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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Tuneliranje vodika (H, H", H:") jedna je od najée$¢ih reakcija u prirodi i neizmjerno je vazna
u kemijskim i biokemijskim procesima.''® Uloga tuneliranja vodika u temeljnim reakcijama
prijelaza vodikovog atoma,™®' kao i u enzimskoj C-H aktivaciji dobro je poznata.”™'*!’
Doprinos dinamickih efekata odnosno vibracija enzimskog okoliSa dinamici u aktivhom

. L D . 4-8,12-17,20
mjestu enzima ipak jo§ uvijek je nejasan.”" "

Dinamicki efekti enzimskog sustava uz
sporija gibanja obuhvacaju i promotivne vibracije — brza, femto do pikosekundna gibanja
enzima, spregnuta s reakcijskom koordinatom i povezana s kratkotrajnim sabijanjem
(kompresijom) reakcijske barijere Sto pogoduje tuneliranju kroz barijeru (through barrier)."
14.21-25 Utjecaj promotivnih vibracija na kemijsku reakciju potvrden je i za male sustave u
otopinama”® koji mogu predstavljati dobar model za prou¢avanje reakcija u enzimima.

Voda kao reakcijski medij, napose voda u stanicama ima srediSnju ulogu u odvijanju svih
za 7ivot vaznih procesa.”’' Smatanje proteina u aktivnu konformaciju i podrzavanje strukture

dvostruke uzvojnice DNA samo su neki od primjera koliko je voda nezamjenjiva.27’30

Mnoga
neobi¢na i1 neocekivana svojstva vode posljedica su njene jedinstvene dinamicke strukture
koju ¢&ini fluktuirajuéa mreza molekula vode povezana vodikovim vezama.’””’ Dinamika
mreZe vodikovih veza mijenja se u prisutnosti i hidrofilnih i1 hidrofobnih tvari s kojima stupa

33,36,37

u interakciju putem vodikovih veza. Vibracije OH skupine vode osjetljive su na

promjenu jakosti vodikovih veza u koje su ukljucene $to se ocituje u pomacima vibracijskog
spektra vode.**>

Jedan od modela predloZenih za proudavanje utjecaja promotivnih vibracija®' poznata je
reakcija oksidacije askorbatnog monoaniona heksacijanoferat(III) jonom™* koja ukljucuje
protonom spregnuti prijelaz elektrona (PCET) u prvom reakcijskom koraku.* U uskladenom
reakcijskom stupnju elektron prelazi s askorbata na heksacijanoferat(Ill) ion, a proton prelazi
s askorbatne 2-OH skupine na molekulu vode koja se nalazi u prijelaznoj konfiguraciji
izmedu redoks partnera.43 S obzirom na vrijednosti aktivacijskih parametara, navedena
reakcija se u vodenom mediju odvija u rezZzimu preko reakcijske barijere (aktivacijski rezim).*

Cilj 1 svrha ove doktorske disertacije jest istraziti utjecaj djelomicno hidrofobnih molekula

(organskog otapala i kvarterne amonijeve soli) na PCET proces oksidacije askorbatnog

monoaniona heksacijanoferat(Ill) ionom kao modelnog sustava za proucavanje utjecaja

Ana Karkovi¢ Markovi¢ Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 2

promotivnih vibracija. Polazna je pretpostavka da ¢e dodatak djelomi¢nog hidrofoba u
reakcijski medij izazvati promjenu vibracija OH skupine vode koja ¢e u sprezi s reakcijskom
koordinatom za prijelaz protona u PCET reakciji askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona
djelovati kao promotivna vibracija i dovesti do ulaska reakcije u rezim tuneliranja.

U disertaciji su prikazani rezultati provedenih kinetickih mjerenja za reakciju askorbata 1
heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama organskih otapala (1,4-dioksana, acetonitrila, etanola i
acetona) te niza kvarternih amonijevih soli s razli¢itim duljinama hidrofobnih alkilnih lanaca.
Odredene su konstante brzina reakcija, kineticki izotopni ucinci i aktivacijski parametri za
ispitivanu reakciju na temelju kojih se, u okviru markusianskog modela tuneliranja, izvode
zakljucci o ulasku sustava u reZim tuneliranja pod utjecajem djelomi¢no hidrofobnih molekula
dodanih u vodeni medjij.

Provedena mjerenja ukljucuju standardne kineticke metode za odredivanje konstanti
brzina kemijske reakcije u razliitim uvjetima primjenom UV-Vis spektrofotometrije,

potenciometrije i drugih metoda.

Ana Karkovi¢ Markovi¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Reakcije protonom spregnutog prijelaza elektrona - PCET

Protonom spregnuti prijelaz elektrona (proton-coupled electron transfer, PCET) prema op¢oj
definiciji obuhvaca sve procese u kojima dolazi do prijelaza barem jednog elektrona i jednog
protona.***® Prijelaz elektrona i protona moZe se odvijati kao stupnjeviti proces koji se odnosi
na pojedinacni prijelaz elektrona u prvom, a protona u drugom reakcijskom stupnju (ET/PT)
ili obrnuto (PT/ET). Stupnjeviti proces ukljucuje postojanje stabilnog meduprodukta koji
odgovara prijelazu elektrona ili protona. Kod uskladenog procesa, prijelaz elektrona i protona
dogada se u jednom reakcijskom stupnju bez nastajanja stabilnog meduprodukta.***>* Ova
podjela s teorijskog stajaliSta nije stroga, mogla bi takoder ovisiti i o mogucénostima
utvrdivanja postojanja stabilnog meduprodukta, ali je pogodna za teorijsko razmatranje PCET
reakcija.**

Termin PCET predloZili su i prvi put primijenili T. J. Meyer i suradnici 1981.”° za reakciju
komproporcioniranja rutenijevih polipiridilnih kompleksa s namjerom da naglase razliku u
mehanizmu prijelaza elektrona i1 protona u odnosu na reakcije prijenosa vodika (hydrogen
atom transfer, HAT). S vremenom je izraz PCET poprimio op¢enitije znacenje, a za razliCite
mehanizme reakcija unutar PCET okvira nazivlje joS uvijek nije uskladeno. Tipi¢na reakcija
uskladenog prijelaza jest reakcija u kojoj elektron i proton prelaze izmedu razli¢itog donora i
akceptora, pri ¢emu donor i akceptor mogu biti definirani kao molekulska orbitala, kemijska

TH0 (electron-

veza ili atom. Ova elementarna PCET reakcija u literaturi se oznac¢ava kao EP
proton transfer), ETPT® (concerted electron transfer proton transfer), CPET’! (concerted
proton and electron transfer) ili CEP*? (concerted electron/proton). Nocera i Reece® uveli su
podjelu PCET reakcija s obzirom na akceptor, pa razlikuju jednosmjerne (isti akceptor
elektrona i protona) i dvosmjerne (razliciti akceptor elektrona i protona) PCET reakcije. Za
dvosmjerni PCET T. J. Meyer koristi naziv MS-EPT** (multiple site electron-proton
transfer), a definira ga kao uskladeni prijelaz elektrona i protona s jednog donora na prostorno
odvojene akceptore ili s viSe donora na jedan akceptor. Ovaj tip PCET reakcija ima posebno

vaznu ulogu u bioloskim procesima pretvorbe energije. U PCET reakcije ubraja se i

HAT***7% koii se od EPT reakcije razlikuje po tome 3to elektron i proton prelaze izmedu
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§ 2. Literaturni pregled 4

istog donora i akceptora. HAT reakcije proucavale su se naveliko tijekom proteklog stoljeca,
napose u organskoj kemiji, gdje je prijelaz H atoma podrazumijevao uskladeni prijelaz
elektrona i protona.”’” Razvojem PCET teorije pokazalo se da je u mnogim HAT reakcijama
mehanizam prijelaza ovih &estica zapravo mnogo kompleksniji.*’*

U termodinamic¢kom smislu, koncept sprezanja elektrona i protona odavno je poznalt.49
Primjer za to su dijagrami sastavljeni na temelju termodinamickih podataka koji pokazuju
ovisnost redukcijskog potencijala o pH (Pourbaix-ovi dijagrami) koje je pocetkom 1950-ih u
Siru primjenu uveo Marcel Pourbaix.™ Sprezanje elektrona i protona pretpostavljalo se i na
temelju kinetickih izotopnih ucinaka (KIE) pri zamjeni izotopa vodika H s D. Tako je
Westheimer 1949. godine utvrdio KIE koji je iznosio oko 6 za reakciju oksidacije 2-propanola
s kromnom kiselinom.”* Odredivanje KIE u reakcijama koje ukljutuju prijelaze protona i
elektrona odonda je u primjeni kao znacajna metoda u razluc¢ivanju mehanizama navedenih
reakcija.55 Prvi prijedlog mehanizma spregnutog prijelaza elektrona i protona zabiljeZen je joS
1955. u radu Hudisa i Dodsona®® na reakciji izmjene elektrona izmedu [FCII(H20)6]2+ 1
[Fe™(H,0)s(OH)]**. U navedenoj reakciji izmjeren je KIE ~ 2 §to je autore dovelo do
zakljucka da ,,stupanj koji odreduje brzinu reakcije ukljucuje gibanje vodikovog atoma ili
jona“*® U reakciji komproporcioniranja rutenijevih polipiridilnih kompleksa odreden je KIE
16,1 te je utvrden mehanizam spregnutog prijelaza elektrona i protona kao energetski
povoljniji reakcijski put.”’

Sve brojniji eksperimentalni uvidi PCET procesa u reakcijama kompleksa prijelaznih
metala te napose u bioloskim sustavima dovela je sredinom devedesetih godina do napretka i
na teorijskom podrucju. Teorija PCET reakcija razvila se na temelju Marcusove teorije

. 57,5 60
prijelaza elektrona’’® 060 g

1 srodnih teorija za vibracijski neadijabatni prijelaz protona.
obzirom na kvantno-mehanicko ponasanje elektrona i protona, svi mehanizmi kojima se moze
odvijati PCET proces obuhvacéeni su unutar zajedni¢kog teorijskog okvira.’' Teorija PCET
reakcija razvijala se sustavno u nizu radova Cukiera*™®® | Hammes-Schiffer.®*®® Cukier i
sur. predloZzili su PCET teoriju koja se izravno nadovezuje na Marcusovu teoriju prijelaza
elektrona, a koordinata za prijelaz protona promatra se kao unutarnja reorganizacija
konfiguracije reaktanata.”® Uskladeni prijelaz podrazumijeva prijelaz elektrona i protona u
istom tunelskom dogadaju tj. tuneliranje obiju cCestica koje se dogada pod utjecajem

fluktuacija otapala. Cukier je svoju teoriju razvio polaze¢i od dobro definiranih

eksperimentalnih modela u kojima su fiksirane udaljenosti donora i akceptora putem
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vodikovih veza. Prijelaz Cestica dogada se unutar donor-akceptor kompleksa, a energetika
reakcije odredena je interakcijom navedenog kompleksa s okolnim otapalom.48 Primjeri
takvih eksperimentalnih modela su simetri¢ni D-[piridin-piridinij]-A kompleks® i D-
[karboksilat-karboksilat]-A kompleks69 te  asimetricni  D-[amidinij-karboksilat]-A
1<0rnpleks.70'74 Asimetricni kompleks D-[amidinij-karboksilat]-A iznimno je vaZan jer
predstavlja dobar model za solni most arginin-aspartat (Arg-Asp) koji je sastavni dio mnogih
biologki vaznih struktura.*” Hammes-Schiffer i sur. su u navedenu PCET teoriju uveli dvije
kolektivne koordinate otapala koje odgovaraju prijelazu elektrona i protona.’”®® U tom okviru
reakcija je opisana kao neadijabatni prijelaz izmedu mijeSanih elektron-proton vibronskih
stanja. U pocetnoj teoriji otapalo je bilo predstavljeno kao dielektri¢ni kontinuum, a u
kasnijim formulacijama uveden je eksplicitni molekularni opis otapala odnosno proteinskog
okoliSa. Daljnja proSirenja teorije obuhvacaju dinamicke efekte odnosno gibanja sustava
donor—alkce:pt()r61’75 koja imaju posebnu vaznost u prijelazu protona.59 Teorija za neadijabatni
PCET primijenjena je na mnoge PCET procese u otopini i enzimskim sustavima,'>**7® 3
dijelovi teorije prilagodeni su i za elektrokemijski PCET."

