroz barijeru je
brzina reakcije.

[l POSTULAT. Pocetni reaktanti uvijek su u ravnoteZi sa molekulima aktiviranog kompleksa. Konstanta
brzine reakcije Ce zavisiti od konstante ravnoteze reakcije formiranja aktiviranog kompleksa iz reaktanata.

Aktivirani kompleks ima tri stepena slobode za translaciju i dva stepena slobode za rotaciju.



Entropija aktiviranja

AS sadrzi doprinose pojedinih oblika kretanja: translacije, rotacije, vibracije, unutrasnje rotacije i simetrije
aktiviranog kompleksa i reaktanata.

Energija aktivacije povratnih reakcija

Kod povramih reakcija

Az%’zB (169)
odnos konstanti brzina reakcije u smeru s leva u desno i u smeru s desna u levo je jednak konstanti ravnoteze:
K% ];—‘ (170)

Ako se jednacina (170) logaritmuje, a zatim diferencira po temperaturi, dobije se

6
dink =dlnk,_dlnlc_ an)
dr dr dr
Iz hemijske termodinamike je poznato da je zavisnost standardne konstante ravnoteZe od temperature povezana

sa standardnom promenom entalpije preko jednacine

dlnk® AH°
dT RT?

(172)

dok iz Arenijusove jednacine (165) sledi da je zavisnost konstante brzine reakcije od temperature povezana sa
energijom aktivacije preko jednacine
dink  E,

» (173)
d7  RT?

Kombinovanjem jednacina (171) - (173) dobija se da je promena entalpije povratne reakcije jednaka razlici ener-
gija aktivacije u direktnom i povratnom smeru:

AHY=E,, —~E,_ (174)
§to je cksperimentalno potvrdeno u velikom broju slu¢ajeva.

Kada sc u jednadinu (170) zameni Arenijusova jednacina (166) za pojedinaéne konstante brzina, dobija
se:

= { s 1
K® =2 exp| B -k (175)
il

S druge strane, za standardnu konstantu ravnoteze vazi sledeéa veza sa standardna promenom Gibsove energije,
odnosno standardnom promenom entalpije i entropije reakcije:

AG® A, S® A H°
K® =exp| ——L =exp|—L T 176

Poredenjem jednalina (175) i (176) moZe se zaklju¢iti da je odnos predeksponencijalnih faktora reakcije u
direktnom i povratnom smeru odreden standardnom promenom entropije reakcije:

0
i =exp [ﬁ) (177)

A R
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tog mehanizma. Da bi se ova dva slucaja razlikovala, ireba detaljno ispitan reakeiju. npr. eba nekom od pogod-
nih tehnika pokusati da se detektuju jos neke vrste osim reaktanata i proizvoda, odnosno da se detektuju interme-
dijari. U nekim slu€ajevima zavisnost brzine reakcije od temperature moze pomo¢i da se razlikuje clementarna

od slozene reakcije. U nastavku ¢e biti pokazano kako se na osnovu sloZzenog reakcionog mehanizma izvodi
zakon brzine.

Paralelne reakcije

Supstanca A moZe biti reaktant u dve reakcije koje se odigravaju istovremeno:

LN (189)
AL (190)

Ovakve reakcije se nazivaju paralelne, konkurentne ili kompetitivne.

Zavisnost koncentracije A od vremena jednostavno je izvesti pretpostavljajuéi da se obe reakcije
odigravaju nezavisno jedna od druge. Brzina trosenja vrste A je

_d[A]

4 hlAl+ B lAl=(k + k) [A] (191)
odakle se integracijom dobija
[A]=[A], e R (192)
Brzina nastajanja vrste B je
d‘EBT] =k [Al=k [A]y e h TR (55
pa se nakon integracije
(8] '
Id[B]:k, [Al, Ie'(k’ k) g, (194)
0 0
dobija jednacina
[B]= Zl [+A’1(l [l—e_'k- "k:)‘] (195)
1y

xoja pokazuje da je u # —o udeo reaktanta A koji je konvertovan u B jednak ki/(k, + k). Sli¢no vazi za
koncentraciju proizvoda C:

1= ka2 [Aly 1= etk ko) 196
G R (196)

Iz jednatina (195) i (196) sledi da je odnos koncentracija proizvoda B i C u bilo kom trenutku jednak odnosu
onstanti brzina reakcija u kojima oni nastaju, &;/k,. Promena koncentracije vrsta A, B i C tokom vremena
prikazana je na Sl. 8.

