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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Izotopni efekt je dobro proucena pojava u kemijskoj Kinetici. Izotop je naziv za atome koji
imaju jednake brojeve protona (tako da pripadaju istom elementu), ali imaju razliCite brojeve
neutrona, a time i razli¢ite atomske mase. Utjecaj izotopa na kinetiku reakcije proizlazi iz
razlike masa izmedu izotopa. Pojava je najizrazenija kod izotopa vodika.

Kineticki izotopni efekt (KIE) dijeli se na primarni, sekundarni i efekt otapala. Primarni
KIE javlja se kada se atom zamijeni s tezim izotopom na mjestu reakcije, tj. kada puca veza s
atomom koji je tezi izotop. Sekundarni se javlja kada se izotop nalazi u molekuli, ali ne na
mjestu reakcije, nego negdje neposredno u blizini. Sto je izotop dalje od mjesta reakcije, to ée
kinetic¢ki efekt biti slabiji. Efekt otapala se javlja kada se tezi izotopi nalaze u otapalu, npr. u
deuteriranoj vodi. Takvo otapalo moze utjecati na reakciju na cijeli niz na¢ina — od primarnog
i sekundarnog KIE zbog prijenosa protona, pa do promijenjene ja¢ine vodikovih (i deuterijskih)
veza, pH 1 pD vrijednosti, polarnosti otapala i dr. KIE moze usporiti reakcije (normalni efekt),
ili 1h u rijetkim sluc¢ajevima ubrzati (inverzni efekt).

Kineti¢ki izotopni efekt je vrlo vrijedna pomo¢ kod odredivanja mehanizama kemijskih
reakcija. Koristen je za odredivanje mnogih mehanizama, od kojih je za primjer u ovom radu

dana reakcija termicke izomerizacije cis-biciklo[4.2.0]okt-7-ena.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Jedan od ciljeva organske kemije uvijek je bilo odredivanje mehanizama kemijskih reakcija.
Mehanizmima se opisuje postupni prijelaz iz reaktanata u produkte dok pucaju i nastaju nove
veze izmedu atoma.

Nakon otkri¢a izotopa i izotopnog efekta, kemicari su dobili novi alat za odredivanje
mehanizama i kinetike organskih reakcija. Izotopima oznacene molekule mogu se koristiti za
odredivanje gdje i kako su nastale nove veze, ili olaksati asignaciju u NMR i IR
spektroskopijama. Kineticki izotopni efekt, s druge strane, direktno utjece na kinetiku reakcija
u kojima sudjeluju izotopi.

Kinetika je grana fizikalne kemije koja se bavi prouc¢avanjem brzine kemijskih reakcija.
Odredeno je da prisutnost teSkih izotopa u molekulama ima utjecaja na brzinu kemijskih
reakcija, tj. specificno utjece na energiju aktivacije reakcije. Energija aktivacije je energija koju
je potrebno uloziti da bi molekule reaktanata presle u prijelazno stanje, tj. stanje izmedu
reaktanata i produkata koje je maksimum na plohi (krivulji) potencijalne energije. Prisutnost
teSkih izotopa u molekuli smanjuje ukupnu energiju molekule, te je potrebno uloZiti vise
energije da bi molekula reaktanta presla u prijelazno stanje. U vecini slucajeva, to dovodi do
usporavanja reakcije, ali rijetko moze i povecati brzinu ukoliko se radi o inverznom efektu.
Izotopni efekt moZe se javljati 1 kada izotop nije unutar molekule, nego se nalazi u otapalu u
kojem se provodi reakcija.

Zbog dobro istrazenih utjecaja izotopa na Kinetiku reakcija, KIE su postali jedan od
najboljih alata za odredivanje inace teSko odredivih mehanizama reakcija ili razrjeSavanje
mehanizama gdje je slika relativno jasna, ali postoji odredena dilema. Ako uobicajene tehnike
zakaZu, utjecaj izotopa na kinetiku reakcije bit ¢e od velike pomo¢i za kemicare koji se bave

takvim istrazivanjima.

Cilj rada je dati kratki opis kemijske kinetike i $to su to izotopi, te detaljno opisivanje pojave
kinetickog izotopnog efekta, vrsta izotopnih efekata 1 nacina na koji ¢e izotopi direktno i
indirektno utjecati na kinetiku reakcije. Na kraju, rad na primjeru prikazuje mehanizam reakcije

odreden uz pomo¢ izotopnog efekta.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. lzotopi
Izotopi su atomi Cije jezgre (nuklidi) sadrze jednak broj protona i razli¢it broj neutrona. Zbog
jednakog broja protona ti atomi pripadaju istom elementu, ali njihova je atomska masa razlicita.
Stabilnost nuklida ovisi o broju protona i neutrona koji ga sacinjavaju, pa tako neki elementi
imaju samo jedan stabilan izotop (fosfor 3P i fluor 1°F), dok ih neki imaju vise (ugljik, kisik,
vodik). Nestabilni nuklidi se radioaktivnim raspadom razlazu na nuklide drugih vrsta, sve dok
ne nastanu stabilne vrste. Najpoznatiji radioaktivni raspadi su o, iy raspad, te svi dovode do
nastanka zracenja koje moZze ozbiljno nastetiti ljudskom zdravlju. Neki radionuklidi su stabilniji
od drugih, $to se odreduje njihovim vremenom poluraspada. Vrijeme poluraspada je definirano
kao vrijeme potrebno da se to¢no pola pocetne koli¢ine radioaktivne tvari razlozi na neke druge
tvari radioaktivnim raspadom. Ne ovisi o pocetnoj koli¢ini tvari, ve¢ samo o vrsti tvari koja se

raspada.

100%:
=
50%
36.8% -
13.5% -
= - 5%
1.8% 0
o0 T 1 21 3t 41 S.TO'?/O

vrijeme

Slika 1. Prikaz ovisnosti koli¢ine radioaktivne tvari o vremenu tijekom radioaktivnog raspada.

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 3

Osim stabilnosti nuklida izotopa, izotopi istih elemenata imaju gotovo identi¢na fizikalno-
kemijska svojstva. Kod velikih i teSkih atoma, razlika u masi izmedu jezgri koje imaju jedan
neutron vise ili manje je zanemariva, a razlika u kemijskim svojstvima izotopa je na
makroskopskoj skali neprimjetna. lzotopi ugljika *2C i 3C gradit ée organske spojeve na
identi¢an nadin, razlika se moze detektirati jedino spektrometrijom masa ili NMR-om (**C je
aktivna jezgra u NMR-u).! Zbog toga se u kemiji (osim u iznimnim slucajevima) spojevi ne
razdvajaju po tome koji ih izotopi grade, a u kemijskim racunima se kao masa elemenata uzima
relativna atomska masa, koja se odreduje iz masi izotopa i njihove zastupljenosti u prirodi.?

Ukratko, relativna atomska masa ra¢una se formulom:

-~ mg(*2C)
12

Ay

gdje je m, prosje¢na masa atoma, dobivena iz zbroja masa izotopa pomnozenih sa postotkom

njihovog udjela, a m,(*2C) masa izotopa ugljika-12.

Organski spojevi se sastoje od razli€itih atoma, koji Cesto imaju mnogo izotopa. Zanimljivo
je uoditi zastupljenost razli¢itih izotopa na Zemlji (i u svemiru), koja moze utjecati na

zastupljenost doti¢nih izotopa u organskim molekulama.

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 4

Tablica 1. Zastupljenost izotopa elemenata najucestalijih u organskim spojevima. * oznaava
izotope kojih ima premalo da bi se njihova zastupljenost mogla izraziti postotkom u odnosu na

druge izotope tog elementa.’

Element Atomska masa (u) % zastupljenosti
'H 1,007825 99,9885
Vodik 2H 2,014102 0,0115
°H 3,016049 *
12C 12,000000 98,93
Ugljik B3C 13,003355 1,07
1“c 14,003242 *
150 15,994915 99,757
Kisik 0 16,999132 0,038
80 17,999160 0,205
Dutik 1N 14,003074 99,632
BN 15,000109 0,368
23 31,972071 94,93
Sumpor ) 32,971458 0,76
3 33,967867 4,29
%3 35,967081 0,02
Fosfor sip 30,973762 100
Fluor 1oF 18,998403 100
Klor *Cl 34,968853 75,78
$Cl 36,965903 24,22
Brom “Br 78,918338 50,69
81Br 80,916291 49,31
Jod 127 126,904468 100

Iz ove tablice se moze lako uoéiti koliko je veliki omjer masa u slu¢aju izotopa vodika, u odnosu
na omjere masa ostalih izotopa elemenata koji se ¢esto javljaju u organskim spojevima. Dalje

u tekstu bit ¢e jasno zasto je to vrlo vazno imati na umu.