PCET procesi naveliko su istrazivani u reakcijama metalnih kompleksa. Kod metalnih
kompleksa prilikom PCET reakcije uglavnom dolazi do promjene oksidacijskog stanja metala
spregnute s protonacijom ili deprotonacijom na ligandu.*” Mnogi od ispitivanih sustava
metalnih kompleksa sluze kao biomimeti¢ki modeli za bioloski vazne PCET reakcije u
metaloenzimima.” U tom smislu posebno su zanimljivi kompleksi Ru,****!' Mn3"*
136:,81’83’86’87 Ni,87 Co,87’88 Cu,87’89 Pd,87 Re,87 Pt,87 0s®® i drugih prijelaznih metala.
Nezaobilazan primjer bioloSki vaznog kompleksa je fotosustav II (PSII). Fotosustav II je
kompleks sastavljen od viSe polipeptida, smjeSten u tilakoidnim membranama kloroplasta kod
biljaka i algi.”® U OEC kompleksu (oxygen-evolving complex) fotosustava II dogada se
fotooksidacija vode do kisika, pri ¢emu je presudna uloga Mn metalnih centara koji vezu
supstratnu vodu i sudjeluju u nastanku O-O veze.”! Cijeli proces u OEC kompleksu sastoji se
od niza ,,S stanja“ (od Sodo S4) poznatih kao Kokov ciklus, koja ukljucuju stupnjeviti gubitak
ukupno 4 protona i 4 elektrona kod oksidacije vode do kisika.*> T. J. Meyer i sur.”’ su 2007.
predlozili mehanizam oksidacije vode u kojem bi spregnuti prijelaz elektrona i protona (EPT)
1 prijelaz protona (PT) imali srediSnju ulogu u 3 od ukupno 4 stanja Kokovog ciklusa. MS-
EPT omogucuje uskladeni prijelaz elektrona na vece udaljenosti i protona na krace udaljenosti

uz manju reakcijsku barijeru, tj. izbjegavaju¢i meduprodukte visoke energije koji nastaju u
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stupnjevitim procesima. Po uzoru na fotosustav Il znanstvenici ve¢ desetljeCima pokuSavaju
razviti kemijski sustav za umjetnu fotosintezu. Posljednjih godina interes je usmjeren na
stvaranje takvog sustava koji bi koristio solarnu energiju za sintezu energijom bogatih

spojeva, tzv. solarnih goriva.®!

2.1.1. PCET teorija

PCET reakcije su temeljno reakcije u kojima dolazi do prijelaza nabijenih Cestica — elektrona i
protona u uskladenom ili stupnjevitom procesu, te u skladu s tom definicijom teorija PCET

reakcija polazi od ve¢ postojecih teorija za prijelaz elektrona (Marcusova teorijal)57’58’92 1

srodnih teorija za vibracijski neadijabatni prijelaz protona.”*®

Marcusova teorija prijelaza elektrona (ET) u prvom redu objasnjava bimolekularne
reakcije prijelaza elektrona vanjske sfere (outer-sphere). To su reakcije u kojima sudjeluju
dva reaktanta (elektron-donor, D i elektron-akceptor, A.) koja ne dijele zajednicki atom ili
grupu, te je interakcija njihovih elektronskih orbitala za vrijeme prijelaza elektrona slaba ili
jako slaba. U polarnome mediju reakcija prijelaza elektrona opisana je pomocu dvaju
dijabatnih elektronskih stanja koja predstavljaju naboj smjeSten na donoru i akceptoru.
PovrSine slobodne energije ovih dijabatnih stanja funkcije su kolektivne reakcijske koordinate
otapala (z.) koja odgovara razlici interakcijske energije reaktanata i okolnog otapala i
produkata i okolnog otapala.’®®**? Dijabatna elektronska stanja uobi¢ajeno se prikazuju
dvama parabolama. Reakcija prijelaza elektrona zahtijeva reorganizaciju molekula otapala iz
ravnotezne reaktantske u ravnoteZnu produktnu konfiguraciju. Marcus je definirao
reorganizacijsku energiju A kao zbroj dvaju doprinosa, unutarnje ili intramolekularne
reorganizacijske energije 4; povezane s vibracijama reaktanata i produkata (promjena duljine

veza, promjena kutova) i vanjske ili solvatne reorganizacijske energije A, povezane s

polarizacijskim promjenama okolnog otapala (promjena orijentacije molekula otapala), Sto se

moZe izraziti relacijama:**>***
f}‘rf'p X
A= 2 —5(4q; (2.2.)
1 1 11 1
to =4 2[ __] ~D. 2.3.
o = (de) 2a1+2a2 r [Dop DS] (23.)
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f;" —konstanta sile za j-ti normalni nacin vibriranja reaktanata;
fjp — konstanta sile za j-ti normalni nacin vibriranja produkata;
Aq;j — promjena ravnoteZne vrijednosti j-te normalne koordinate;
Ae — naboj prenesen s jednog reaktanta na drugi;

a,i a, —radijusi (sfernih) reaktanata D i A;

r —udaljenost izmedu centara reaktanata;

D,p, — opticka dielektri¢na konstanta otapala;

Dy — staticka dielektricna konstanta otapala.

Za procjenu solvatne reorganizacijske energije 4, Marcus je pretpostavio model prema kojem
su reaktanti 1 produkti promatrani kao sfere, a otapalo kao dielektri¢ni kontinuum (teorija
dielektricnog kontinuuma).

Prijelaz elektrona moZe biti elektronski adijabatan i neadijabatan (slika 2.1.).”** Kod
adijabatnog prijelaza, gibanje elektrona efektivno je mnogo brze od gibanja ostalih jezgara,
sprezanje dijabatnih elektronskih stanja V. je znacajno vece od termalne energije kg7 i
reakcija se odvija u elektronski adijabatnom temeljnom stanju. Za neadijabatni prijelaz
elektrona vrijede obrnute karakteristike, §to znaci da je gibanje elektrona efektivno sporije od
gibanja ostalih jezgara, a sprezanje dijabatnih elektronskih stanja V. znaCajno manje od

termalne energije kg7 te su u reakciju ukljuc¢ena i pobudena stanja sustava.”

Gl R(D-A) pD™-AY) G| RD-A) P(D*-A)

a) kolektivna koordinata otapala, z. b)  kolektivna koordinata otapala, z.

Slika 2.1. Prikaz Gibbsove energije G za reaktante R i produkte P prema kolektivnoj

koordinati otapala z. za adijabatnu (a) i neadijabatnu (b) reakciju prijelaza elektrona.
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Reakcije prijelaza protona (PT) mogu se opisati na analogan nacin pomocu dva dijabatna
protonska vibracijska stanja pri ¢emu jedno stanje odgovara protonu na donoru (Dp), a drugo
protonu na akceptoru (Ap).68 Prijelaz protona u polarnom otapalu moZe se prikazati pomocu
kolektivne koordinate otapala (zp). Tipi¢no su PT reakcije elektronski adijabatne Sto znaci da
elektron trenutno odgovara na gibanje protona i ostalih teSkih jezgara i reakcija se odvija u
temeljnom elektronskom stanju.” Elektronski adijabatni PT moZe biti vibracijski adijabatan i
neadijabatan. Vibracijski adijabatni PT karakteriziran je brzim odgovorom protona na gibanje
ostalih jezgara i reakcija se odvija u temeljnom vibracijskom stanju protona, dok za
vibracijski neadijabatan PT vrijedi suprotno. Elektronski i vibracijski adijabatne PT reakcije
odvijaju se u temeljnom elektronskom 1 vibracijskom stanju, pri ¢emu protonski potencijal
moze biti bez barijere, s vrlo malom barijerom koja je niZza od temeljnog protonskog
vibracijskog stanja ili s barijerom kojoj je temeljno protonsko vibracijsko stanje pri vrhu
(slika 2.2.a). Kemijski sustavi koji podlijezu ovom tipu reakcija imaju jake vodikove veze na
poloZajima na kojima se dogada prijelaz protona, a to su uglavnom OHee*O i NHeeeO veze.”?
Elektronski adijabatni i vibracijski neadijabatni PT ima protonski potencijal s relativno
visokom barijerom te su temeljno i prvo pobudeno protonsko vibracijsko stanje znacajno
ispod razine barijere (slika 2.2.b). Ovom tipu reakcija odgovaraju kemijski sustavi sa slabim
ili srednje jakim vodikovim vezama.”® Izraze za konstante brzine za navedene slu¢ajeve PT

59,60,94

reakcija izveli su Hynes 1 sur. po uzoru na Marcusovu teoriju za prijelaz elektrona, a u

formulaciju su ukljudeni i u&inci gibanja sustava donora i akceptora protona.”

Slika 2.2.Shematski prikaz protonskih potencijala i pridruzenih protonskih vibracijskih stanja
(isprekidane linije). a) Elektronski i vibracijski adijabatne reakcije mogu biti bez barijere za
prijelaz protona, s vrlo malom barijerom 1 s barijerom kojoj je temeljno protonsko vibracijsko
stanje pri vrhu. b) Elektronski adijabatne i vibracijski neadijabatne reakcije imaju znacajnu
barijeru za prijelaz protona pa su ukljufena i viSa protonska vibracijska stanja. Preuzeto iz

reference 93.
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Reakcije uskladenog prijelaza elektrona i protona (PCET u uZem smislu) teorijski se opisuju
pomocu podsustava elektron-proton koji se tretira kvantno-mehanicki i ostalih jezgara koje se
tretiraju klasi¢no.®"*** PCET reakcija koja ukljuuje prijelaz jednog protona i jednog

elektrona opcenito se moze predstaviti pomocu &etiri dijabatna elektronska stanja:®'

(la) Dz =D, —H*-A, — A,
(1b) Dz —=D,-H*—A, — A,
(2a)  De—D,—H*-A, —A;
(2b)  Dg—D,-H*—A, — A;

gdje 1 1 2 oznacavaju prijelaz elektrona, a a i b prijelaz protona. Ovaj model moze opisati
stupnjevite mehanizme u kojima prelazi prvo proton pa elektron (1a — 1b — 2b) ili elektron
pa proton (la — 2a — 2b), kao i uskladene mehanizme prijelaza elektrona i protona (la —
2b), sto je zorno prikazano na slici 2.3. Razlika stupnjevitog i uskladenog PCET mehanizma
je u tome $to u stupnjevitom mehanizmu postoji stabilni meduprodukt koji nastaje prijelazom
jednog elektrona ili protona, a moze biti termalno uravnoteZen ili definiran odredenim
vremenom trajanja. PCET reakcija tipicno je uskladeni proces kada su energije
meduprodukata koji proizlaze iz pojedinacnih prijelaza elektrona ili protona znacajno vise od
barijere za reakciju uskladenog procesa. To bi znacCilo da ¢e proces biti uskladen kada su
energije elektronskih dijabatnih stanja 15 i 2a znacajno vise u odnosu na energije stanja la i

2b.

D,— DH- A —A, -1, DD . HA—A,
ETl EPT lET
D,—DH A —A, —> D,— D, HA'—A.