SlI. 8. Promena koncentracije reaktanta i proizvoda u
paralelnim reakcijama prvog reda

Koncontracijo

. A k-03s”" B

A k;=01s b c




Ako je jedna od konstanti brzine mnogo veéa od druge, onda je brzina smanjenja koncentracije
~==xznia A odredena vecom konstantom. To se moZe zakljuéiti iz jednacine (192), jer kada je npr. k; >> ky,
gozsznia b se u eksponencijalnom ¢lanu zanemaruje. U tom sluéaju ¢e i dominantan proizvod reakeije biti
sostanca B,
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Energija aktivacije sloZenih reakcija

enijusova teorija uticaja temperature na kinetiku hemijskih reakcija implicimo podrazumeva da se hemijske
reakcije ponasaju kao elementarne. Medutim, mnoge reakcije slede slozene mehanizme i tada energija aktivacije
u sebi sadrzi energije aktivacije nekih (ne uvek svih) elementarnih stupnjeva koje ¢ine mehanizam reakcije, pri
Zemu se najceSCe zadrzava odnos konstante brzine i temperature definisan jedna¢inom (165). To znaéi da Areni-
Jusovi parametri imaju smisla i kod sloZenih reakeija, ali u tom slu¢aju predstavljaju integralne pokazatelje date
slozene reakcije.
Uzmimo za primer nepovratnu hemijsku reakciju

A—C (178)
xoja sledi najjednostavniji konsekutivni mehanizam:

Adfap
o (179)
B2 ¢ (180)

u kome je prvi stupanj u ravnotezi. O konsekutivnim reakcijama ¢e biti re¢i kasnije, a za sada je dovoljno reéi da
se moze smatrati da je prvi stupanj u ravnoteZi ukoliko je ki <<k.; i k- << k_;. Pod tim uslovima se eksperi-
mentalno pokazuje da reakcija sledi kinetiku prvog reda:

v=k[A] (181)
pri ¢emu je
kKb (182)
ko
Kada se jednatina (182) logaritmuje, diferencira po temperaturi i pomnozi sa R7%, dobije se
RT? dlnk:RTzdlnk+1+RTzdlnk,, _erd]nk_, (183)
dr dr dT dr
Uzimajuci u obzir Arenijusovu definiciju energije aktivacije (168), iz prethodne jednadine sledi:
Ea = En,*—Z s En,+] = Ea, 1 (] 84)
Bududi da je
E,.n—E, y=AH¢ (185)
energija aktivacije sloZene reakceije je jednaka
E,=E,,+AH?® (186)

Energija aktivacije sloZenih reakcija se Cesto naziva prividna ili efektivna energija aktivacije da bi se naglasilo
da ona odraZava temperaturnu zavisnost vise elementarnih stupnjeva u mehanizmu reakcije. JednacCina (186)
pokazuje da efektivna energija aktivacije moze biti i ve¢a i manja od energije aktivacije sporijeg stupnja u reak-
ciji, jer AH\® moze biti i pozitivno i negativno. Na primer, ako se u prvom stupnju formira adsorbovana vrsta,
standardna promena entaplije tog stupnja je negativna, i tada je ukupna energija aktivacije manja od energije
aktivacije drugog stupnja. Moguée je &ak da eksperimentalno odredena efektivna energija aktivacije bude nega-
tivna (brzina reakcije sc smanjuje sa pove¢anjem temperature kao na Sl. 7d), §to bi u prethodnom primeru odgo-
varalo stu¢aju kada je AH:® negativno 1 po apsolutnoj vrednosti veée od energije aktivacije sporijeg stupnja u
reakceiji. Treba naglasiti da je energija svakog pojedinaénog elementarnog stupnja uvek pozitivna, ali efektivna
energija aktivacije kod reakcija &iji sc mehanizam sastoji od konsekutivnih stupnjeva moze biti negativna, mada
su reakcije sa negativnom energijom aktivacije retke. )

Predeksponencijalni faktor sloZenih reakcija je povezan sa mehanizmom na isti nacin kao i energija
aktivacije.