2.1.1. lzotopi vodika
Vodik je po sastavu najjednostavniji kemijski element, ¢ija se atomska jezgra sastoji od samo
jednog protona. Broj neutrona u prirodnim izotopima vodika varira od nule do dva u jednoj
jezgri, a u laboratoriju su sintetizirani izrazito nestabilni izotopi koji sadrze od tri do Sest
neutrona.

Za razliku od tezih elemenata, kod kojih je promjena u masi zbog broja neutrona u nuklidu

zanemariva, kod vodika dodatak ve¢ samo jednog neutrona dovodi do velike promjene u masi.

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 5

Ako uzmemo da je masa protona i neutrona priblizno ista, onda je masa najzastupljenijeg
izotopa, procija (1p, H, gré. prétos = prvi), upola manja od mase drugog stabilnog izotopa,
deuterija (1p, 1n; 2H, obi¢no se biljezi kao D, gré. deliteros = drugi). Treéi izotop, tricij (1p, 2n,
3H, obi¢no se biljezi kao T, gré. tritos = tre¢i), je radioaktivan i ima vrijeme poluraspada od
12,3 godina te mu je masa tri puta veca od mase procija.

Ta velika razlika u masama dovodi do izrazene promjene u fizikalnim i kemijskim
svojstvima spojeva koji sadrze procij ili ostale izotope vodika. Na primjer, deuterijska ("teska")
voda ima vecu gustocu od obicne (procijske) vode koja se sastoji od procija 1 kisika, te ¢e
deuterijski led tonuti u procijskoj vodi.* Teska voda takoder ima razli¢ite temperature talista i

vrelista, te se od obi¢ne vode razlikuje i po mnogim drugim svojstvima.

Tablica 2. Prikaz razlike fizikalnih svojstava izmedu deuterijske i procijske vode.®

Svojstvo H20 D20
£ .. H-O-H — O + 2H D-O-D - O +2D
Temperatura taliSta pri o o
101,325 kPa 0,00°C 382°C
Temperatura vrelista pri o o
101,325 kPa 100°C 101,42 °C
Gustoca pri 25°C 1 3 3
101,325 kPa 997,05 kg m 1104,36 kg m
Gustoca leda pri njegovoj
temperaturi talista i 916,72 kg m 1017,5kg m?
101,325 kPa

Razlika u svojstvima procija i deuterija te spojeva koje sa¢injavaju vidljiva je 1 u organskoj
kemiji. Poznato je da ¢e veza izmedu deuterija i ugljika u organskim spojevima biti jaca od veze
izmedu procija i1 ugljika. To ¢e utjecati na kemijska svojstva organskog spoja 1 na reakcije u

kojima Ce taj spoj sudjelovati.

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 6

Pojava u kojoj izotopi koji sacinjavaju spoj utjecu na fizikalno-kemijska svojstva tog spoja
zove se izotopni efekt. Cilj ovog rada je detaljno opisati pojavu i utjecaj izotopnog efekta na

kemiju spojeva kod kojih se taj efekt javlja, te dati primjer reakcije ¢iji je mehanizam odreden

uz pomo¢ mjerenja kinetickih izotopnih efekata.

2.2. Kineticki izotopni efekt
2.2.1. Kemijska kinetika
Kinetika je grana fizikalne kemije koja se bavi prou¢avanjem kemijskih reakcija, mehanizmima
kojima se reakcije odvijaju, brzinama reakcija i na¢inima na koje se moze utjecati na brzine
reakcija. Brzina odvijanja neke reakcije ovisi 0 uvjetima u kojima se reakcija odvija, kao i o
reaktantima koji stupaju u reakciju. Temperatura, tlak, koncentracija reaktanata i produkata,
prisutnost inhibitora i kazalizatora samo su neki od parametara koji utjeCu na brzinu reakcije.
Brzina kemijske reakcije ovisi o energiji aktivacije reakcije, na koju ¢e utjecati svi navedeni
parametri. Energija aktivacije podrobnije je opisana dalje u tekstu.

Kod proucavanja kinetike, mjeri se promjena u koncentraciji (koli€ini) reaktanta u
reakcijskoj smjesi, ili promjena koli¢ine produkta koji nastaje. Opceniti zakon brzine reakcije

opisuje se formulom:

v = k[A]"A[B]™s ... [X]™

gdje su k konstanta brzine reakcije, [A] i [B] koncentracije reaktanata, a na i ng su redovi

reakcija za A i B. Zbroj parcijalnih redova reakcije daje ukupan red reakcije n.

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme

.

produkt

koncentracija ...

vrijeme >

Slika 2. Prikaz promjene koncentracija produkta i reaktanta u reakcijskoj smjesi.

Brzina kemijske reakcije je, dakle, brzina kojom se troSe reaktanti i brzina kojom nastaju
produkti tijekom reakcije. Ukratko, to je promjena koncentracija reaktanata i produkata tijekom
trajanja kemijske reakcije. Brzina troSenja reaktanta (R) i brzina nastajanja produkta (P)

zapisuju se formulama:

_ dCR
RT T4
_ de
VP T4

U slucaju reakcije nultog reda, brzina reakcije ne ovisi o koncentraciji reaktanta. Brzina
reakcije tada je jednaka konstanti brzine reakcije k.

U slucaju reakcije prvog reda, tj. reakcije tipa:
A-P

brzina reakcije ovisit ¢e o koncentraciji reaktanta A 1 brzina nastanka produkta biti ¢e jednaka

brzini troSenja reaktanta.

v = 1k[A]

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 8

Da bi se dobila linearna ovisnost koncentracije reaktanta A 0 vremenu, potrebno je

integrirati formulu:

pri cemu se dobiva:
In[A] — In[A], = =kt
tj.

In[A]o — In([A]o — [PD = "kt

U slucaju reakcije drugog reda, mogu se dogoditi dva slucaja. Prvi slu€aj je da dva ista

reaktanta daju produkt:

2A-P

gdje ¢e brzina reakcije biti dana izrazom:

v = 2k[A]?

Drugi je da dva razli¢ita reaktanta daju produkt:

A+B-P
pri ¢emu je brzina reakcije dana izrazom:
v = 2k[A][B]
U prvom sluc¢aju integriramo:
diA] _,
——— = 2k[A])?
n [A]

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 9

I dobivamo da je:

Drugi slu¢aj se moze pojednostaviti na prvi slu¢aj ako su pocetne koncentracije [A] i [B]
iste, ili se moze pojednostaviti na reakciju pseudoprvog reda. Kod reakcije pseudoprvog reda
jedan od reaktanata ima vrlo visoku pocetnu koncentraciju, te se moze aproksimirati da se
njegova koncentracija tijekom reakcije ne mijenja. Ukratko, ako uzmemo da B ima izrazito

visoku pocetnu koncentraciju, onda brzina kemijske reakcije ovisi samo o A:

v = 1k'[A]

Da bi mjerenja u kinetici bila §to to¢nija, mora se odrzavati konstantan tlak i temperatura za
vrijeme trajanja reakcije. Konstante brzine reakcije jako ovise o uvjetima u kojima se reakcija
odvija, te je potrebno voditi ra¢una o uvjetima tijekom mjerenja. Iz tog razloga nuzno je pri

navodenju konstante brzine reakcije dati i uvjete pri kojima je ona odredena.®

2.2.2. Osnove kinetickog izotopnog efekta

Kineti¢ki izotopni efekt je pojava do koje dolazi u brzini kemijskih reakcija kada se atomi
u molekuli zamijene s razli¢itim izotopima istog elementa. Masa izotopa utjeCe na jakost veza
izmedu atoma u molekuli, $to dovodi do promjene brzine reakcije u kojoj izmijenjena molekula
sudjeluje.

Prikaz utjecaja izotopnog efekta na kinetiku neke reakcije najbolje je provesti opisom
energije aktivacije. Energija aktivacije je energija koju je potrebno uloziti da bi se reaktanti

preveli u prijelazno stanje, iz kojeg se mogu vratiti u reaktanate ili se pretvoriti u produkt.