PT

Slika 2.3. Cetiri dijabatna elektronska stanja u PCET teoriji. Stupnjeviti mehanizmi prate
stranice pravokutnika (PT/ET ili ET/PT) dok uskladeni mehanizam (EPT) odgovara

dijagonali pravokutnika. Preuzeto iz reference 44.
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Za uskladeni prijelaz elektrona i protona mogu se pomocu navedena cetiri dijabatna
elektronska stanja definirati reaktantska stanja (I) kao smjese stanja 1a i 15 i produktna stanja
(I) kao smjese stanja 2a i 2b. S obzirom na kvantno-mehanic¢ku prirodu protona, PCET
reakcije mogu se predstaviti putem mijeSanih elektron-proton vibronskih stanja na nacin da se
odrede protonska vibracijska stanja za elektronska stanja reaktanata (I) i produkata 11).%!
Reaktantskom stanju (I) odgovara elektron smjeSten na elektron donoru D., a produktnom
stanju (II) elektron smjesSten na elektron akceptoru A.. Protonski potencijal za reaktantsko
stanje (I) biti ¢e asimetri¢an s minimumom krivulje u blizini proton donora D,, a za produktno
stanje (II) minimum c¢e biti u blizini proton akceptora A,. Tako ¢e i valna funkcija za temeljno
vibracijsko stanje protona biti lokalizirana na donoru za reaktante, a na akceptoru za produkte.
Posljedica navedene lokalizacije valnih funkcija protona je njihovo slabo prekrivanje $to vodi
ka sprezanju dijabatnih vibronskih stanja koje je zna¢ajno manje od termalne energije (kg7),
stoga su uskladene PCET reakcije u pravilu u vibronski neadijabatnom reZimu i opisuju se
neadijabatnim prijelazima izmedu reaktantskih i produktnih vibronskih stanja.®!

Mehanizam PCET reakcija u teoriji je objasnjen analogno Marcusovoj teoriji za prijelaz
elektrona. Prijelaz naboja (elektrona i protona) potaknut je reorganizacijom okoliSa odnosno
molekula okolnog otapala ili proteina. Okoli§ je predstavljen kao izotropni dielektri¢ni
kontinuum. PovrSine Gibbsove slobodne energije za reaktantska i produktna vibronska stanja
ovise o dvije kolektivne koordinate otapala, z. 1 z,, koje su povezane s reorganizacijom
prilikom prijelaza elektrona i protona. Svaka kolektivna koordinata otapala odgovara razlici
interakcijskih energija dijabatnih stanja ukljuenih u reakciju prijelaza naboja i energija
polarizacije otapala. Na slici 2.4.a prikazane su dvije dvodimenzijske povrSine Gibbsove
energije koje odgovaraju reaktantskom i produktnom vibronskom stanju kao funkcije dviju
kolektivnih koordinata otapala z. i z,. Ukupna PCET reakcija je opisana nizom ovakvih
povrSina koje odgovaraju razli¢itim protonskim vibracijskim stanjima za odredeno

elektronsko stanje.
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b) kolektivna koordinata otapala

Slika 2.4. a) Dvodimenzijske povrSine Gibbsove energije za reaktantsko (I) i produktno (II)
vibronsko stanje kao funkcije dviju kolektivnih koordinata otapala z. i z,. Oznacene su
koordinate energijskih minimuma za reaktante (zel“,zpl“) i produkte (zenv,zpnv), reakcijska
Gibbsova energija AG®,, i reorganizacijska energija A,, (« 1 v su reaktantska i produktna
vibronska stanja). b) Presjek povrSina Gibbsove energije za temeljno vibronsko stanje
reaktanta (I) i produkta (II) uzduz kolektivne koordinate otapala. U krugovima su dani
protonski potencijali uzduz protonske koordinate i protonske vibracijske valne funkcije

temeljnog stanja. Preuzeto iz reference 61.

Tijek PCET reakcije u vibronski neadijabatnom reZimu moze se opisati uz pomo¢ prikaza na
slici 2.4.b. Za odredeni par vibronskih stanja, sustav je pocetno u termalnoj ravnoteZi na
reaktantskoj povrSini Gibbsove slobodne energije Sto odgovara minimumu na paraboli I, a
protonska vibracijska valna funkcija lokalizirana je na donoru protona (prikazano u krugu uz
minimum na paraboli I). Na raun fluktuacija u okolnom otapalu sustav napreduje do sjeciSta
dviju parabola gdje su vibronska stanja degenerirana tj. jednake su energije i moZze se dogoditi
prijelaz naboja. Vjerojatnost neadijabatnog prijelaza s reaktantske povrSine Gibbsove energije
na produktnu proporcionalna je kvadratu vibronskog sprezanja izmedu reaktantskog i
produktnog vibronskog stanja. Nakon prijelaza sustav se relaksira i termalno uravnoteZuje na
povrSini Gibbsove energije za produkte, zahvaljuju¢i reorganizaciji okolnog otapala, a
protonska vibracijska valna funkcija lokalizirana je na akceptoru protona (prikazano u krugu

uz minimum na paraboli II).
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Hammes-Schiffer i Soudackov’® izveli su izraz za konstantu brzine PCET reakcije u

vibronski neadijabatnom rezimu koji je u najjednostavnijem obliku, za fiksnu udaljenost

donora i akceptora protona, dan jednadzbom:**¢!-®

_ VaSw|” [ = (AGS, + 2,)°
k= ZP“ Z AksT P ™ 42 kgT

u kojoj se zbrajaju sva reaktantska i produktna vibronska stanja 4 i v. B, je Boltzmannova

(2.4.)

vjerojatnost za reaktantsko stanje u, Ve je elektronsko sprezanje, Sy, je prekrivanje
reaktantskih i produktnih protonskih valnih funkcija za stanja u i v, A, je reorganizacijska
energija, a AG, je Gibbsova reakcijska energija za stanja u i v. Prekrivanje protonskih valnih
funkcija S, ima vaznu ulogu u odredivanju konstante brzine i kinetickog izotopnog u€inka
(KIE) PCET reakcije. Sy, znacajno ovisi o udaljenosti donora i akceptora protona na nacin da

je prekrivanje vece za krac¢e udaljenosti Sto vodi k povecanju konstante brzine reakcije. S
obzirom na vaZnost navedenog, PCET teorija naknadno je proSirena kako bi obuhvatila i
utjecaj promjene udaljenosti proton donora i akceptora na konstantu brzine rea11<cije.75
Promjena udaljenosti izmedu proton donora i akceptora uzduz koordinate R karakterizirana je

veli¢inama M 1 Q koje predstavljaju efektivnu masu i frekvenciju sustava.

@R

Slika 2.5. Modelni sustav za PCET reakciju s oznacenom udaljenoS¢u R izmedu donora i

akceptora protona. Preuzeto iz reference 75.

Kada je energija gibanja sustava proton donora i akceptora Af2 sli¢na ili manja od termalne

energije kgT, moZe se primijeniti sljede¢i izraz za konstantu brzine PCET reakcije:**®""

2
[VerS,o | 2kgTaZ, T
k= § P E . . -
u o P TMOE | A ksT O
u v

U odnosu na prethodnu jednadzbu ovdje se pojavljuje dodatni eksponencijalni ¢lan

(AGS, + Ay’
42, kgT

(2.5.)

exp[ZkBTaﬁv / M.Qz] koji proizlazi iz ovisnosti vibronskog sprezanja o R koordinati. M2? je

konstanta sile veze koja sudjeluje u reakciji, a @, je parametar slabljenja koji opisuje
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eksponencijalno smanjenje prekrivanja protonskih vibracijskih valnih funkcija s povecanjem
udaljenosti proton donora i akceptora. Ako su reorganizacijska energija 4,, i Gibbsova
reakcijska energija AG, neovisne o izotopu te se u izraz za konstantu brzine uzmu u obzir
samo temeljna vibronska stanja za reaktante i produkte, dolazi se do izraza koji predvida
vrijednost i temperaturnu ovisnost KIE:”"*

|Sul? . {ZkBT

KIE = —_—
1Sol2 - P {M02

(af — a%)} (2.6.)

gdje su Sy 1 Sp prekrivanja valnih funkcija za H i D izotope vodika na ravnoteznoj udaljenosti
proton donora i akceptora, a ay 1 ap su odgovarajuéi parametri slabljenja za H i D. Upravo
uvodenje promjene udaljenosti proton donora i akceptora u izraz za konstantu brzine PCET
procesa objaSnjava temperaturnu ovisnost KIE koja je ve¢ ranije eksperimentalno
uocena.>*®’® Za fiksnu udaljenost proton donora i akceptora KIE ée odgovarati omjeru
kvadrata prekrivanja protonskih valnih funkcija:

|Sl”

KIE ~
|Sp?

(2.7.)

Na temelju navedenih izraza moguce je ocekivati povecanje KIE s povecanjem udaljenosti
proton donora i akceptora jer prekrivanje valnih funkcija za deuterij (D) opada brze s
udaljenosti u odnosu na protij (H) zbog vece mase deuterija. Manje prekrivanje valnih
funkcija odgovara manjoj konstanti brzine, a smanjenje Ce biti izrazenije za deuterij pa
vrijednost KIE raste.””*® Ipak, ima slutajeva kada povecanje udaljenosti proton donora i
akceptora vodi ka smanjenju vrijednosti KIE §to moZze biti posljedica ukljucenosti pobudenih
vibronskih stanja i drugih kompleksnosti u PCET reakciji.'”*"**'% KIE takoder ovisi o
frekvenciji {2 na nacin da se povecava pri vecim frekvencijama, ako sve druge veliine ostaju
iste. Objasnjenje ovog fenomena jest da vece frekvencije ne omogucuju ucinkovito probiranje

manjih udaljenosti.”®

2.1.2. Termokemija PCET procesa

Termokemijska analiza prvi je korak u proucavanju nekog PCET procesa. Termokemijski
opis nekog kemijskog sustava predstavlja ,kartu* u kojoj su prikazani svi reaktanti,
meduprodukti i produkti, odnosno sva stanja u kojima sustav moZe postojati i energije koje
moZe imati.*’ Cilj termokemijske analize je dobiti odgovor prelaze li elektron i proton u

PCET procesu uskladeno — u jednom kinetiCkom koraku, ili stupnjevito — u odvojenim ET i
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PT koracima. Termokemijska analiza temelji se na usporedbi reakcijskih Gibbsovih energija
AG® za uskladeni proces i za pocetni ET ili PT korak stupnjevitog procesa. U velikom broju
slucajeva postoji znacajna termokemijska prednost za uskladeni prijelaz elektrona i protona
jer se na taj nacin zaobilaze mnogi meduprodukti visoke energije koji bi nastali u prvom
koraku stupnjevitog mehanizma.*’'"!

Kao predlozak za termokemijsku analizu moze se uzeti PCET reakcija prikazana
opéenitom shemom: XH + B + Y — X + BH" + Y™ gdje u PCET procesu elektron prelazi na
oksidans Y, a proton na bazu B. Termokemijska analiza za 1H"/le" PCET reagens XH u
odredenom otapalu uobicajeno se prikazuje ,kvadratnom shemom*“*"'*! kao na slici 2.6.
Kvadratna shema sastavljena je od horizontalnih linija koje odgovaraju prijelazu protona (PT)
i okomitih linija koje odgovaraju prijelazu elektrona (ET). Horizontalne linije obiljeZene su
pK, vrijednostima za oksidirane i reducirane oblike odnosno za parove XH™/X" i XH/X', a
okomite linije redukcijskim potencijalima protoniranog i deprotoniranog oblika E°(XH™"/XH)

i E°(X'/X0).