Konsekutivne reakcije

Mnoge hemijske reakcije se odigravaju kroz viSe stupnjeva, odnosno vise elementarnih reakcija. Najjednostav-
niji mehanizam koji se moZe pretpostaviti za reakciju
A—P (197)
jeste niz od dve konsekutivne (uzastopne) reakeije u kojima reaktant A prvo daje intermedijar I, koji se zatim
konvertuje u proizvod P:
At (198)

[—b.yp (199)
Oba stupnja su elementarna, odnosno obe reakcije su prvog reda. Brzina kojom se trosi reaktant A odredena je
samo prvim stupnjem:

M:_ k[A] (200)
ds

=5',5 4 KONSEKUTIVNE REAKCIJE J

]
S —— 1}

w‘“““ R RS .

Pod konsekutivnim procesom se podrazumeva svaki skup elementarnih rea
u kojima produkt'u jednog, postaJe reaktano u dru903 reaquJ1. Budu
Jéﬁ?ﬁ?33?52§35*56‘6dgovaraqu1m brzxnama moguta samo u ogr;g;Cenom
kineti¢kih jednatina, ovde ¢e biti obradjeno nekoliko primera tip
konsekutivnih reakcija. Danas se, posredstvom ractunara, mnogi sl
sistemi  umesto analiti¢ki resavaju numericki’ Izabrani pr
konsekutivnih reakcija pre svega ce ilustrovati neke opste zakoni
koje vaze u slutaju konsekutivnih mehanizama.

Ako se u prvog reakc131, koja ima konstantu k reaktant A transform

- produkt B 2 produkt u narednoj reakc ji daje supstancu C:

k' kq’
A 1,8 g o

Bt B T 0 —

brz1ne po pojedinim komponentama ovog rean~ionog sistema bice:

dB

"‘a't-z klA‘kZB
dC

at = kB

Prva jednacina daje brzinu nastajanja reaktanta a trnéa brzinu nasta’

proizvoda. Supstancu B u ovog reakeiji posmatramo ka0 intermedi
vrstu. '



Teorija monomolekulskih reakcija - Lindeman-Hinselvudov mehanizam

Mnoge reakcije u gasovitoj fazi se ponasaju kao reakcije prvog reda. Takva je na primer reakcija izomerizacije
ciklopropana
CH,
—» CH;CH =CH, v=k [ciklopropan] (244)
CH,—CH,

Postavlja se problem kako objasniti da ova reakcija sledi zakon brzine prvog reda, kada molekul dobija dovoljno
energije za reakeiju u sudaru sa drugim molekulima, $to je bimolekulska reakcija. Treba naglasiti da se reakcije u
gasovitoj fazi koje slede zakon brzine prvog reda u literaturi Gesto nazivaju monomolekulskim, §to je nepreci-
zan termin. One se odigravaju po sloZenijem mehanizmu u kome je samo jedan od stupnjeva monomolekulski:

Prema Lindeman-Hinelvudovom mehanizmu (Frederick Lindemann, Cyril Norman Hinshelwood),
reakcija

A —5P@ (245)
sc odigrava tako da se prvo dva molekula A sudare pri éemu jedan od njih nakon sudara ima vecu energiju i pos-
taje cnergetski ckscitovan (molekul A*):

Ak At A (246)
Ekscitovani molekul moZe i da izgubi taj visak energije u sudaru sa drugim molekulom, $to se zove stupanj
deaktivacije:

A*+A—ta 5414 (247)

Oba ova stupnja su bimolekulska. Medutim, ekscitovani molekul moZe i da se dezintegriSe ili da se unutar njega
preraspodele atomi, odnosno moZe da prede u proizvod reakceije, §to predstavlja stupnaj konverzije:
k,
A*—Db,p (248)
koji je monomolekulski stupan;.
Brzina formiranja proizvoda P je, na osnovu stehiometrijske jednadine za stupanj konverzije
% =k, [A¥] (249)
t