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 10

Endotermna reakcija Egzotermna reakcija

......... prijelazno stanje
prijelazno stanje T

energija
aktivacije
energija
aktivacije produkt
utrofena g reaktant
E energija oslobodena
w7 -t energija
reaktant

produkt

Slika 3. Graficki prikaz energetskog prijelaza iz reaktanta u produkt. U slu¢aju endotermne

reakcije energija se ulaze u reakciju, a u slu¢aju egzotermne energija se oslobada.

Interakcije izmedu atoma i molekula obi¢no se prikazuju plohama potencijalne energije. Plohe
se definiraju formulom za Morseov potencijal, kojim se aproksimiraju intermolekulske

potencijalne energije:

V(1) = D, (1 — e #t-)2

V(l) je potencijalna energija nekog stanja, De je energija disocijacije molekule, £ je mjera
zakrivljenosti plohe potencijala u minimumu, lo je duljina veze u ravnoteznom stanju, a | je
pomak iz ravnoteZnog stanja. Dakle, na primjeru dvoatomske molekule, potencijalna energija
biti ¢e minimalna ako su ta dva atoma udaljena za lo. Ako se priblize, njihova potencijalna
energija ¢e porasti zbog odbijanja pozitivnih naboja jezgara, a ako se pocnu udaljavati, energija
raste zbog privladenja izmedu elektrona jednog atoma i jezgre drugog.’

Na slici 3 je prikazana sli¢na pojava, ali sa kompleksnijim slucajem. Reaktanti se nalaze na
nekoj stabilnoj energijskoj razini tj. u minimumu, kada se u njih uloZi dovoljno energije
(energija aktivacije) dolaze u maksimum koji je prijelazno stanje, te iz njega mogu otici u jedan
od dva minimuma — natrag u reaktante ili u produkte. Na slici 3 je, dakle, takoder prikazana

potencijalna energija nekog sustava.

Kod kinetickog izotopnog efekta dolazi do promjene iznosa energije aktivacije, $to
posljedi¢no utje€e na brzinu reakcije. Brzina kemijske reakcije povezana je sa energijom

aktivacije Arrheniusovom jednadzbom, koja glasi:

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 11

_Ea

k = AeRT

gdje je k konstanta brzine reakcije, R je opc¢a plinska konstanta, a T je temperatura. 1z toga je
vidljivo da je brzina kemijske reakcije ovisnha i o temperaturi. Promjenom energije aktivacije
mijenja se iznos konstante brzine, te se time mijenja i sama brzina reakcije.

U slucaju kinetickog izotopnog efekta (KIE), zamjena nekog atoma tezim izotopom,
energija aktivacije mijenja iznos. U slu¢aju kada tijekom reakcije puca veza izmedu dva atoma,
energija aktivacije bit ¢e jednaka energiji disocijacije. Za primjer raCunanja energije disocijacije
i razlike koja nastaje zbog KIE, uzet ¢emo veze C-H i C-D.

Pucanje C-H ili C-D veze moze se prikazati modelom kvantnog harmonickog oscilatora
gdje se u sustav dodaje energija koja dovodi do vibracije veze. Kada se u sustav doda dovoljno
energije da vibracija bude vise energije od energije veze, veza je prekinuta. Jasno je da ¢e tezi
izotop utjecati na sve vrste vibracija te veze, ali za ovu pojavu je najbitnija energija istezanja

koja dovodi do pucanja veze, tako da ¢e ona za sada biti glavni fokus.

Ako uzmemo model kvantnog harmonickog oscilatora, vibracija dva atoma prikazuje se

formulom:
1
E, = (n + E) hv

gdje je v frekvencija, En energija n-te energetske razine i n prirodni broj koji oznacava
energijsku razinu. U slu¢aju osnovnog energijskog stanja vidimo da energija nije jednaka nuli,

nego:

Iz formule za energiju osnovnog stanja vidimo da ako raCunamo energije osnovnih stanja
za razli¢ite sluc¢ajeve (na primjer kod vibracija C-H i C-D veza) jedina vrijednost koja ¢e se
mijenjati je frekvencija vibracije.

Frekvencija vibracije ovisi o konstanti sile veze k i o reduciranoj masi povezanih atoma .
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1 |k

Vzﬁ E

m;m,

u = —
my +m,

Iz ove dvije formule proizlazi zakljuc¢ak da ¢e tezi izotopi vodika vezani na ugljik imati veéu

reduciranu masu, Sto ¢e dovesti do nize frekvencije vibracije, nize energije osnovnog stanja i

konac¢no, viSe energije aktivacije te molekule.

40
AE, | | A,

[/ pm
Slika 4. Graficki prikaz plohe potencijalne energije (Morseov potencijal) za C-H i C-D vezu.

Vibracijske frekvencije istezanja veza (C-H) i (C-D) mogu se prikazati omjerom

ky
Ve _ P
Vp kp
Hp

s time da su konstante veze k jednake. Ako je molekula velika, reducirane mase se takoder

mogu aproksimirati masama procija i deuterija, te se dobiva da je:’
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Vecinu vremena kod pojave izotopnog efekta u reakcijama vrijedi da ¢e energija disocijacije
veze biti veca kada je na atom vezan tezi izotop. Ako je energija disocijacije veca, veca ¢e biti
i energija aktivacije, $to dovodi do smanjenja brzine kemijske reakcije.

Omijer konstanti brzina odreduje se racunalno i mjerenjima Kinetike reakcije. On nam je
glavni pokazatelj izrazenosti kinetickog izotopnog efekta. Mjerenja se obavljaju mjerenjem
promjene koncentracije reaktanata ili koncentracije produkta u vremenu, kako bi se prethodno
navedenim formulama mogla odrediti brzina i konstanta brzine reakcije.

Iz Arrheniusove jednadzbe dobiva se veza izmedu konstante brzine reakcije 1 energije
aktivacije, za koju je odredeno da je jednaka energiji disocijacije veze.

1z toga se moze izvesti da je:

ky “Eat—Eap
— =e RT
kp

Ako se u jednadZbu uvrste grube aproksimacije energije disocijacije veza ugljika i izotopa
vodika, moze se odrediti da ¢e omjer konstanti brzina biti oko 7,5 pri 25°C. Taj omjer je jednak
maksimalnom iznosu kinetickog izotopnog efekta koji se moze ocekivati u slu¢aju zamjene
procija deuterijem kod reakcije gdje dolazi do kidanja C-H (tj. C-D) veze. Iz te jednadZbe moze
se vidjeti da temperatura izrazito utjece na izraZenost izotopnog efekta, te da ¢e efekt jenjavati
S porastom temperature.

U prethodnu jednadzbu moze se uvesti formula za vibracijsku energiju umjesto energije

aktivacije. To vodi do jednadzbe:’

(kC—H_kC—D)
ky  \dwcu pep/
— = 4ATIRT

kp

Da bi kineticki izotopni efekt doSao do izrazaja, potrebno je da konstante brzine reakcije k
ne budu jednake. U slucaju vodika vrijedi da je ky # kp, 1 izrazenost efekta raCuna se omjerom

ky/kp. Ako je omjer veéi od 1, rije¢ je o normalnom izotopnom efektu tj. reakcija se odvija
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brze kada se u molekuli nalazi procij. Ako je omjer manji od 1, reakcija je brza kada se u
molekuli nalazi deuterij, te se takav kineti¢ki izotopni efekt naziva 'inverznim'.

Buduc¢i da je pokazano da omjer konstante reakcije ovisi otprilike o korijenu inverznog
omjera masa izotopa, izotopni efekti kod elemenata tezih od vodika biti ¢e vrlo malen, gotovo
zanemariv. Na primjeru izotopa broma "°Br i ®Br, uvritavanje u prethodne jednadzbe dovodi
do teorijske vrijednosti od 1,044 za omjer konstanti brzine reakcije. U stvarnosti je taj iznos jos
manji, iako je mjerljiv. Izotopni efekt je uoc€ljiv i kod ugljika-12 i ugljika-13, te kod sumpora-

32 i sumpora-34.8

2.2.3. Odstupanja od ocekivanih vrijednosti za kineticki izotopni efekt
Teorijske vrijednosti omjera konstanti brzina reakcija mogu odstupati od realnih. Jedan od
razloga odstupanja je geometrija prijelaznog stanja.

U geometriji prijelaznog stanja, bitni su polozaj na reakcijskoj koordinati, linearnost sustava
1 udaljenost atoma ugljika i atoma na koji se vodik veze da stvori produkt.