-H*

EX(XH™°) | -e -o | E(XT)

-H*

PK, (XH™)

Slika 2.6. Termokemijska kvadratna shema za PCET reagens XH. Horizontalne linije
odgovaraju prijelazu protona (PT), okomite linije odgovaraju prijelazu elektrona (ET), a

dijagonala odgovara uskladenom prijelazu elektrona i protona (PCET).

Iz odgovaraju¢ih pK, vrijednosti i redukcijskih potencijala moZe se primjenom Hessova
zakona izracunati Gibbsova energija za disocijaciju veze (BDFE — bond dissociation free
energy) za reagens XH koja bi odgovarala dijagonali kvadratne sheme tj. Gibbsovoj

reakcijskoj energiji za PCET proces.*”'% Svi termokemijski parametri koji su u kvadratnoj
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shemi mogu se lako prevesti u Gibbsovu energiju za pojedini proces prema sljede¢im

relacijama:
AGgr = —RT InK, = 2,303RT pK, (2.8.)

AGgr = —FE° (2.9.)
Gibbsova energija za PCET proces moze se izracunati kao:

AGRcgr = 2,303RT pK,(XH) + FE°(X*/~) = FE°(XH"*/°) + 2,303RT pK,(XH"*) (2.10.)

Analogno Hessovom zakonu, koji uzima u obzir svojstva funkcija stanja (H, G) te kaze da je
promjena entalpije neovisna o putu i unutar zatvorenog kruga iznosi 0, moze se izvesti relacija
prema kojoj je promjena Gibbsove energije izrazena preko pK, prilikom gornje oksidacije

jednaka promjeni energije izraZenoj preko redoks potencijala:
2,303RT [pK,(XH'") — pK,(XH)] = F[E°(X*/~) — E°(XH"*/°)] (2.11.)

pK, vrijednosti se za mnoge sustave mogu eksperimentalno odrediti titracijom u odnosu na pH
(u vodenom mediju) ili u odnosu na standardnu bazu/kiselinu (u organskim otapalima).
Redoks potencijali mogu se odrediti elektrokemijski kao srednja vrijednost anodnog i
katodnog pika Ej, u cikliCkom voltamogramu ispitivanog redoks sustava. Termodinamicki
parametri pK, 1 E°, kada se odreduju za koriStenje u kvadratnim shemama, moraju biti
odredeni u Sto slicnijim eksperimentalnim uvjetima.

Potvrda PCET mehanizma temelji se na usporedbi eksperimentalno odredene barijere za
ispitivanu reakciju AG* i poznatih vrijednosti AGSr i AGPp za podetni PT ili ET korak
stupnjevitih mehanizama. Ako se utvrdi da su AGSp i AG2r veée od AG*, mogu se odbaciti

oba stupnjevita mehanizma, ¢ime se potvrduje uskladeni prijelaz Cestica.

2.1.3. Oksidacija askorbatnog monoaniona heksacijanoferat(Ill) ionom — PCET proces

Oksidacija askorbatnog monoaniona heksacijanoferat(Ill) ionom poznata je i veC ranije

R .. 3942
istraZivana reakcija ?

no tek je u novije vrijeme utvrdeno da mehanizam reakcije ukljucuje
spregnuti prijelaz elektrona i protona u prvom reakcijskom koraku.*> Askorbat (HAsc))
reducira heksacijanoferat(IIl) ion pri ¢emu nastaju dehidroaskorbinska kiselina (DHA) i

heksacijanoferat(Il) ion:
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HAsc™ + 2[Fe(CN)4]3~ — DHA + 2[Fe(CN)4]*~ + H* (2.12.)

Stehiometrija ukupne reakcije je HAsc™: [Fe(CN)¢]3~ = 1 : 2, a empirijski zakon za brzinu

reakcije dan je jednaldibom:3 -4

d[Fe(CN)2"]
B dt

gdje je kya konstanta brzine drugog reda za navedenu reakciju.

R = = 2kya [HAsc™][Fe(CN)37] (2.13.)

Detaljnom kinetickom analizom predloZen je reakcijski mehanizam koji ukljucuje dva
stupnja reakcije.43 U prvom, sporijem stupnju dolazi do uskladenog prijelaza protona i
elektrona (PCET) Sto je prikazano na shemi 2.1. Elektron prelazi s askorbata na
heksacijanoferat(IIl) ion, a proton prelazi s askorbatne 2-OH skupine na molekulu vode, te

pritom nastaju askorbil radikal anion (Asce’) i heksacijanoferat(Il) ion.

OH OH
O
HO © © 3- kHAsc_ HO 0 4- N
_ + [Fe(CN){] ——— — + [Fe(CN),] + H
O  OH ©c ©
HAsc Asc

Shema 2.1. Prvi reakcijski stupanj u reakciji oksidacije askorbata heksacijanoferat(III) ionom.

Preuzeto iz reference 43.

Nastali askorbil radikal anion u sljede¢em, brzom stupnju reakcije, reducira drugu molekulu

39-41

heksacijanoferat(Ill) iona ili podlijeze reakciji disproporcioniralnjalo3 pri ¢emu nastaju

dehidroaskorbinska kiselina 1 askorbat:

Asc’™ + [Fe(CN)g]3~ — DHA + [Fe(CN)g]*~ (2.14.)
2Asc*” + H* — DHA + HAsc™ (2.15.)

Ve¢ je ranije utvrdeno da se neke reakcije askorbata odvijaju uskladenim prijelazom protona i

47,104-108
elektrona.””

Potvrda uskladenog prijelaza elektrona i protona u prvom stupnju reakcije
askorbata i heksacijanoferat(IIl) iona dobivena je na temelju izmjerenog kinetickog izotopnog
uéinka u reakciji (KIE) i provedene termokemijske analize (vidi u poglavlju 4.1.1.).*
Ispitivanjem utjecaja Na-acetata na konstantu brzine 1 ovisnosti konstante brzine o

mnozinskom udjelu D,O u H,O metodom pregleda protona (proton inventory, vidi poglavlje
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2.4.5.) zakljuceno je da se barem jedna molekula vode nalazi izmedu redoks partnera HAsc™ i

[Fe(CN)o]” te je predloZena konfiguracija prijelaznog stanja kako je prikazano na slici 2.7.

H_ H HO

PCET

Slika 2.7. PredloZena konfiguracija prijelaznog stanja za PCET reakciju oksidacije askorbata

[Fe(CN)]> ionom.

Pretpostavka da je molekula vode smjeStena izmedu redoks partnera akceptor protona u

49,101

skladu je s jednosmjernim PCET procesom gdje se oba naboja (elektron i proton) gibaju

u istom smjeru Sto ¢ini reakciju energetski povoljnijom (manja reorganizacijska energija 1).
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2.2. Tuneliranje vodika

2.2.1. Osnovni pojmovi i ¢injenice vazZne za tuneliranje u kemijskim reakcijama

Kvantno-mehanicko tuneliranje jest fenomen prolaska Cestice ,.kroz* barijeru, zahvaljujuci
valnim svojstvima Cestica, za razliku od klasi¢nog prijelaza ,preko* barijere."'*'"? Ovaj
fenomen prvotno je uocen u istraZivanjima reakcija radioaktivnog raspada pocetkom 20.
stoljeca, a njegovu vaznost za pojedine kemijske reakcije prvi je pretpostavio njemacki fizicar
Friedrich Hund.""' Razumijevanje fenomena tuneliranja u okviru kvantne teorije polazi od
valno-Cesti¢ne prirode svih tvari. Louis de Broglie postavio je teoriju o valnim svojstvima

v . . “ . , .. 1.10
Gestica izraZenu sljede¢om relacijom:''”

a=t 2.16
== (2.16.)

gdje je h Planckova konstanta koja iznosi 6,626 x 1073* J s, a 4 je valna duljina pridruZena
Cestici mase m koja se giba brzinom v, odnosno cestici s koli¢inom gibanja p. Za
makroskopske sustave valne duljine su toliko male da njihova valna svojstva nisu uocljiva,
stoga se ti sustavi mogu prikladno opisati primjenom klasicne mehanike. Na molekularnoj
razini koli¢ine gibanja su bitno manje tako da valne duljine Cestica postaju znacajne, a valna
svojstva uoc€ljiva. U takvim sustavima javlja se odstupanje od klasi¢nog ponaSanja, a jedno od
mogucih odstupanja jest i tuneliranje. Tuneliranje se u kemijskim reakcijama dogada kada su
valna duljina Cestice koja tunelira i udaljenost koju Cestica mora prijec¢i na putu od donora do
akceptora istog reda veli¢ine. De Broglieve valne duljine za Cestice s kinetickom energijom
od 20 kJ mol~1, koja priblizno odgovara visini barijere u kemijskim reakcijama, dane su u
tablici 2.1. Usporedbom valnih duljina s udaljenostima u molekulskim sustavima koje su reda
veli¢ine 100 pm moze se zakljucivati o vjerojatnosti tuneliranja pojedine Cestice. Tako se
smatra da se prijelazi elektrona dogadaju isklju¢ivo tuneliranjem,”® te da elektroni,
zahvaljujuci svojoj velikoj valnoj duljini, mogu tunelirati na relativno velikim udaljenostima
koje iznose vise molekulskih dijametara.' S druge strane, gibanje teZih estica moZe se dosta

dobro opisati klasicno-mehanicki i rijetko kad je potrebno uzeti u obzir doprinos tuneliranja.
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Tablica 2.1. De Broglieve valne duljine za Cestice s razli¢itom masom 1 kinetickom energijom

od 20 kJ/mol'

Vrsta e H D T C Br
cestice

m/a.j.m.* 1/1750 1 2 3 12 80
Alpm 2690 63 45 36 18 7

* atomska jedinica mase

Fenomen tuneliranja moZe se kvantno-mehanicki protumaciti i pomocu Heisenbergovog
principa neodredenosti."'” Werner Heisenberg je ustanovio da je nemoguée istovremeno
odrediti poloZaj i koli¢inu gibanja Cestice uzduZ odredene osi s proizvoljnom precizno$céu.
Neodredenost ovih dviju veli¢ina pribliZzno iznosi # = h/2x i dana je njihovim umnoskom (za
gibanje u smjeru osi x):

|Ax||Ap,| = |Ax||mAv,| = & (2.17.)

Izvodenjem iz Heisenbergove relacije moZemo zakljuciti da postoji mogucénost tuneliranja za
Cestice Cija je 4 (koja je povezana s neodredenosS¢u poloZaja Ax) usporediva sa Sirinom
barijere.! Razlika izmedu klasi¢nog i kvantno-mehani¢kog pristupa fizikalno-kemijskim
procesima koji ukljuduju barijeru’ (tj. odgovarajuéu aktivacijsku energiju za prijelaz barijere)
moze se predociti dijagramima na slici 2.8.

a) b)

W

A

B

X

—

G ~
4
[ W Y
= /
= ;
5o /
-
s .
= 1/2
7}

~—

W=E

74

Slika 2.8. a) Klasi¢no-mehanicki prijelaz barijere mogu¢ je samo ako Cestica mase m ima
energiju W > E (puna linija). Kvantno-mehanicki Cestica prolazi kroz barijeru (isprekidana
linija). b) Vjerojatnost prijelaza barijere G s obzirom na ukupnu energiju Cestice W. Puna
linija odgovara vjerojatnosti klasi¢nog prijelaza, a isprekidana kvantno-mehanickog prijelaza.