U navedenom mehanizmu intermedijar je ekscitovani molekul A*. Ako primenimo aproksimaciju o stacionar-
nom stanju, njegova koncentracija se ne menja tokom vremena:

A (A -k, [A*]1A]- K [A*]=0 (250)

Kada se ova jednacina resi po [A*], dobija se da je

PO ILALS;

S 251
ky + k_,[A] =
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pa je brzina formiranja proizvoda P:

Ovako izveden zakon brzine otigledno nije prvog reda. Medutim, ako je brzina stupnja deaktivacije mnogo vecéa
od brzine monomolekulskog raspada (k_, [A] >> k), jednagina (252) se svodi na
d[P] ; k, K
——==k[A de je  k=-22L
& [A] gde 3
Sto je zakon brzine prvog reda. Velika brzina deaktivacije u odnosu na brzinu monomolekulskog raspada odgo-
vara uslovima velike koncentracije reaktanta, odnosno visokim pritiscima, jer su tada bimolekulski sudari mnogo
cesti. Pri niskim priscima uestalost bimolekulskih sudara je znatno manja, pa brzina monomolekulskog raspada
postaje vea od brzine stupnja deaktivacije (k, >> k_,[A]). Tada jednadina (252) postaje
d[P]

d[Pj _ 2
1 alal (254)

§to je zakon brzine drugog reda. Na osnovu ovog razmatranja moZe se zakljuciti da se reakcija (245) ponasa kao
reakcija drugog reda pri niskim pritiscima, a kao reakcija prvog reda pri visokim pritiscima.

(253)

-a

Kompletan zakon brzine (252) se moze napisati i kao

AP _ 41y gleje  k=—takolAl (25%)
d¢ by +k_, [A]
Efektivna konstanta brzine k moZe se preurediti u jednaginu *

¥ ey >

koja pokazuje da bi zavisnost 1/k~1/[A], odnosno 1/k—1/p trebalo da bude prava linija. Eksperimentalni
podaci prikazani na Sl. 12 pokazuju da 1/& zaista raste sa 1/[A], ali i da pri visokim pritiscima postoji znacajno
odstupanje od prave linije koju predvida jednatina (256).

N

o5

(17K) 1104 51

Sl. 12. Zavisnost konstante brzine izomerizacije
trans-CHD=CHD od pritiska pokazuje odstupanje
od zavisnosti predvidene jednacdinom (256) koja
je prikazana isprekidanom linijom.
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(1/[A)) /103 dm? mol -t

Jedan od razloga za nesaglasnost izmedu teorije i eksperimenta je §to Lindeman-Hin$clvudov mehani-
zam nije uzeo u obzir da je za odigravanje reakcije neophodna specifi¢na ekscitacija molckula. Na primer, kod
reakcije izomerizacije ciklopropana (244) kljuéni momenat je raskidanje jedne C—C veze i do toga dolazi samo
ako je vibracija te veze visoko ckscitovana. Kada se dva molekula ciklopropana sudare, visak energije se raspo-
redi na vibracije svih veza u molekulu i na rotaciju celog molckula, tako da ée do izomerizacije doéi tek kada se
sva energija akumulira u jednoj C—C vezi. Ovo sugeriSe da treba praviti razliku izmedu energetski ekscitovanog
molekula A* kod kojeg je viSak energije rasporeden na viSe veza i aktiviranog molekula At koji je specifi¢no
ekscitovan za datu reakeiju. Prema tome, monomolekulski stupanj (248) treba da se razloZi na dva stupnja:

A¥ 5 At P (257)

od kojih svaki ima svoju konstantu brzine. Prema Rice-Rampsperger-Kassel-ovoj teoriji, vrednosti tih konstanti
brzina zavise od broja i frekvencije vibracionih modova molekula, dok je Marcus pored vibracije veza uzeo u
obzir i rotaciju molekula.