Sto se ti¢e linearnosti, maksimalni izotopni efekt oéekuje se kada atomi tvore linearan niz
sa vodikom pozicioniranim izmedu dva akceptora, ali obi¢na, linearna disocijacija je vrlo rijetka
pojava. U svakoj reakciji sve vibracije, istezanja i savijanja veza u molekulama imaju utjecaja
na zavr$ni rezultat. No, svi ti utjecaji su takoreko¢ zanemarivi kada je rije¢ o izotopnom efektu.
Kada se usporeduju aproksimirani izracuni sa rezultatima koji su dobiveni mjerenjima utjecaja
izotopa procija i deuterija na konstantu brzine reakcije, brojevi se dovoljno dobro poklapaju.
Ideja je pojednostaviti izra¢une i modele, a onda ekstrapolirati na kompleksnije slucajeve.®

U slucaju kada imamo tri atoma u nizu, tj. linearni sustav, postoji set vibracija koje ¢e se u
takvom sustavu dogadati. Masa izotopa vodika koji ¢e se nalaziti u sustavu utjecat ¢e na
vibracije.

Uzmimo za primjer prijelaz atoma vodika s jedne molekule na drugu. Pocetno stanje
reaktanata zahtjeva vodik vezan za (na primjer) atom ugljika, i neki atom X koji ¢e biti akceptor
vodika. Kada je u sustav dodana energija aktivacije, sustav ¢e se nalaziti u prijelaznom stanju,
gdje ¢e atom vodika imati djelomi¢nu vezu s atomom ugljika, i djelomi¢nu vezu s atomom
akceptorom. Ta tri atoma u linearnom sustavu vibriraju na tri moguca nacina, od kojih jedan
ima zanemariv utjecaj na KIE, drugi dovodi do stvaranja prave veze te nastaju ili reaktanti ili

produkti, a tre¢i dovodi do izrazenog KIE.®
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T T — o o«
C- - X C---H---X

. H .-
Slika 5. Moguce vibracije tri atoma u prijelaznom stanju

Tip vibracije A je savijanje linearnog sustava. Kada je rije¢ o preciznim mjerenjima gdje svaka
moguca vibracija i pojava u molekuli ima utjecaja na rezultat, trebala bi se uzeti u obzir, ali u
ovom specificnom slu¢aju se moze zanemariti.

Tip vibracije B je asimetri¢no istezanje, koje u ovom slu¢aju dovodi do pucanja veze izmedu
vodika i ugljika, 1 stvaranja veze izmedu vodika i nekog tre¢eg atoma. Buduéi da je rije¢ o
prijelaznom stanju koje se prevodi u nove molekule produkte, B se ne moze smatrati vibracijom.
B je u ovom slucaju samo kretanje po reakcijskoj koordinati.

Vibracija C je vrsta vibracije kod koje dolazi do izrazaja izotopnog efekta. Frekvencija

vibracije C u kojoj sudjeluju ugljik, vodik i neki tre¢i atom X dano je izrazom:

1 ke ke+hkx—2Jkckx kg
V=S j m_c + -~ + m—X
gdje su kc i kx konstante veza vodika sa ugljikom, i vodika sa atomom X. 1z ove formule vidljive
su dvije ¢injenice: ako su konstante veza jednake, onda je vodik jednako jako vezan na oba
atoma (prijelazno stanje), i frekvencija ove vibracije prestaje ovisito masi vodika jer se sredisnji
¢lan ispod korijena ponisti. Ako je jedna od ovih konstanti znatno jaca od druge, masa vodika
utjece na vibracijsku frekvenciju. To znaci da ¢e vibracija, a s time i sve ostalo spomenuto u
prethodnim jednadzbama, ovisiti o masi vodika na pocetku i na kraju reakcije, sto dovodi do
maksimalnog intenziteta izotopnog efekta.®

Izotopni efekt, dakle, ima najjaci utjecaj na kinetiku reakcije kada se u reakciji nalazi vodik
koji prijelazi s jedne jake baze na drugu. Sto jade veze vodik stvara s reaktantom i s produktom,

to ¢e biti ja¢i utjecaj mase na promjenu energije tijekom reakcije.
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Drugi utjecaj na izrazenost KIE ima kvantno tuneliranje. Ukratko, Heisenbergov princip

neodredenosti izrazen formulom:

Ax X Ap = —
x P 2T
govori da postoji mogucnost da Cestica prijede energijsku barijeru koja odvaja reaktante od

produkta. U formuli Ax oznacava neodredenost mjesta gdje se Cestica nalazi, a Ap neodredenost

momenta gibanja Cestice. Ako uzmemo da je kineticka energija Cestice:

p
E, = —
k7 2m
neodredenost polozaja Cestice postaje:
h
Ax = ————
4t(2mE, )2

Kvantno tuneliranje opcenito ima efekt ubrzavanja kemijskih reakcija, i u kinetici se
izrazava koeficjentom korekcije tuneliranja Q. Iz same formule je vidljivo da ¢e atomi vece
mase imati manju neodredenost polozaja i teze prelaziti enerijsku barijeru. To ¢e dakle biti joS
jedna pojava koja ¢e dovesti do jaceg izraZaja kinetickog izotopnog efekta, pogotovo u slucaju
vodika, koji je najlaksi element.

Kvantno tuneliranje moze dovesti do sljedec¢ih velikih odstupanja od o¢ekivanih vrijednosti
PKIE:®®

a) Izrazeno povecanje omjera ky /kp, pogotovo pri nizim temperaturama

b) Nelinearnost grafa log k kod crtanja ovisnosti o vrijednosti 1/T

¢) Razlika energija aktivacija za deuterij i procij biti ¢e veca od stvarne razlike izmedu

energija osnovnih stanja.
Primjeri reakcija prijenosa vodika s jedne molekule na drugu, kod kojih dolazi do najveceg

izrazaja izotopnog efekta biti ¢e navedeni pod primarnim izotopnim efektom.
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Postoje tri vrste kinetickog izotopnog efekta: primarni, sekundarni i efekt otapala. Budu¢i da je
primarni kineti¢ki izotopni efekt najces¢i i najizrazeniji, pogotovo u slucaju vodika i njegovih

teskih izotopa, osnove modela koji objasnjava ovu pojavu bit ¢e razradene na njemu.

2.2.4. Primarni kineticki izotopni efekt

Primarni kineticki izotopni efekt (PKIE) se javlja u molekulama kod kojih dolazi do kidanja
veze, najcesce ugljika, s vodikom, odnosno deuterijem (ili rijede, tricijem). Prou¢avanjem
kinetike takvog prijenosa vodika s jedne molekule na drugu odredeni su iznosi omjera konstanti
ky/kp.

PKIE je najjednostavniji primjer kinetickog izotopnog efekta. Utjecaj izotopa na vibracijske
frekvencije je zanemariv za sve vibracije osim istezanja veze (prethodno opisane kvantnim
harmonickim oscilatorom), i jedino §to moZze dodatno utjecati na izrazaj efekta (osim same mase
vodika) su prethodno navedena linearnost sustava, jakost baza s kojima vodik tvori vezu i
moguénost kvantnog tuneliranja.

Izrazenost PKIE ovisi 1 0 temperaturi i o izotopima u pitanju, Sto ¢e biti vidljivo prikazom

omjera k,/kg za razli€ite izotope pri razli¢itim temperaturama.

Tablica 3. Vrijednosti maksimalnog normalnog PKIE za izotope razli¢itih elemenata, i ovisnost

PKIE o temperaturi u slu¢aju procija i deuterija.®

- I1zotop .

ement A 5 T/°C ka/kg
H 1 2 (D) 0 75
H 1 2 (D) 25 6,4
H 1 2 (D) 100 4,7
H 1 2 (D) 200 34
H 1 2 (D) 500 2,1
H 1 3(T) 25 13
C 12 13 25 1,04
C 12 14 25 1,07
N 14 15 25 1,03
0] 16 18 25 1,02
S 32 34 25 1,01
Cl 35 37 25 1,01

Iz tablice 3 vidljivo je da temperatura ima vrlo izrazeni utjecaj na izotopni efekt, kao Sto je

prikazano formulama u prethodnom tekstu. Takoder se vidi da je razlika u masi izmedu procija
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i tricija dovoljna da izraZzenost PKIE bude dvostruko veca u odnosu na PKIE u slucaju procija
I deuterija pri istoj temperaturi. Kao $to je prethodno navedeno, tezi elementi imaju mnogo
manju izrazenost izotopnog efekta jer je relativna razlika u masi mnogo manja. U slucaju
sumpora i klora, izotopni efekt se moze ¢ak i zanemariti kada se prouc¢ava Kinetika reakcija u
kojima sudjeluju.