Preuzeto iz reference 1.
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Slika 2.8.a prikazuje Cesticu mase m i energije W koja se pribliZava barijeri visine E. U
kvantno-mehanickom opisu mogu¢ je prijelaz Cestice kroz barijeru Sto je iz perspektive
klasi¢ne mehanike neobjasnjivo, jer bi za Cesticu koja se nalazi na polozaju izmedu toc¢aka A i
B njena ukupna energija W bila manja od potencijalne energije, a kineticka energija bi joj bila
negaltivnal.1 Slika 2.8.b predstavlja dijagram vjerojatnosti (ili propusnost barijere) G za
odredene energije Cestice W. Prema zakonima klasicne mehanike, prijelaz preko barijere
moguc¢ je samo u slucajevima kada je W > E i tada je G = 1. Za sve vrijednosti W < E
vjerojatnost prijelaza G je jednaka 0. Ovakav rezultat ne ovisi o obliku i Sirini barijere, niti o
masi Cestice. U kvantno-mehanickom opisu, svojstva barijere i svojstva ¢estice imaju vaznu
ulogu u odredivanju vjerojatnosti prijelaza. Posljedica toga jest da se prijelaz Cestice mozZe
dogoditi i kada je energija Cestice W < E, ali i obrnuto, da je pri energijama W > E vjerojatnost
prijelaza preko barijere manja od 1.' Prijelazi Gestica s energijom W < E nisu dozvoljeni u
okvirima klasicne mehanike, zato ih definiramo kao kvantno-mehanicko tuneliranje Cestice
kroz barijeru. Grani¢ni slucaj izmedu Cestica poput elektrona i teZih Cestica s ve¢im atomskim
brojem ¢ine izotopi vodika: protij (H), deuterij (D) i tricij (T). Valne duljine ovih Cestica su
priblizne dimenzijama molekula i to ih ¢ini vrlo pogodnim modelom za istraZivanje fenomena

tuneliranja. Na slici 2.9. prikazano je H 1 D tuneliranje iz osnovnog stanja.

E
P L
4
A\ /4
// x \\
1 ] | ]
-0.5 0 0.5 1

H koordinata [A]

Slika 2.9. Tuneliranje iz osnovnog stanja za izotope vodika H i1 D. Krivulje potencijalne
energije protona i vibracijske valne funkcije za H (puna linija) i D (isprekidana linija) za
osnovno reaktantsko (plavo) i produktno (crveno) stanje. Sto je vece prekrivanje vibracijskih
valnih funkcija (koje predstavljaju vjerojatnost nalazenja Cestice na reaktantu i produktu), to

je vec€a vjerojatnost tuneliranja te Cestice. Preuzeto iz reference 93.
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Opcenito, tuneliranje se dogada kada se funkcija vjerojatnosti nalaZenja Cestice na reaktantu
prekriva s funkcijom vjerojatnosti nalaZenja Cestice na produktu. Zbog manje mase 1 vece
valne duljine za H izotop, neodredenost poloZaja i koli¢ine gibanja je veca (manje je

lokaliziran) pa je i prekrivanje funkcija vjerojatnosti vece u odnosu na D izotop.

2.2.2. Tunelski korekcijski faktor Q, — Bellov model

Bellov model promatra tuneliranje kao kvantnu korekciju koja se moZe primijeniti na
uobigajene kineticke teorije, u prvom redu na teoriju prijelaznog stanja."* Ovaj relativno
jednostavan 1 intuitivan pristup pokazao se uspjeSnim u opisu mnogih u to vrijeme
neobjasnjivih fenomena poput neocekivano velikih kinetickih izotopnih efekata (KIE) ili
neobi¢nih vrijednosti Arrheniusovih parametara. lako su u posljednjim desetlje¢ima novija
istraZzivanja reakcija tuneliranja u enzimima ukazala na neke nedostatnosti korekcijskih
modela i dijelom promijenila pristup fenomenu tuneliranja, ipak se Bellov model jo$ uvijek
spominje u svim relevantnim radovima iz ovog podrucja.

Bellov pristup tuneliranju temelji se na primijeni korekcijskog faktora Q;. Primjenom Q;
na semiklasi¢ni izraz za brzinu prijelaza Cestica preko barijere dobiva se stvarna brzina
prijelaza za reakciju koja ukljutuje tuneliranje.’ Kao primjer moZemo uzeti bimolekularnu
reakciju A + B — P. Zakon za brzinu ove reakcije dan je izrazom v = kccg, gdje je k
konstanta brzine reakcije drugog reda, a c, i cg su mnoZinske koncentracije reaktanata.

Konstanta brzine izraZena pomoéu teorije prijelaznog stanja jest:'
kgT F;

kg = 10 2
s T T FuFs

e eo/kT (2.18.)

Fp, Fg i F; su particijske funkcije po jedinicnom volumenu za reaktante i za prijelazno stanje,
a g je energija potrebna za prijelaz iz najnize rotacijske i vibracijske razine za reaktante u
najnizu razinu prijelaznog stanja. k je transmisijski koeficijent koji je uglavnom priblizno
jednak 1. kg oznacava semiklasi¢nu vrijednost konstante brzine reakcije koja se odnosi na
reakciju bez tuneliranja. Stvarna konstanta brzine reakcije dobije se primjenom tunelske
korekcije i biti ¢e jednaka:'

kgT F;

—_ —€o/kgT 2.19.
h FaFg - (219.)

k = Qcks = Q¢
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Bell je izveo korekcijski faktor Q; za razliCite tipove barijere od kojih je najznacajniji onaj za
paraboli¢nu barijeru.' Paraboli¢na barijera predstavlja model za veliki broj realnih barijera
bududi da se svaka krivulja moZe barem u ograni¢enom dijelu aproksimirati parabolom koju
opisujemo jednadZbom:

V(x)=E — %sz (2.20.)
sa definiranom visinom barijere E, Sirinom a, konstantom zakrivljenosti A 1 frekvencijom

barijere v* za koje vrijede sljedeée relacije:
ABE i(i)”z (221)
a? '’ 2w \m
Frekvencija barijere v¥ je frekvencija oscilacije estice mase m u paraboliénoj potencijalnoj
jami iste zakrivljenosti A kao kod barijere. Tunelska korekcija Q; za paraboli¢nu barijeru dana

.. 1
J€ 1Zrazom:

_ ma/B —2B e 3k 292
Qt_sin(na/ﬁ) ( —a 2,8—a Sﬁ—a_m> (222.)
E E2n
a =k_ ’ ,B m (223)

U vecini slucajeva od kemijskog interesa vrijednosti a i f su vece od 10, a s obzirom na
njihov meduodnos mogu se uvesti dvije aproksimacije.! Kada je a < B, vrijedi da je e*# «

1 pa je samo prvi ¢lan u izrazu za Q. znacajan i korekcijski faktor se svodi na:

a/f
sin(wa /)

Ovaj izraz primjenjuje se za procjenu malih 1 umjerenih tunelskih korekcija 1 ¢esto se koristi u

Q, = (2.24.)

kemijskoj kinetici. Zahtijeva poznavanje samo frekvencije pri vrhu barijere v* i mase &estice
koja tunelira. Kada je a > f8, vrijedi da je e*# > 1, a izraz za tunelsku korekciju svodi se na
drugi dio izraza za Q, gdje ¢e samo prvi ¢lan u nizu biti znacajan:

ae?F
a—p

Primjena ove jednadzbe nije toliko uobiCajena, ali je nuZna u reakcijama pri vrlo niskim

Q; = (2.25.)

temperaturama, kada je tunelska korekcija jako velika. U ovim uvjetima znacajan dio reakcije
odvija se pri dnu barijere pa je vazno poznavati osim zakrivljenosti barijere i njenu visinu E ili
Sirinu a. U svim ostalim sluc¢ajevima kada se navedene aproksimacije ne mogu primijeniti

moraju se uzeti u obzir oba ¢lana u izrazu za tunelsku korekciju @ s tim da se ¢lanovi u nizu s
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e2F i vi§im potencijama uglavnom mogu zanemariti. Kombiniranjem jednadzbi za A i v¥s
izrazom za f§ dobiva se sljedeca relacija:

B = 2an®*(2mE)'/?/h (2.26.)
Vidljivo je da ¢e i masa Cestice m i Sirina barijere a imati znacCajan utjecaj na veliinu f,
odnosno na sam korekeijski faktor Q;.'"° Zbog toga ¢e estice manje mase (laksi izotopi) vise
tunelirati od Cestica ve¢e mase (teZi izotopi), a tuneliranju ¢e takoder pogodovati i manja

Sirina barijere, odnosno manji razmak izmedu donora i akceptora Cestice koja tunelira.

2.2.3. Markusianski (,, Marcus-like ) modeli tuneliranja

Reakcije tuneliranja vodika u enzimski kataliziranim reakcijama prijenosa protona, vodikova
atoma ili hidrida opseZno su istraZzivane u posljednja tri desetlje¢a. Bellov model koji se svodi
na korekciju semiklasi¢ne teorije prijelaznog stanja (TST) s vremenom se pokazao
neprikladnim za tumacenje nekih eksperimentalno zapaZenih fenomena u reakcijama

o . e - . L 2-4.81026,76,77,112-116
tuneliranja vodika u istraZivanim enzimatskim sustavima,>*®'%2¢767"

Novi, adekvatniji
modeli koji ¢e obuhvatiti i dotad neobjaSnjene rezultate dobrim dijelom se temelje na
Marcusovoj teoriji prijelaza elektrona® pa se u skladu s tim nazivaju markusianski (,, Marcus-

0w . L. 4-68,76,115,117
like*) modeli tuneliranja. 8

Zajednicko ovim modelima jest to Sto se odvojeno
promatraju gibanja lakih Cestica (izotopa vodika) i teSkih Cestica (atoma iz proteinskog
okolisa ili otapala) (vidi sliku 2.10.), a prijelaz vodika u potpunosti se tumaci kao kvantno-
mehani¢ki dogadaj tuneliranja koji je moduliran tj. spregnut s gibanjima okolnih atoma.*
68761517 J gkladu s Marcusovom teorijom, za prijelaz Cestice potrebna je prolazna
degeneracija energetskih razina donora i akceptora vodika koja se dogada pod utjecajem
reorganizacije okoliSa. Pritom dolazi do prekrivanja valnih funkcija donora i akceptora, a s
obzirom na znatno manju valnu duljinu vodika u odnosu na elektron, od presudne ¢e vaznosti
za prijelaz biti i medusobna udaljenost donora i akceptora koju Cestica mora prijec’:i.‘*'(”g’76
PredodZba markusianskog modela tuneliranja dana je na slici 2.10. Na dijagramima lijevo
prikazane su krivulje potencijalne energije teSkih jezgara za reaktante 1 produkte (tzv.
Marcusove parabole), a dijagrami u sredini prikazuju polozaj vodikovog atoma cCija je
koordinata ortogonalna u odnosu na koordinate teSkih atoma. Reorganizacijom poloZaja
teSkih atoma dolazi do degeneracije energetskih razina za atom vodika do stanja sustava
spremnog za tuneliranje (tunnelling-ready state, TRS) i tada je vjerojatnost njegova nalaZenja

jednaka za reaktant i produkt. Daljnji pomak teSkih atoma vodi lokalizaciji vodika na
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produktu. U konfiguraciji pogodnoj za tuneliranje veliku ulogu ima probiranje (sampling)

optimalne udaljenosti izmedu donora i akceptora, $to utjece na vjerojatnost tuneliranja.

| Ty 'aal
/ aa

R
P
udaljenost donora i akceptora prilikom
tuneliranja
R (J
P
polozaj teSkih atoma polozaj vodikovog atoma

Slika 2.10. Prikaz markusianskog (,,Marcus-like*) modela za tuneliranje vodika. S R i P
oznacene su krivulje potencijalne energije za konfiguracije teSkih atoma reaktanata (plavo) i
produkata (crveno), 4 je Marcusova reorganizacijska energija, a AG® je standardna reakcijska
Gibbsova energija. Na srednjim dijagramima (okomito) su odgovaraju¢i poloZaji atoma
vodika, a zelenim povrSinama prikazane su vjerojatnosti nalaZenja atoma vodika s obzirom na
konfiguraciju okoliSa. Na dijagramu desno prikazane su razliite udaljenosti donora i
akceptora vodika u stanju spremnom za tuneliranje (tunnelling-ready state, TRS) s

odgovarajucim vjerojatnostima tuneliranja. Preuzeto iz reference 8.