Lancane reakcije

Langane reakcije su poseban tip slozenih reakeija koje se odigravaju kroz Sitav niz elementamih reakeija. Svaka
langana reakcija u svom mehanizmu mora sadriati stupanj incijacije lanca, stupnjeve propagac
terminacije lanca. U ovom mehanizmu se javljaju najmanje dva visokoreaktivna intermedijara koji se nazivaju

nosioci lanca. Oni nastaju u stupnju inicijacije i zatim utestvaju u stupnjevima propagaciie. U prvom stupnju

je uklanja se prvi i jar, a drugi nastaje. U drugom stupniu propagacije drugi intermedijar
regenerisie prvi intermedijar i tako sc nastavlja lanac. Barem u jednom od stupnjeva propagacije mora s utrositi
reaktant i barem u jednom se mora formirati proizvod. Reakcija na ovaj nalin tece sve dok se reakianti ne
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potroe ili dok jedan ili oba nosioca lanca ne predu u nereskrivme vrsss. &a se dedeve = Sp=z smmiresta
Lan¢ani mehanizam slede mnoge reakcije u 2asoviioj Tazi. kao i rezketje polimenizecie © s2éroj 22t
Primer lancane reakcije u gasovitoj fazi je reakcija izmedu H. 1 Bry:

Ha(g) + Bry(g) — 2 HBr(g) (258)
Eksperimentalno je utvrdeno da ona sledi zakon brzine:

d[HBr] _ k[H,][Br,]""” @59

dt [Bry] + k'[HBr}

koji ukazije na slozenost mehanizma reakcije. Mehanizam kojim se moze objasniti navedeni zakon brzine je
lan¢ani mehanizam koji se sastoji iz stupnja inicijacije, dva stupnja propagacije, stupnja inhibicije i stupnja
terminacije:

1. Pocetak lanca ili inicijacija u kojem nastaje prvi nosilac lanca
Br, — 2Br- v=k, [Br,] (260)
gde - oznacava nespareni elektron, odnosno naglasava da je Br- radikal.
2. Rast lanca ili propagacija koga &ine dva stupnja. U prvom stupnju prvi nosilac lanca, Br-, generide drugog
nosioca, H-, a u drugom stupnju H- regenerise Br-
Br- +H, — HBr + H- v=k, [Br] [H,] (261)
H-+Br, — HBr+ Br- v=ky,’ [H] [Brs] (262)
3. Usporavanje ili inhibicija u kojem jedan nosilac Janca regenerise drugog nosioca, ali se pri tome proiz;'od
reakcije ne formira, veé trosi
H: +HBr — H, + Br- v=k. [H] [HB1] (263)
Ovaj stupanj je zapravo povratna reakcija prvog stupnja propagacije.
4. Kada bi se odigravali samo stupnjevi inicijacije, propagacije i inhibicije, landana reakeija bi mogla da traje
beskona¢no. Medutim, moguéa je i rekombinacija nosilaca lanca bez formiranja novog nosioca, Sto predstavlja
swpanj terminacije
Br:-+Br-+M — B+ M v=ky [Br-] (264)

M oznaava trece telo (molekul ili zid suda) koje apsorbuje energiju koja se oslobodi rekombinacijom. Njegova
koncentracija se ne pojavljuje u zakonu brzine, jer je konstantna i sadrzana je u konstanti brzine. Moguéi stupanj
serminacije je i reakcija izmedu H- i H-, ali se pokazalo da je njen doprinos ukupnoj reakeiji mali, te se moze
zanemariti.

Na potetku izvodenja zakona brzine prvo treba napisati jednadinu za brzinu formiranja HBr:

d[HBr}
di
Koncentracije intermedijara [H-] i [Br-] se mogu povezati sa koncentracijom reaktanata H, i Br,, koristeéi aprok-
simaciju o stacionarnom stanju:

=ky [Br][H,]+ ki [H][Br,]) - &, [H-] [HBr] (265)

% =k, [Br]{H, ]~ k; [ [Bry ] - k, [H[HBr] =0 66)
d[dB[r-] =2k, [Bry] -k, [Br][H,] + k; [H][Br,] + k.[H][HBr] -2k, [Br-]2 =0 (267)

Kada se jednatine (266) i (267) saberu i nova jednacina resi po [Br-], dobije se da je stacionama koncentracija
radikala Br-

. 12
(Br] ={—“ [,Br”} 268)
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