Neke reakcije prijenosa vodika pokazuju vrlo velike vrijednosti PKIE, puno veée nego Sto
bi se to moglo oc¢ekivati kada se usporedi s vrijednostima iz tablice 3. Odstupanja od o¢ekivanih
vrijednosti uzrokovana su prethodno navedenim efektom tuneliranja, koji ¢e izrazito olaksati

prijenos laganog procija u odnosu na tezi deutertij.

Tablica 4. Primjeri reakcija koje pokazuju izrazeni PKIE uslijed kvantnog tuneliranja. L

oznadava izotope vodika, H i D, koji na mjestu reakcije dovode do PKIE.2

CH,L L éH,
j\@)< X@X

Kemijska reakcija ky/kp
R .
L —
Cone /
/K””NOZ N N\ / — = e 4 L—“\ y. 24
R R
PhCL,NO, + HN=C(NMe,); — PhCLNO, + HLN=C(NMe,),* 50
OL o
Re 30
4>
>100
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2.2.5. Sekundarni kineticki izotopni efekt

Sekundarni kineticki izotopni efekt je fizikalno-kemijska pojava do koje dolazi kada se izotop
nalazi nekoliko veza dalje od mjesta reakcije. lako taj izotop ne sudjeluje u reakciji, svejedno
moze dovesti do promjene konstante brzine reakcije. Da bi se lakSe zamislila razlika izmedu
primarnog i sekundarnog efekta, dovoljno je pogledati sljedeéi, vrlo jednostavan primjer

reakcije prijenosa vodika sa sumpora na Kisik:

H H H H
3 \c’ 1 |".’.;:@ eOH 3 ‘C’ 1 sia
HyC"27C” "H P HyC"2°C” “Na + H-OH
H H H H

U sluc¢aju primarnog izotopnog efekta, vodik koji bi bio zamijenjen teZim izotopima nalazio bi
se na sumporu. U sluéaju sekundarnog, deuterij ili tricij bi se nalazili na prvom, drugom ili ¢ak
treem ugljiku. Sto je izotop dalje, oéekuje se da ée imati manji utjecaj na brzinu odvijanja
reakcije.

Budu¢i da se proucava slu¢aj kada deuterij nije vezan na mjesto reakcije, tu se viSe ne moze
govoriti samo o vibracijama istezanja dva atoma, jer promjena mase utjece na sve vrste istezanja
I savijanja koje se mogu dogoditi vezama u molekuli. Vibracija istezanja vise nema glavni
utjecaj, jer istezanje veze deuterija i ugljika nije ono koje dovodi do pucanja i nastanka nove
veze uslijed reakcije.

Potpuni zapis svih mogucih istezanja i savijanja reaktanata i prijelaznih stanja dan je
Bigeleisenovom jednadzbom. Bigeleisenova jednadzba izvodi se iz jednadzbe za particijsku

funkciju:

u kojoj ¢; predstavlja energiju, a p; multiplicitet. Q se dobiva kao produkt svih doprinosa

mogucih unutarnjih energija:

Q = Qtr X Qrot X Quip X Qelec
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Iz ovoga se definira ravnotezna konstanta, u kojoj je oznaka za particijsku funkciju u

prijelaznom stanju:

F E
F— Q X e_R_’LIIw
Q(reaktanata)

Budu¢i da se kineticki izotopni efekt odreduje kao omjer konstanti brzina reakcija, izvodi

se da je taj omjer jednak:

ky Kfl _ Qfl Qp(reaktanata)

kp K} B Q_E Qy (reaktanata)

ProsSirenjem particijske funkcije:

3N-6

0 = M(ABC)? 1_[

u kojoj je u jednak hv/kT, A, B i C su momenti inercije, i M molekulska masa, se kona¢no

izvodi Bigeleisenova jednadzba:®

3N-7 " 14 +\ 3N-6

1
ky v ui; e 1-—e7¥ up e 2 1—etn
—=— | | — X X | | — X X

¥ F
kp  vi

U ovoj jednadzbi zapisane su sve moguce vibracije molekula u prijelaznom stanju (prvi ¢lan
ispod umnoska) i u stanju reaktanata (drugi ¢lan ispod umnogka). v &lanovi oznadavaju
imaginarne frekvencije vibracija asimetri¢nog istezanja (slika 5 pod B), koje su zapravo samo
pomak vodika po reakcijskoj osi (iz reaktanta u produkt). Vibracije u prijelaznom stanju imaju
jedan mod manje upravo zbog toga §to pucanje veze vise nije prava vibracija.

Kada puca veza izmedu ugljika i vodika, promjena frekvencije istezanja je najveca te se
ostale vibracije mogu zanemariti. U slu€aju kada su sve frekvencije prijelaznog stanja i

reaktanata jednake, ¢lanovi se u jednadzbi poniStavaju.
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Ali, kada su na molekulu vezani izotopi kod koji ne disociraju iz molekule tijekom reakcije,
dolazi do manjih, ali mjerljivih, promjena perturbacija u vibraciji modova u kojima taj izotop
sudjeluje. Vrlo preciznim IR-spektroskopskim mjerenjima mogu se odrediti promjene u
vrijednosti frekvencija vibracija.

Za jasniji prikaz utjecaja izotopa na vibracije ostalih veza u molekuli, uzima se primjer
vodika vezanog na ugljik, kada ugljik prijelazi iz sp® u sp? hibridizaciju. To je reakcija
eliminacije, kod koje u najjednostavnijem slucaju neki alkan prijelazi u alken, tj. nastaje
dvostruka veza izmedu dva ugljika. Ako je na ugljiku koji ¢e stvoriti dvostruku vezu vezan
deuterij umjesto procija, taj deuterij imat ¢e utjecaja na frekvencije istezanja (slabije) i savijanja

(vrlo izrazeno) ostalih veza na ugljiku.

Tablica 5. Prikaz frekvencija vibracija istezanja i savijanja u molekuli, u blizini promatranog

vodika.?

- | =<
H H
Vigt(H) 2900 2800
Veay(H) 1340, 1340 1350, 800
Vsav(D) 957 571

Glavna razlika je promjena frekvencije savijanja. Zbog nje e se reakcija supstitucije puno lakse
odviti u slu¢aju procija nego u slucaju kada je na molekulu vezan deuterij, jer ¢e niZa energija

znaciti stabilniju molekulu i povoljniju reakciju.

1340cm™! 800cm™!
N — AP
SN, |

Ove frekvencije vibracija veza mogu se koristiti za odredivanje razlike osnovnih energijskih

stanja deuteriranog ili procijskog spoja. Formula za razliku energija je
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1 - L
AE, = EhCL[(VH - VD)str + Z(VH - VD)bend]

i uvrstavanjem frekvencija vibracija, dobiva se da je AE, = 921 J mol™.2 Ako pretpostavimo da
jerazlika energija osnovnih stanja jednaka razlici energija aktivacije izmedu spoja sa deuterijem

I spoja sa vodikom, dobivamo da je

Uvrstavanjem se dobiva da je maksimalna ocekivana vrijednost ky/kp za sekundarni
kineti¢ki izotopni efekt jednaka 1,45.° SKIE je mnogo manji od PKIE zbog udaljenosti od
mjesta reakcije. Eksperimentalno odredeni SKIE su ve¢inom manji od teoretske vrijednosti, na
primjeru solvolitikih reakcija izmjerene vrijednosti omjera ky/kp se uglavnom nalaze na
podrucju od 1,15 do 1,2. U slucaju reverzibilne reakcije, do¢i ¢e do inverznog izotopnog efekta,
te ¢e vrijednosti ky /kp biti otprilike 0,9.

Sekundarni kineticki izotopni efekt javlja se 1 u slucajevima kada se H supstituira s D na
nekom drugom mjestu, a ne samo na a-ugljiku. Tijekom reakcije eliminacije s deuterijem na f3-
ugljiku, izrazenost SKIE moze biti usporediva sa slu¢ajem supstitucije na a-ugljiku, jer dolazi

do hiperkonjugacije prazne orbitale karbokationa i 3-C-H veze (slika 6).

2 Neil S. Isaacs u svojoj knjizi dolazi do vrijednosti od 873 kJ mol?, $to je neto¢na vrijednost i netoéna mjerna
jedinica. Vrijednost zapisana u ovom radu dobivena je koriStenjem tamo navedenih formula i navedenih
vrijednosti.

b Neil S. Isaacs zapisuje u svojoj knjizi vrijednost of 1,4. Ova vrijednost dobivena je uvritavanjem to¢no
izraCunate vrijednosti u formulu navedenu u knjizi.
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Slika 6. Pojasnjenje stabilizacije karbokationa hiperkonjugacijom.