2.2.4. Konstanta brzine tuneliranja vodika u markusianskom modelu i promotivne vibracije

Jedan od izraza za konstantu brzine tuneliranja vodika u okviru markusianskog modela
izveden je na temelju rada teoreti¢ara Kuznetsova i Ulstrupa,'"” a uspje$no je primijenjen za
obradu kineti¢kih podataka tuneliranja vodika iz C-H veze kod enzima sojine lipoksigenaze

.. . 4.7 . . . . . 12,116,11
(SLO-1) i njenih mutanata®’® kao i u drugim enzimskim sustavima,*'>''®!®
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Za reakciju prijelaza iz osnovnog vibracijskog stanja reaktanata, reakcijska barijera AG¥,

prema Marcusovoj teoriji ovisi o dva parametra, standardnoj reakcijskoj Gibbsovoj energiji

AG® i reorganizacijskoj energiji A, prema izrazu: >
A+ AG°)?
agh= LE2EY R ) (2.27.)

Marcusova reorganizacijska energija 4 je energija potrebna da se reorganizira nuklearna
konfiguracija sustava od ravnoteZne konfiguracije do one prijelaznog stalnjal.49 Vjerojatnost

tuneliranja vodika dana je Franck—Condonovim faktorom (F.C.term)*’®

prekrivanja valnih
funkcija pocetnog i kona¢nog stanja vodika, a za osnovni vibracijski prijelaz v=0 — w =0
(gdje je v vibracijski kvantni broj za reaktante, a w za produkte) vrijedi:

mywyAr?
Ll (2.28.)

F.C.termg o, = exp [— T
1z izraza za F.C.term vidljivo je da ¢e prekrivanje valnih funkcija ovisiti o masi Cestice (mpy ili
mp), frekvenciji veze koja sudjeluje u reakciji (wy ili wp) i1 udaljenosti preko koje Cestica
tunelira (Ar). U slucaju kada vibracije okoliSa mijenjaju udaljenost tuneliranja (probiranje ili
gating, sampling), integriranjem prekrivenosti valnih funkcija s obzirom na sve moguce

udaljenosti donora i akceptora dobiva se sloZeniji izraz:

Iy 2
gating mHa)HAr EX
(F C. termo 0) '];X exp [— Tl exp [— kB—T] dX (229)

Energija Ex koja je potrebna za promjenu udaljenosti donora i akceptora iznosi %thX 2 adje

je X tzv. koordinata probiranja definirana relacijom X = TX\/W ,aTy, Mgy 1 wy su
pomak, frekvencija i masa osciliraju¢eg okoliSa. Probiranjem se mijenja udaljenost tuneliranja
od ravnotezne (1) na neku kracu udaljenost (7;) 1 na taj nacin se modulira barijera za prijelaz
vodika (slika 2.11.). Uz pretpostavku da se razmak donora i akceptora smanjuje linearno,
udaljenost pri kojoj se dogada tuneliranje Ar jednaka je razlici ravnoteZne udaljenosti i
pomaka probiranja (ry — 1x). Konstanta brzine tuneliranja vodika k,, kada se uzmu u obzir

navedene relacije poprima sljedeéi oblik:’®

43 _ (AG® + Eyip + D?
Keun = Z Zz [Ver|? TrriE %P 4/11le x (F.C.term,,,) (2.30.)

v 1 w su vibracijski kvantni brojevi za reaktante odnosno produkte, P, je Boltzmannova

napudenost v-te razine reaktantskog vibracijskog stanja, |Ve|? je prekrivanje elektronskih
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valnih funkcija, a Eyi, je razlika vibracijskih energija produkata i reaktanata. Ostali simboli

imaju svoje uobicajeno znacenje.

-

0 @—Q - A

@0 @A

[}
]

b

>

Fy Ar
Slika 2.11. Uc¢inak probiranja (promotivnih vibracija) na udaljenost donora i akceptora
protona. Donor i akceptor su oznaceni crvenim, a proton plavim krugovima. Isprekidanim
linijama oznacen je proton na akceptoru. @gr 1 @op su protonske valne funkcije temeljnog
stanja za reaktant i produkt. U konfiguraciji spremnoj za tuneliranje ry je ravnoteZna
udaljenost D i A preko koje proton tunelira. Promotivna vibracija smanjuje udaljenost
tuneliranja za rx pa ¢e udaljenost tuneliranja biti Ar, §to povecava prekrivanje protonskih

valnih funkcija reaktanta 1 produkta. Preuzeto iz reference 26.

Analizom jednadZbe za konstantu brzine tuneliranja vodika i prethodnih izraza za Marcusov i
F.C.term mogu se dobiti vazne informacije o ¢imbenicima okoliSa koji utjeCu na tuneliranje
vodika. F.C.term bez ukljuenog probiranja predstavlja staticki model tuneliranja* koji je
neovisan o temperaturi, ali sadrZi utjecaj mase izotopa i pocetne udaljenosti donora i
akceptora na veli¢inu izotopnog ucinka. U slucajevima kada se tuneliranje dogada pri malim
pocetnim udaljenostima donora i akceptora, oba izotopa imati ¢e veliku vjerojatnost
tuneliranja pa ¢e izotopni ucinak biti manji, dok ¢e pri ve¢im udaljenostima laksi izotop (H)
imati vecu vjerojatnost tuneliranja, a tezi izotop (D) ¢e zbog manje valne duljine i slabijeg
prekrivanja valnih funkcija imati manju vjerojatnost tuneliranja, pa ¢e izotopni ucinak biti
veci. Za temperaturnu ovisnost izotopnog uéinka* kljuéni su Marcusov izraz za AG* i integral
u izrazu za F.C.term s uklju¢enim probiranjem koji odraZzava promjene vjerojatnosti
tuneliranja s obzirom na promjene udaljenosti donora i akceptora izazvane probiranjem. Ako
je udaljenost za tuneliranje optimalna, vjerojatnost tuneliranja i ovisnost tuneliranja o

temperaturi biti ¢e pribliZno iste za oba izotopa, pa ¢e izotopni ucinak biti temperaturno

Ana Karkovi¢ Markovi¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 27

neovisan. Kod manje optimalnih pocetnih udaljenosti donora i1 akceptora vaznu ¢e ulogu imati
okoliSem spregnuto probiranje udaljenosti tuneliranja, a temperaturna ¢e ovisnost za laksi i
teZzi izotop biti razlicita Sto ¢e imati za posljedicu i temperaturno ovisan izotopni ucinak.
Probiranje (gating) se kod drugih autora povezuje sa smanjenjem (kompresijom) Sirine
barijere (kako one za tuneliranje, tako i Sirine barijere koja ukljucuje prijelaz preko barijere),
do kojega dolazi zbog oscilacije udaljenosti donora i akceptora vodika (donor-acceptor
distance, DAD). Pritom treba napomenuti da je Sirina barijere od vece vaznosti za tuneliranje
(vjerojatnost tuneliranja viSe ovisi o Sirini nego o visini barijere za dani slucaj), dok je za
prijelaz preko barijere (aktivacijski rezim reakcije) vazna visina barijere. Oscilacija razmaka
izmedu donora i akceptora, povezana s okoliSem (protein kod enzima ili otapalo kod
homogenih sustava kondenzirane tekuce faze) odatle, naziva se joS i kompresivni mod
(compressive mode) ili promotivna vibracija (promoting vibration).>'* 42120116118
Fundamentalna pretpostavka pritom je da je kompresivna vibracija, spregnuta s vibracijom
okoliSa, takoder spregnuta s reakcijskom koordinatom za prijelaz vodika (hidrida). Ta je
pretpostavka predmet Zustre debate godinama. Druga koncepcija uloge oscilacije (udaljenosti)
donora i akceptora vodika u procesu (oscilacije DAD) polazi od ideje da postoji
konformacijska dinamika (napose kod enzima) koja onda omogucuje probiranje (sampling)
konfiguracija pogodnih za tuneliranje. Konformacijska dinamika enzima (na razli¢itim
vremenskim razinama, ,konformacijski prostor* ili ,konformacijski pejsaz, Sto onda
ukljucuje i odredene razdiobe glede slobodne energije danog sustava) danas je neupitno
utvrdena Cinjenica. S druge strane, promotivne vibracije podrazumijevaju brza gibanja na
vremenskoj skali femto do pikosekunde, a zajedno sa sporijim gibanjima ubrajaju se u

. . . 13,14
dinamicke efekte enzimskog sustava. ™

U enzimatici je joS uvijek nerijeSeno pitanje kakav
doprinos u enzimski kataliziranoj reakciji imaju tuneliranje vodika i brza gibanja napose
pretpostavljene promotivne vibracije.'>'*** Kao §to je ve¢ spomenuto, promotivne vibracije
su vibracijski spregnute s reakcijskom koordinatom tijekom napredovanja sustava od
reaktanata k prijelaznom stanju ili konfiguraciji spremnoj za tuneliranje (tunnelling-ready
configuration, TRC) 1 povezane su s kratkotrajnim sabijanjem (kompresijom) reakcijske
barijere tj. s promjenom irine/visine barijere.'*'**"*** Brzina kemijske reakcije povezana je sa
Sirinom 1 visinom reakcijske barijere, te se smanjenjem visine barijere ubrzava reakcija

klasi¢nim prijelazom ,,preko barijere* (over-the-barrier) dok se smanjenjem Sirine barijere u

pravilu ubrzava tuneliranje kroz barijeru (through barrier)."" Kompresija barijere moze
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dovesti do smanjenja i Sirine 1 visine barijere te tako povecati vjerojatnost za oba reakcijska
kanala.'' Promjeni Sirine barijere odgovara promjena udaljenosti izmedu donora i alkceptoral.13
Iako direktna eksperimentalna potvrda promotivnih vibracija joS uvijek nedostaje zbog
ogranicenja vibracijske spektroskopije u THz podru¢ju, eksperimentalno utvrdena
temperaturna ovisnost primarnog kinetickog izotopnog ucinka smatra se glavnim

: . C 12-14
pokazateljem za prisutnost promotivnih vibracija u sustavu.