Na prvom dijelu slike 6 pojava pucanja veze s nekim supstituentom opisana modelom valentne
veze. U teoriji valentne veze ovo je prijelazno stanje u reakciji, te obje rezonantne strukture!!

imaju doprinos na geometriju i ponasanje molekule.
Pojava se moze opisati i MO modelom, prikazanim na drugom dijelu slike 6. Buduc¢i da na

pozitivno nabijenom atomu ugljika nedostaje elektron, dolazi do prijenosa elektrona s B-ugljika.

Elektronski par koji tvori jednu od ostale tri veze na ugljiku biti ¢e podijeljen na tri atoma

(delokalizacija), $to dovodi do slabljenja C-H veze.

_pz
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Vec je reeno da je veza C-H slabija od veze C-D, tako da ¢e slabljenje veza koje postoji u
prijelaznom stanju tijekom reakcije eliminacije jace utjecati na procij, te ¢e H lakse izlaziti iz
molekule nego D.

Treba uociti da pojava sekundarnog kinetickog izotopa ne dolazi od istog uzroka u slucaju
a-SKIE i B-SKIE. Kod a je uzrok promjene vrsta vibracija izmedu reaktanta i produkta. Ako
¢e prisutnost D izazvati nizu vibracijsku energetsku razinu (a hoce), onda ¢e biti manja
vjerojatnost da ¢e D izaci iz molekule tijekom reakcije. Kod B-SKIE je uzrok hiperkonjugacija,
i izrazenost ¢e ovisiti o polozaju atoma vezanih na B-ugljik. Ako je deuterij paralelan sa
nastaju¢om 2p orbitalom, tada ¢e efekt dan na prethodnom primjeru biti najizrazeniji.

SKIE ¢e takoder biti prisutan i ako se teZi izotop nalazi u molekuli na polozajima jo§ vise
udaljenima od centra reakcije, ali utjecaj ¢e biti daleko slabiji. Izrazenost SKIE s obzirom na

polozaj moze se iskazivati i postotkom izrazenosti, koji je jednak ky/kp — 1.

Tablica 6. Prikaz vrijednosti ky /kp za H i D na razli¢itim udaljenostima od reakcijskog centra.®

] | /
—C—C—C—Br — —C—C—C+ Br~
I . .
L, Lg L L, Lg Lq
Polozaj izotopa ku/kp % efekta
a 11-1,2 10-20
B 1,15-1,25 15-20
Y 0,92-1,02 -8 do +2

Zamjena procija deuterijem u molekuli moze dovesti do jo$ jedne zanimljive pojave koja nije
nuzno povezana sa kinetikom, ali ¢e zasigurno imati utjecaja na odvijanje reakcije. Zbog krace
duljine C-D veze, uzrokovane manjim vibracijama veze, zamjena atoma deuterijima moze

dovesti do promjene dipolnog momenta molekule.
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Tablica 7. Vrijednosti dipolnih momenata molekula koje na razli¢itim mjestima imaju H

supstituiran s D.8

Spoj Dipolni moment Razlika dipolnih
L=H L=D momenata
CH3C=CL 0,7806 0,7678 -0,0128
CL3C=CH 0,7806 0,7841 0,0035
CLFs 1,6460 1,6470 0,0010
CLaF 1,8471 1,8583 0,0112

2.2.6. lzotopni efekt otapala

Izotopni efekt otapala uzrokovan je izotopima iz otapala u kojem se odvija reakcija. Interakcije
izmedu molekula u kemiji mnogo su kompliciranije od uobicajenog pojednostavljenja da
molekula A i molekula B reagiraju i daju C.

U primjeru u poglavlju 2.1.1. (str. 5.), receno je da ¢e deuterijski led tonuti u procijskoj vodi.
Provodenjem eksperimenta, vidljivo je da ¢e led doista potonuti, ali da ¢e se s vremenom, dok
se tali u procijskoj vodi, polako poceti podizati s dna ¢ase vode. Ova pojava objasnjava se
prijenosima protona, koje dovode do brzih izmjena H i D izmedu leda i vode.* Procesi prijenosa
protona jedni su od najbrzih poznatih procesa.

Dakle, da bi se objasnila pojava izotopnog efekta otapala, potrebno je objasniti Sto je to

prijenos protona.

Prijenos protona je, kao §to ime govori, reakcija u kojoj proton (H*) prijelazi s jedne
molekule (kiselina) na drugu (baza). Najjednostavniji primjer je neka anorganska kiselina u

vodi. Voda ée se u ovom sluéaju ponasati kao baza, i primati ¢e protone koje kiselina otpusta.’?

O

N I

O—H4™ OH, — > HO—S—0 + H—O0H,

O

HO

O—wn—"2>0
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Takve reakcije cesto se javljaju u organskoj kemiji. Na primjer, hidroksilne skupine ¢esto
nastaju adicijom vode, koja onda otpusti proton koji se veze na neku bazu u reakcijskoj smjesi.
Takoder, reakcije u kojima dolazi do otpustanja hidroksilne skupine ¢esto imaju korak u kojem

se na hidroksilnu skupinu adira jedan H* kation.

He §HY N\ H H,C

HC%—O\@ + 0 —> HSC%OH + H,0"

HC W H H,C

U vodi je prijenos protona reakcija koja se odvija velikom brzinom. Budu¢i da je voda
otapalo koje sadrzi mnogo vodikovih veza koje su prilicno jake, pucanje i nastajanje
kovalentnih veza koje su prije bile ili postale vodikove, mogu lan¢anim mehanizmom

(Grotthussov mehanizam) dovesti do brzog prijenosa protona na vrlo daleke udaljenosti.

Slika 7. Prikaz prijenosa protona izmedu molekula vode.®

U primjeru je vazno uociti da se sam vodik nije pomaknuo daleko od pocetnog poloZaja, ali je
pozitivan naboj presao tri molekule dalje od pocetne jer su brzo nastajale i nestajale kovalentne
Veze.

Konstanta ravnoteZe reakcije ovisi o protonaciji molekule u oba smjera, jer je to reverzibilna
reakcija. Dakle, kation moze prijeci sa kiseline na bazu, Sto dovodi do nastanka konjugirane
baze i konjugirane kiseline. Molekula koja je na sebe primila proton moze ga opet otpustiti
(konjugirana kiselina), i molekula koja ga je prethodno sadrzavala moze ga ponovno primiti na
sebe (konjugirana baza).

ky

HA + B =— A + HB™

ka

Mia Maras ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 27

kq
Ky =—
AT,

Prijenos protona je, u stvari, prijenos kationa vodika s jedne molekule na drugu. To znaci
da u slucaju kada se u molekuli nalazi deuterij, i on moze sudjelovati u reakciji takve izmjene.
Prijenos protona moze se odvijati u mnogim molekulama, organskim i anorganskim, $to dovodi
do mogucih utjecaja (na primjer) deuteriranih otapala na brzinu i tijek reakcije — pogotovo zato

Sto je proces toliko brz i zamjene se odvijaju konstantno.

Tablica 8. Prikaz vrijednosti konstanti brzine reakcija prijenosa protona izmedu molekula u
vodi pri 25°C.8

Oksokiseline
kl
HA + H,0 = A"+ H;0"

HA ki/s* ko / M1s?
H.0 25x10° 1,4 x 101
DO 2,5x10° 8,4 x 10%°
HF 7,0 x 107 1,0 x 10%
CH3COOH 7,8 x10° 4,5 x 100
CH3CH,COOH 5,7 x 10° 4,3 x 1010
PhCOOH 2,2 x 108 3,5 x 10%°
m-NH>—CsH4sCOOH 7,4 % 10° 4,8 x 1010
0-NO,—CsH4,OH 1,0 x 108 1,7 x 10%°
mM-NO>—CeH4OH 1,9 x 10? 4,2 x 10%°
p-NO>—CgH4OH 2,6 x 10° 3,6 x 10%°
p-nitrofenol + trietilamin 0,31 x 108 9 x 10°
pikrinska kiselina + metil 8.1 x 10° 5.1 x 10°
Crveno
Amini

k2

RsN+H,0 = RsNH"+OH-

RsN ky/ st ko / Mgt
NH3 6,0 x 10° 3,4 x 10%°
CHsNH; 1,6 x 107 3,7 x 10%°
(CHs)2NH 1,9 x 107 3,1 x 10%°
(CH3)sN 1,4 x 108 2,1 x 1010
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Buduéi da je proces brz, i molekula moze vrlo lako primati i otpustati H" i D™ katione, efekt
otapala mozZe utjecati na reakcije na tri na¢ina:’

e Otapalo moze biti jedan od reaktanata u reakciji, Sto moze znaciti da je pojava
zapravo spada pod PKIE.

e Proticna otapala mogu izmjenjivati H* i D* s kiselim centrima na
reaktantu/reaktantima, i dovesti do izrazaja PKIE ili SKIE. Brze zamjene takoder
mogu dovesti i do promjene polozaja deuterija u deuteriranim molekulama, Sto
utjece na kinetiku reakcije.

e Priroda otapala (npr. proti¢nost, polarnost) moze utjecati na interakcije izmedu
molekula otapala i reaktanata. To moze dovesti do promjene vrijednosti energije

prijelaznog stanja, i spada pod SKIE.