Jedna od vaznijih potvrda
djelovanja promotivnih vibracija dobivena je usporedbom temperaturne ovisnosti KIE izmedu
,lakog* (IH, 12C, 14N) i,teSkog* (2H, 13C, 15N) enzima pentaeritritol tetranitrat reduktaze
(PETNR)." PETNR Kkatalizira reakciju prijelaza hidrida s NADPH 1 NADH koenzima na
flavin mononukleotid (FMN) kofaktor, gdje je za reakciju s NADPH ve¢ ranije potvrdena
temperaturna ovisnost KIE.""” Koliko je poznato, izotopna zamjena atoma H, C i N ne dovodi
do promjene strukture i geometrije, ali mijenja nacine vibracije odnosno frekvencije vibracija
kod enzima. Eksperiment je pokazao znacajnu razliku u temperaturnoj ovisnosti KIE za
reakciju prijelaza hidrida kataliziranu enzimom PETNR u slucaju ,,lakog* i ,,teSkog* enzima
Sto govori u prilog povezanosti razli¢itih vibracijskih nacina gibanja proteina tj. promotivnih
vibracija i temperaturne ovisnosti KIE."* U prilog djelovanju promotivnih vibracija govore i
ovisnosti KIE o tlaku dobivene primjenom hidrostatskog tlaka (u podru¢ju 1 bar — 2 kbar) na
nekim enzimskim sustavima,”'? kao i u modelnim sustavima u otopinalmal.21 Smanjenjem
udaljenosti donora i akceptora odnosno kompresijom barijere, suprotno uobi¢ajenom, moze
do¢i i do porasta KIE."? To se obja¥njava poveéanjem konstante sile kx kompresivnog moda
(kx = mxw%) $to je povezano s poveéanjem frekvencije pri manjim D — A udalljenostimal.g’12
Ucinci smanjenja KIE zbog povecanja konstante brzine k reakcije pri manjim D — A
udaljenostima i povecanja KIE zbog povecanja konstante sile kx mogu se dobrim dijelom
poniStavati Sto u konacnici dovodi do priblizno konstantne vrijednosti KIE."? Markusianski
model tuneliranja primijenjen je i na intramolekulske reakcije spregnutog prijelaza protona i
elektrona (PCET) u Ru(bpy)s-fenol kompleksima te je pokazano da su promotivne vibracije
koje mijenjaju udaljenost donora i akceptora vazne za tuneliranje protona i u modelnim
sustavima u otopinama gdje presudnu ulogu imaju vodikove veze.? Reakcija oksidacije
askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom takoder je primjer reakcije koja ukljucuje tuneliranje, a
s obzirom na ovisnost KIE o temperaturi na koju se mozZe utjecati promjenom sastava
121,122

medija predstavlja dobar model za tuneliranje 1 promotivne vibracije u povezanim

enzimskim sustavima.>'
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2.3. Dinamika vode

Unato€ jednostavnosti molekularne strukture i ¢injenici da je jedna od najmanjih molekula,
voda posjeduje nevjerojatna svojstva koja je Ccine jedinstvenom. Iako je medu
najproucavanijim tvarima, znanstvenici jo$ uvijek nisu pronasli odgovarajuc¢i model koji bi
obuhvatio sva svojstva vode.’"'*® Voda ima ¢ak 73 anomalije koje se dijelom obja$njavaju
postojanjem intermolekularnih vodikovih veza.>"'** Anomalan karakter vode ocituje se u
onim svojstvima vode u kojima se ona ponaSa znaCajno drugacije od ostalih tekuéina.”®?!
Neocekivano visoke temperature taliSta i vreliSta, povecanje volumena (smanjenje gustoce)
prilikom smrzavanja, neocCekivano visoka viskoznost i povrSinska napetost samo su neke od
poznatijih anomalija vode. Zivot na Zemlji ovisi o vodi, zato ne zaduduje da su ljudi oduvijek
fascinirani vodom. Rane civilizacije smatrale su vodu bitnim dijelom njihovih religija, a stari
Grci uvrstili su je kao jedan od 4 elemenata od kojih je svijet sastavljen.

Londonski znanstvenik Henry Cavendish otkrio je da voda nastaje reakcijom vodika i
kisika, a potom je 1781. godine odredio i sastav vode (vodik i kisik u omjeru 2:1). Latimer i
Rodebush su 1920. godine na temelju Lewisove teorije, predloZili postojanje vodikove veze
medu molekulama vode.'” Ideju vodikove veze vrlo je rano prihvatio i o njoj pisao Linus
Pauling (Nobelova nagrada za kemiju 1954., Nobelova nagrada za mir 1962.) u svojoj knjizi
The Nature of the Chemical Bond.'* Tijekom 20. stolje¢a mnogi su se zapaZeni fenomeni koji
proizlaze iz interakcije vode s razliitim otopljenim tvarima, ionima, organskim otapalima,
proteinima i nukleinskim kiselinama pokusali objasniti. 1945. godine Frank i Evans su opisali
utjecaj hidrofobnih skupina na okolne molekule vode na nacin da hidrofob mijenja strukturu
vode u smjeru povecane ,kristalinicnosti odnosno da voda gradi ,,mikroskopski ledeni
brijeg* oko hidrofoba (iceberg model)."*’ Uinak »strukturiranja* vode veci je u blizini veceg
hidrofoba, a fenomen se objasnjava smanjenjem entropije sustava tj. pove¢anom uredenosti
sustava. Watson i Crick su 1953. godine, prilikom utvrdivanja strukture deoksiribonukleinske
kiseline (DNA) naglasili vaZnost hidratacije za konformaciju dvostruke uzvojnice.'?®
Kauzmann 1959. godine uvodi koncept ,hidrofobnosti“ kako bi objasnio slaganje
polipeptidnih lanaca u stabilnu konformaciju nativnog proteina.'” Ling je eksperimentalno
utvrdio da gotovo sva voda u stanicama postoji u obliku polariziranih slojeva orijentiranih
prema povrsini stani¢nih proteina te stoga pokazuje drugacija svojstva od ,,normalne* tekuce

130

vode."® Narten i sur."*! su 1967. godine kompletirali rendgensku difrakcijsku studiju tekuce

vode i razvili model za strukturu vode koji je u skladu s rezultatima difrakcijskih mjerenja.
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Difrakcijska mjerenja dala su podatke o prosjeCnom rasporedu atoma oko izabranog atoma
kisika. Na temelju podataka odredena je radijalna distribucijska funkcija za vodu koja
predstavlja raspodjelu gusto¢e atoma (broj atoma po jedinici volumena, p = N/V) s obzirom na
ishodi$ni atom. Rahman i Stilinger su 1971. opisali prvu molekularno-dinamicku studiju

. 132
tekuce vode.

Rezultati studije dali su sljedece zakljucke: a) struktura tekuce vode sastoji se
od vrlo napregnute/deformirane mreze molekula povezanih vodikovih vezama koja nema
puno sli¢nosti s kristalnom strukturom vode (ledom); b) difuzijski proces odvija se
kontinuirano putem kooperativne interakcije susjednih molekula. Vodikove veze medu
susjednim molekulama stalno su podvrgnute odredenom stupnju deformacije zbog
nasumic¢nog gibanja molekula. Kad dode do prenapregnutosti veze molekula vode se
reorijentira prema drugoj molekuli koja je u povoljnijem polozaju za vodikovu vezu.

Na temelju brojnih studija i racunalnih simulacija u posljednjim desetlje¢ima predloZen je
velik broj modela koji bi trebali dati zadovoljavaju¢i opis svojstava vode i razjasniti njenu
strukturu. Do sada nije pronaden model koji bi u potpunosti odgovarao svrsi, a oko mnogih
pitanja postoje prijepori. Primjena nekih vrlo u&estalih radunalnih simulacija je kritizirana,'*’
a nedostatak je i Sto mnoge eksperimentalne kao i teorijske tehnike nisu u moguénosti opaziti
nakupine (clusters, ,,grozdovi®) molekula vode te samo opisuju kratkotrajni okoli§ oko
pojedine molekule.* Chaplin je 2000. predloZio model za strukturu vode u kojem su
molekule vode povezane mreZom vodikovih veza u nakupine koji mogu poprimati dvije
forme, s ve¢om i manjom gusto¢om bez pucanja vodikovih veza.’’ Nakupine molekula imaju
ikosaedarsku strukturu, te pentamernu i heksamernu substrukturu i sadrZe Supljine u koje se
mogu uklopiti otopljene tvari. Model moZe objasniti anomalna svojstva vode i1 dobro se slaze

s radijalnim distribucijskim funkcijama.

2.3.1. Vodikove veze i mehanizam reorijentacije vode

Vodikove veze medu molekulama vode posljedica su same strukture molekula vode.
Molekula vode je mala elektroneutralna molekula, s molekulskom formulom H,O i
molekulskim dijametrom oko 2,75 A. Dva atoma vodika vezana su kovalentnom vezom na
atom kisika tvore¢i molekulu u obliku slova V. Molekula vode ima dvije ravnine simetrije i
glavnu rotacijsku os, te pripada grupi tocke C,, (slika 2.12.a). S obzirom na 8 protona u
jezgri, atom kisika jace privlaci elektrone u molekuli vode te ima parcijalno negativan naboj,

dok atomi vodika imaju parcijalno pozitivan naboj. Budu¢i da centri pozitivnog i negativnog
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naboja leZe na razliitim mjestima u molekuli, voda ima dipolni moment i polarna je. Dva
slobodna elektronska para molekule vode nisu ,tetraedarski“ rasporedena u odnosu na
kovalentne veze vodika i kisika nego su razmazana i bliza centru negativnog naboja na kisiku

(slika 2.12.b1ic).

c)

Slika 2.12. a) Simetrije molekule vode. b) Razmazani negativni naboj dvaju slobodnih
elektronskih parova. c) Elektronska gusto¢a znacajno je veca oko atoma kisika. Preuzeto iz

reference 134.

Vodikova veza nastaje kad atom kisika jedne molekule vode privuce vodikov atom susjedne
molekule. Ta privlacna sila temelj je za stvaranje vodikove veze i najjaca je kada su tri atoma
koja sudjeluju u vodikovoj vezi O—Hee*O linearno postavljena i kada je udaljenost kisikovih
atoma manja od 0,3 nm."** To znagi da vodikov atom ,,sjedi* otprilike na polovici udaljenosti
izmedu dva kisikova atoma, Sto se moze zakljuciti iz radijalne distribucijske funkcije za
atome kisika u vodi.”” Vodikova veza je slaba veza i nikada ne prelazi dvadesetinu jakosti O—
H kovalentne veze.'"** Ipak, dovoljno je jaka da izdrZi termalne fluktuacije pri sobnoj i niZim
temperaturama. Svaka molekula vode moZe formirati ukupno 4 vodikove veze — dvije preko
svojih kovalentno vezanih vodika i dvije preko slobodnih elektronskih parova na kisiku koji
privlaci vodike susjednih molekula vode. Ove Cetiri vodikove veze optimalno se rasporeduju
tetraedarski oko svake molekule vode (slika 2.13.a) i Cine strukturu kakva se uobicajeno
nalazi u ledu. Termalna gibanja u tekucoj vodi dovode do istezanja i svijanja te do pucanja i
ponovnog uspostavljanja vodikovih veza, no ipak je u prosjeku zadrzana tetraedarska
struktura. S obzirom na mobilnost molekula u vodi, smatra se da nisu nuzno sva 4 mjesta za
vodikovu vezu popunjena. Rezultati neutronskog rasprSenja i racunalnih simulacija pokazuju

da u prosjeku svaka molekula vode ima 3,5 uspostavljenih vodikovih veza.”’ U &istoj tekucoj
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vodi vodikova veza prosjecno traje oko 1 ps, $to znaci da je mreza vodikovih veza zapravo
dinamicka struktura koja se na razini pikosekunde mijenja. U mreZi vodikovih veza nastaju

defekti zbog tzv. klimavih (dangling) OH veza koje vrlo brzo (< 200 fs) pucaju i trenutno se

ponovno uspostavljaju.?”'*’

"¢
‘e
e e oG

Slika 2.13. a) Molekule vode su povezane mrezom vodikovih veza tako da pet molekula vode

¢ini osnovnu strukturnu podjedinicu s molekulama rasporedenim u tetraedarskoj geometriji.
b) Racvasta (bifurcated) vodikova veza je defekt u mrezi vodikovih veza, a nastaje kada se

jedan vodikov atom poveZe sa dva kisika. Preuzeto iz reference 27.