Zanimljivo je (i relevantno) prouciti na koji nacin ¢e deuteriranje otapala ili molekule
utjecati na samo nastajanje vodikovih veza u otopini. Rad na sli¢nu temu iz 1996. proucava
nastanak vodikovih veza izmedu molekula vode, i usporeduje ih s vezama djelomi¢no
deuteriranih molekula, i posve deuteriranih molekula vode. Izracuni se bave malim brojevima
molekula u plinovitom stanju radi jednostavnosti, ali se zbog same prirode veza i izotopnog
efekta, pojava moze ekstrapolirati na slu¢ajeve u otopinama.’3

Rad dolazi do zakljucka da, ako je u pitanju neutralni kompleks molekula povezanih
vodikovim vezama, deuterij ¢e preferirati polozaj u kojem premoscuje dvije molekule. Ako je
u pitanju negativno ili pozitivno nabijeni kompleks (u slu¢aju vode: kompleks koji sadrzi H" ili
OH" ione), deuterij ¢e preferirati terminalni poloZaj u kompleksu, dok ¢e procij stvarati
vodikove veze. Svaki dodatak deuterija je konzistentno smanjivao ukupnu energiju kompleksa,
bez obzira na polozaj deuterija u kompleksu. Razlog zasto procij preferira premoscujuéi polozaj
u ionskim kompleksima moze se pronaci kod diskusije slike 5.

Tamo je objasnjeno da je u prijelaznom stanju najvaznija vibracija pod B. U slucaju
vodikove veze, ta vibracija asimetri¢nog istezanja javlja se i kada kompleks (npr. voda) nije u
prijelaznom stanju izmedu produkta i reaktanta. Pojava preferencije deuterija na terminalnom i
premoscujuc¢em polozaju, ovisno o vrsti kompleksa, najbolje se moze objasniti grafovima koji

opisuju vibraciju asimetri¢nog istezanja.
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HO —H:- - - OH:

Slika 8. Prikaz energijskog dijagrama za dvije molekule vode povezane vodikovom vezom, i

asimetri¢nog istezanja izmedu donorskog kisika, vodika 1 akceptorskog kisika.

Na slici se vidi da je ionizacija vode reakcija koja daje kompleks [H3O*][OH7], koji je vise
energije od kompleksa dviju voda povezanih vodikovom vezom. U sluc¢aju kada se deuterij
nalazi na premoséujuéem polozaju, sniziti ¢e energiju dva kompleksa, i povecéati energiju
prijelaznog stanja, tj. dodatno ¢e stabilizirati neutralni kompleks. To je vrlo povoljno za sustav,
te ¢e se, ako sustav pocne od deuterija na terminalnom mjestu, vrlo brzo zamijeniti dok deuteri]

ne dode na polozaj gdje stvara vodikovu vezu.
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H.O — H*- - - OH2 H>O - - - H* — OH»
HO —-H:- - OH HO - --H — OH

Slika 9. Prikaz energijskog dijagrama za dvije molekule vode premo$tene H* kationom i za
molekulu vode vezanu vodikovom vezom na OH™ anion, i asimetri¢nog istezanja izmedu

donorskog kisika, vodika i akceptorskog kisika.

Na slici vidimo da su oba kompleksa jednako stabilna, a prijelazno stanje zahtjeva vrlo malo
energije. Ako se deuterij nade na terminalnom polozaju, sniziti ¢e energije oba kompleksa i
prijelaznog stanja. Ali ako je u kompleksu deuterij onaj koji povezuje ¢lanove kompleksa,
sniziti ¢e energije oba kompleksa, ali ¢e povecati energiju prijelaznog stanja. Zato nije povoljno
da se deuterij nalazi na mjestu gdje zaustavlja proces prijelaza H* kationa s jednog ¢lana na
drugi, 1 ako se nade u takvom polozaju, vrlo brzo ¢e se zamjeniti sa nekim drugim vodikom iz

ovakvog kompleksa.

Rad pretpostavlja da je uzrok ove pojave zasnovan teorijama koje su u ovom radu
objasnjene kao KIE i1 PKIE, §to znaci da se s odredenom dozom to¢nosti mogu ekstrapolirati 1
na ostale slucajeve. U slu¢aju neutralnog kompleksa, mozemo zamisliti da ¢e deuterij preferirati

premoscujuci polozaj, dok ¢e u slucaju nabijenog kompleksa, taj polozaj zauzimati procij.
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Ukratko — izotopi ¢e imati izrazeni utjecaj na prirodu i ja¢inu vodikove veze u molekulama
koje ili sudjeluju u reakeiji, ili se nalaze u nekoj vrsti proti¢nog ili polarnog otapala s kojima

mogu imati interakcije ove vrste.

Utjecaj otapala na reakciju izazvan udjelom teskih izotopa u otapalu opisuje se
frakcionacijskim faktorima. Izmjena protona i deuterona izmedu otapala i reaktanata vrlo je
bitna u proucavanju reakcija kataliziranih kiselinama ili bazama. Izotopni efekt utjeCe na
ravnotezu reakcije izmjene i mozZe utjecati na cjelokupni proces koji se odvija u otopini.®

Ako pretpostavimo reakciju tipa:

RO—-D+SH& RO—-H+ SD

gdje RO skupina predstavlja neku molekulu reaktanta, kojoj je na kisik vezan vodik, a S skupina
predstavlja proticno otapalo, raspodjela H i D izmedu otapala i reaktanta ne¢e nuzno biti
jednaka ukupnom omjeru H i D u sustavu. Ako su bazi¢ni centri koji na sebe vezu protone
kemijski razliciti (razliita jakost baza), ta pojava ¢e do¢i do najveceg izrazaja.

U slucaju kada je S otapalo koje moZe davati i primati jedan proton, a otopina sadrZi
RO-D i RO-H molekule reaktanata, konstanta ravnoteze reakcije izmjene protona i deuterona

ovisi o prirodi otapala i zapisuje se jednadzbom

[SD][RO — H] [SD]/[SH]

® = ISH][RO — D] ~ [RO — D]/[RO — H]

@ je konstanta ravnoteze. U slucaju kada dolazi do reakcija izmene izotopa, zove se
frakcionacijskim faktorom.* To je mjera kojom se odreduje kolika je ucestalost vezanja
deuterona na otopljenu tvar u odnosu na vodu. Buduéi da otapalo moze dovesti do izrazaja
PKIE 1 SKIE u reakeiji, frakcionacijski faktor se moze koristiti za pribliznu procjenu SKIE do

kojeg ¢e do¢i zbog izmjene protona i deuterona.

produkti

reaktanti
Ky
el e/ Tl »
]

i
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U umnozak ove jednadzbe ulaze svi frakcionacijski faktori za sva moguéa mjesta zamjena

H i D, i u ovom slu¢aju se proucava utjecaj SKIE na ravnotezu reakcije.

Tablica 9. Iznosi H/D frakcionacijskih faktora za razliite veze u odnosu na vodu. Voda je

otapalo s kojim spojevi izmjenjuju protone i deuterone.®

Vrsta veze [0}
—0-1L 1,0
—CO - 0L 1,0
—C—-0L 1,25
%+L
- 0,69
/
0 —L 0,5
—C—-L 0,84-1,18
|
=C—1L 0,9
=C—-L 0,69
\
N—L 0,92
/
\ 5
—N-—-L 0,97
/
-S—1L 0,42
H-—L 0,29

Iz tablice 9 koja prikazuje vrijednosti ¢ za razli¢ite skupine koje mogu primati ili otpustati H" i
D" katione, moZe se o¢itati da je ve¢ina vrijednosti manja od 1. To znaci da skupine pokazuju

preferentnost prema lak§em izotopu, tj. da ¢e vise na sebe vezati H .
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U slucaju kada dolazi do disocijacije kiseline ili baze u vodi ili u teskoj vodi, dolazi do malo
drugacijih vrijednosti ravnoteznih konstanti. Kada imamo kiselinu otopljenu u vodi, dolazi do

reakcije disocijacije:

L L
\ A
O+ LOA 2 O—L+ OA
/ /
L L

na koju ¢e utjecati sekundarni izotopni efekti. Koristenjem prethodnih formula dolazi se do

omjera konstanti disocijacije za H i D:

Ky _ 9oLpoL _
Ko @3, 069

= 3,04

Po ovom izracunu, oksokiseline €e biti tri puta jace tj. sklonije disocijaciji kada se nalaze u
vodi nego kada se nalaze u teskoj vodi. Takoder, ovo znaci da ¢e konjugirane baze ili sli¢ne
okso-baze biti tri puta slabije.

Racun iste vrste moze se napraviti i u slu¢aju luzina, te se dolazi do zakljuc¢ka da ¢e OD" biti

dvostruko jaca baza od OH".

L—O+L—-—0A 2 L—O0L + OA

Ku _ $oL-¢or _

= 0,5
Kp §06L

Sli¢ni zakljucci vrijede i za kiseline i baze u kojima su vodici vezani za dusik.

Ukratko — D30O" u D20 je jaca kiselina od H3O* u H20, a DO" je jata baza od OH". To se

moze iskazati 1 racunski, na primjeru autoionizacije vode.

Ky

2L,0 2 L0+ 0L~
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KW(H) — §06L — 1 —
KW(D) (ng+(pOL— 0,693 X 0,5

6,1

Eksperimentalno utvrdena vrijednost ovog omjera je, u stvari, 7. Iz toga se izvodi vrijednost
za K, (D) = 14,84, $to ¢e imati utjecaja na pH vrijednosti otopina, a time i na same reakcije

koje se odvijaju u deuterijskoj vodi i ovise o0 pH (pD).

Frakcionacijski faktori mogu se koristiti i za odredivanje omjera konstanti brzina reakcija

kod utjecaja otapala na SKIE.

reaktanti

¥
ky B s
E— . Qi _ ®;
i j

Frakcionacijske faktore za prijelazna stanja moze se odrediti racunalno Gross-Butlerovim

jednadzbama,® ili procjenom tezinskog prosjeka ¢ reaktanata i produkata.
o* = o *pf

U ovoj jednadzbi, X predstavlja polozaj na prijelaznog stanja na reakcijskoj koordinati. To

je broj koji ¢e imati iznos izmedu 0 (reaktanti) i 1 (produkti).

2.3. Primjer odredivanja mehanizma kemijske reakcije mjerenjem
Kineti¢kog izotopnog efekta'®

Veliki dio organske kemije svodi se na odredivanje mehanizama organskih reakcija.
Mehanizam kemijske reakcije opisuje proces na putu prijelaska reaktanata u produkte, u kojem
dolazi do pucanja postojecih i nastajanja novih veza izmedu atoma i molekula.

Odredivanje mehanizama reakcija je vrlo slozeni proces i danas postoje jo§ mnoge reakcije
za koje se najvjerojatniji mehanizam kojim se odvijaju pretpostavlja, ali jo§ nije dokazan. Za
odredivanje mehanizama koriste se razliCiti 'alati' koji proizlaze iz prethodno dobro

proucavanih pojava u kemiji. Jedna od takvih pojava je i kineticki izotopni efekt.
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Odabran je rad koji u detalje proucava kineticke izotopne efekte tijekom termicke

izomerizacije spojeva prikazanih na slici 10.

—

1 2 3

Slika 10. Strukture proucavanih spojeva: 1 (cis-biciklo[4.2.0]okt-7-en), 2 (cis, trans-1,3-
ciklooktadien), 3 (cis, cis-1,3-ciklooktadien)

Termicka izomerizacija spoja 1 u spoj 3 prvi put je objavljena 1965. Pretpostavljaju se tri
moguc¢a mehanizma izomerizacije.

Prvi mehanizam (A) je disrotacijsko'® otvaranje prstena koje vodi direktno iz spoja 1 u

spoj 3.

1 3

Slika 11. Mehanizam A — disrotacijsko otvaranje prstena

Drugi 1 tre¢i mehanizam pretpostavljaju da je 2 medukorak koji nastaje prije 3.

Drugi mehanizam (B) pretpostavlja da 3 nastaje [1,5]-sigmatropnim pomakom vodika.’

H
k12 k3
—
’
ka1
2 3

Slika 12. Mehanizam B — [1,5]-sigmatropni pomak vodika
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Tre¢i mehanizam (C) pretpostavlja da u spoju 2 dolazi do rotacije oko trans veze, tj. trans veza

izmedu C3 i C4 izomerizira u cis preko olefina.!8

ky2 k:B
o —
k 3
21
3 4
1 2 3
XH XUY
Y /
XH X\_/Y
Y L] L]

Slika 13. Mehanizam C — trans-cis izomerizacija preko olefina

Toc¢an mehanizam ove reakcije je dugo bio nepoznanica. Moguce je da se reakcija odvija
direktno iz spoja 1 u 3, a i indirektni proces koji ukljucuje spoj 2 se nije mogao iskljuciti samo
tako. Takoder je odredeno da bi i pomak vodika mogao biti dozvoljen, iako bi zahtjevao malu
pozitivnu promjenu entropije prijelaznog stanja.

Utjecaj KIE na kinetiku reakcija dao je novi nacin rjeSavanja ovog problema, jer postoje
prethodni presedani, sli¢ne reakcije kojima je odreden utjecaj izotopnih efekata na kinetiku. Ti
presedani mogu se koristiti za predvidanje KIE koji ¢e se pojaviti u slucaju deuterirane

molekule 1 za sve pretpostavljene mehanizme.

Provedena su tri eksperimenta.
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U prvom eksperimentu koristeni su deuterirani derivati spoja 2, s jednim deuterijem na
polozajima ili C5 ili C8 (shema x). Tako deuterirani spojevi zagrijavani su na temperaturu od
77°C u otopini CCls. Dobiveno je 76% spoja 1, deuteriranog na C2, i 24% spoja 3, deuteriranog
na polozaju C5. S obzirom na dobivene spojeve, mehanizam B je iskljucen. Spojevi koji su

dobiveni nisu u skladu sa rezultatima oc¢ekivanima za reakciju [1,5] pomaka vodika.

R-O=m-(

2-d4 1-d4 3-d4
76% 24%

U drugom eksperimentu koriSteni su deuterirani derivati spoja 1 s 4 atoma deuterija: dva na
C2 i dva na C5. U slucaju direktnog procesa koji vodi iz 1 u 3, ocekivan je B-SKIE osrednje
jacine, dok se u slu¢aju u kojem nastaje 2 kao meduprodukt, o¢ekuje jasno izrazeni PKIE

tijekom prijelaza iz spoja 2 u spoj 3.

D2 D2 D D
) ”
© D,
D, Do DD D

3-d, 1-d, 2-d, 3-d,

Za trec¢i eksperiment pripravljen je spoj 1 s deuterijima na C7 i C8 polozajima. Zbog
polozaja deuterija na ugljicima koji tvore dvostruke veze, oc¢ekivan je vrlo izrazen SKIE u
slu¢ajevima kada nastaje spoj 2, pogotovo tijekom rotacije oko trans-veze. Takoder se ocekuje

vrlo slabo izrazen B-SKIE u slu¢aju mehanizma A.

D D: IC D
D
D D D D

3-dy 1-dj 2-d, 3-dy
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Mjerenjima odredene vrijednosti konstanta brzina deuteriranih i nedeuteriranih spojeva

dovele su do sljedecih vrijednosti ky/kp:
ky/kp (4D) = 1,17 (1,04 po atomu deuterija)
ky/kp (2D) = 1,20 (1,10 po atomu deuterija)
Vrijednosti omjera su daleko premale da bi se radilo o izotopnom efektu koji nastaje tijekom
rotacije oko trans-veze. Zbog vrlo slabog utjecaja izotopa na kinetiku reakcije, moze se

zakljuciti da se radi o mehanizmu A, tj. o direktnom disrotacijskom otvaranju prstena, bez

molekule 2 kao prijelaznog stanja.
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