Jos jedan od defekata koji se dogadaju u mrezi vodikovih veza jest raCvasta (bifurcated)
vodikova veza koja nastaje kad se pojavi peta molekula vode u tetraedarski uredenoj prvoj

koordinacijskoj ljusci neke molekule vode 33136137

Peta molekula vode povezuje se sa
srediSnjom molekulom vode dodatnom vodikovom vezom preko atoma koji ve¢ ima na sebi
jednu vodikovu vezu (slika 2.13.b). Racunalne simulacije pokazale su da nastanak racvaste
vodikove veze predstavlja energetski povoljniji put izmedu dvaju razliCitih tetraedarskih
uredenja mreZe vodikovih veza.'*® Laage i Hynes su 2006. godine predlozili mehanizam
reorijentacije vode koji je utemeljen na uskladenom pucanju i formiranju vodikovih veza
ulaskom pete molekule vode u prvu koordinacijsku ljusku i stvaranjem racvaste vodikove
veze (slika 2.14.)."*” Mehanizam reorijentacije vode odvija se putem nagle velike promjene
kuta odnosno rotacije molekule (large-amplitude angular jump), a cijeli se proces dogada na
razini pikosekunde. PredloZeni mehanizam naknadno je eksperimentalno potvrden u vodi

analizom spektra kvazi-elasti¢nog rasprSenja neutrona (quasi-elastic neutron scattering) i 2D

IR spektra vode.™
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Slika 2.14. Mehanizam reorijentacije vode putem nagle velike promjene kuta. (A) Prikazane

. b . . .
*17), povezane vodikovim vezama (zeleno). H* je

su tri molekule vode (oznaCene sa *,
povezan vodikovom vezom na O® u prvoj koordinacijskoj ljusci, dok je O° dalje u drugoj
ljusci. Zbog fluktuacija mreZe vodikovih veza O je prekoordiniran (5 veza), a O° je
podkoordiniran (3 veze). Dogada se elongacija veze O* i O a 0" se priblizava. (B)
Priblizavanjem oP nastaje ra¢vasta vodikova veza s O* u kojoj su O" i oP jednako udaljeni od
O*. Nagli zaokret O* dovodi do pucanja vodikove veze s O%, dok se veza s O stabilizira zbog
povoljnije orijentacije. (C) O se udaljava, a fluktuacije vodikove mreZe vracaju sustav u

ravnotezu. Preuzeto iz reference 137.

Vazno svojstvo vodikovih veza u vodi je njihova kooperativnost. Kada se stvori vodikova
veza izmedu dviju molekula vode dogada se raspodjela elekronske gustoce Sto utjeCe na
daljnje stvaranje vodikovih veza. Kod molekule vode koja je donor vodika u vodikovoj vezi
dolazi do povecanja gustofe u podrucju slobodnog elektronskog para Sto je Cini boljim
akceptorom vodika, a kod molekule vode koja je akceptor dolazi do smanjenja elektronske
gustoée §to je ¢ini boljim donorom.'** Kooperativnost vodikovih veza &ini vodikove veze
jaCima, a jake vodikove veze dovode do slabljenja O—-H kovelentne veze i povecanja njene
duljine. Ove promjene O—-H veze mogu se vidjeti kao pomaci u vibracijskom spektru tekuce
vode u odnosu na spektar vode u plinovitom stanju.*>~*'** Pomaci vibracijskih linija O-H
veze vode vrlo su informativni kada je u pitanju dinamika mreZe vodikovih veza. O-H veza
ukljuena u jaku vodikovu vezu vibrirati ¢e niZzom frekvencijom Sto dovodi do crvenog
pomaka spektra (red shift) tj. pomaka prema manjim valnim brojevima, dok ¢e O-H veza
ukljucena u slabu vodikovu vezu vibrirati viSom frekvencijom $to dovodi do plavog pomaka

spektra (blue shiff) tj. pomaka prema veéim valnim brojevima.’*?*®

Upotrebom
odgovarajuc¢ih vibracijskih spektroskopskih tehnika moguce je pratiti utjecaj razlicitih tvari

¢ija ¢e prisutnost u vodi dovesti do promjene dinamike mreZe vodikovih veza.
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2.3.2. Dinamika vode u prisutnosti iona

Voda je, zahvaljuju¢i svojoj polarnosti, izvrsno otapalo za elektrolite. Molekule vode
uspostavljaju povoljnu Coulombsku interakciju s ionima i drugim polarnim tvarima. U skladu
s uobicajenom slikom, voda ¢e solvatirati katione orijentiraju¢i svoje kisikove atome prema
ionu, dok za anione vrijedi obrnuto (slika 2.15.). Ovakva orijentacija potvrdena je

eksperimentalno, metodom rasprienja neutrona.'>®

$0o® g o “e-o
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a) b)
Slika 2.15. Solvatacija aniona i kationa u vodi. a) Uobi¢ajena predodzba solvatacije aniona i
kationa u vodi. b) Orijentacije molekula vode dobivene neutronskim rasprSenjem. Preuzeto iz

reference 27.

Pitanje koje se postavlja u svezi hidratacije iona jest do koje mjere ono utjece tj. mijenja
dinamiku mreze vodikovih veza u vodi. Dugo vremena se smatralo da ioni otopljeni u vodi
imaju izrazito velik ucinak na strukturu vodikovih veza u vodi te da neki od njih uc¢vrs¢uju tu
strukturu (structure makers), dok je drugi oslabljuju (structure breakers).*™ Taj princip
koristio se kao objaSnjenje Hofmeisterova opazanja da neke soli dovode do taloZenja
albumina iz otopine (salting-out), dok druge soli pospjeSuju topljivost albumina (salting-in).
Ideja o utjecaju iona na strukturu vode proirena je na model kozmotropa i kaotropa.””*’
Kozmotropi su tvari koje lokalno u otopini ,,ureduju’ strukturu vode koja postaje sli¢nija ledu
1 smanjuju topljivost drugih tvari, a kaotropi djeluju suprotno. Navedeni modeli postavljeni su
na temelju makroskopskih svojstava (npr. viskoznosti i promjena entropije prilikom
solvatacije), bez eksperimentalne evidencije direktnog utjecaja elektrolita na mreZu vodikovih
veza. Mjerenja provedena modernim tehnikama femtosekundne vibracijske IR spektroskopije
ukazuju da se promjena reorijentacijske dinamike molekula vode u mrezi vodikovih veza
dogada samo u prvoj solvatnoj ljusci iona gdje je ona znaCajno usporena, Sto je

eksperimentalno potvrdeno u slu¢aju halogenih aniona (CI, Br, )" i ClO4 iona.'*® U
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spomenutim mjerenjima nije dokazano ucvrS¢ivanje ili slabljenje mreZe vodikovih veza u

vodi pod utjecajem dodanih elektrolita.

2.3.3. Dinamika vode u prisutnosti hidrofobnih molekula

Hidrofobne molekule u vodi pod utjecajem su sile koja ih tjera da agregiraju,27 tj. pokazuju
tendenciju da se ,,drZe na okupu“ u vodenoj sredini, Sto je fenomen poznat pod nazivom
hidrofobna interakcija.'*' Hidrofobna interakcija odgovorna je za neke vazne bioloske procese
poput nastajanja membranskih fosfolipidnih dvosloja, smatanja hidrofobnih ostataka
polipeptidnog lanca prema unutra$njosti kompaktnog proteina te agregacije proteinskih
podjedinica u kvarternu strukturu.’”'*! Cak i male djelomi¢no hidrofobne molekule poput
metanola imaju tendenciju stvaranja klatrata u vodi Sto vodi dinamickoj heterogenosti
smjese.'*? Jo¥ uvijek nije do kraja rijeSeno koji je mehanizam za hidrofobnu interakciju u
pozadini ovih fenomena. Dugo se vremena hidrofobna interakcija objasSnjavala
Kauzmannovim modelom'*’ po kojemu je uzrok hidrofobnog uéinka entropijske naravi, §to je
povezano sa slikom hidrofobne hidratacije postavljene 1945. od Franka i Evansa.'”” Modeli su

prikazani na slici 2.16.

— —

l "strukturirana

; 0/.\0 @ voda"
oslobodena

"strukturirana
a) b) voda"

Slika 2.16. a) Model ,,ledenog brijega* (iceberg model) hidrofobne hidratacije prema Franku i
Evansu. Hidrofob je zatvoren unutar uredenog ,kaveza“ molekula vode. b) Kauzmannovo

objasnjenje hidrofobne interakcije. Preuzeto iz reference 27.
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Prema navedenim modelima, hidrofobi u vodi naruSavaju mrezu vodikovih veza Sto je
entalpijski nepovoljan proces. Da bi se energetski kompenziralo povecanje entalpije,
molekule vode oko hidrofoba zauzimaju ,,uredeniju strukturu $to zahtjeva ogranicenje
rotacijske i translacijske slobode molekula (smanjenje entropije). Frank-Evansov model
tijekom desetljeca bio je eksperimentalno i teorijski propitivan, prvenstveno metodama
neutronskog rasprSenja, kako bi se ustanovilo postoji li oko hidrofoba uredena struktura
molekula vode. U navedenim studijama utvrdeno je da udaljenost molekula vode koje su u
blizini hidrofoba priblizno odgovara udaljenostima molekula u ¢istoj vodi, Sto je doprinijelo

"2 U novije vrijeme Ben-Amotz i sur.'” su

sumnji u valjanost Frank-Evansova modela.
mjerenjem ramanskog rasprSenja u smjesama vode 1 niza alkohola razliCitih duljina
hidrofobnih lanaca, metodom koja moze razluciti O-H skupine vode u hidratacijskoj ljusci
hidrofoba od ostalih molekula vode (Raman-MCR, Raman multivariate curve resolution),
utvrdili vecu uredenost molekula vode u blizini hidrofoba. Poveéana strukturiranost mreze
vodikovih veza molekula vode u navedenom slu€aju posljedica je svojstva molekula vode da
se ,,uredno* sloZze oko metilnih (CH3) i metilenskih (CH;) skupina hidrofobnog lanca alkohola
bez narusavanja postoje¢ih vodikovih veza u mreZi molekula vode. Danas se primjenjuju
mnoge moderne metode (2D IR spektroskopija, NMR, dielektricna relaksacijska
spektroskopija, femtosekundna pump-probe spektroskopija...) 1 molekularno-dinamicke

simulacije kako bi se razrjeSilo pitanje hidrofobne interalkcije.36’144'148

IstraZivanja s
tetrametilureom pokazala su da molekule vode ¢ak i u velikim koncentracijama hidrofobnih
molekula zadrZavaju libracijska gibanja, i djelomi¢no rotacijska gibanja koja su znacajno
usporenal.146 U smjesama 1,4-dioksana 1 vode, pri mnoZinskim udjelima vode xmo < 0,1
mreza vodikovih veza je potpuno naruSena, dok se pri viSim udjelima vode ponovno
uspostavlja dinamika nalik onoj u samoj vodi, uklju¢uju¢i kolektivna gibanja
intermolekularnim  vodikovim mreZama povezanih struktura.'*® U kontekstu ovoga
istrazivanja osobito je vaZan, inaCe unutar proucavanja hidrofobnosti uglavnom zaobideni
aspekt interakcije djelomi¢no hidrofobnih molekula s molekulama vode pri ¢emu vjerojatno

144,145,149-151 N

nastaju C—Hee*O vodikove veze, to je vidljivo u znatnim promjenama dijela IR

spektra vode u podru&ju 3200 — 3600 cm™ (frekvencije istezanja O—H veza). Mizuno i sur.'®
utvrdili su promjene jakosti vodikovih veza u sustavu dioksana i vode u ovisnosti o
koncentraciji dioksana. Hidratacija C—H grupa povezana je s plavim pomakom u frekvenciji

C-H veze sto upucuje na stvaranje C-HeeeO vodikovih veza. Na temelju teorijskih
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istrazivanja,'® zakljucuje se da u biti nema temeljne razlike izmedu opéenito poznatih i
razmatranih vodikovih veza (O-HeeeO primjerice) 1 C-HeeO vodikovih veza. Treba
napomenuti medutim, da su te interakcije ostale sasvim na rubu interesa ili i manje od toga,
kod proucavanja vrlo sloZenog i bioloski, biokemijski, dakako i fizikalno kemijski

nemjerljivo vaznog fenomena hidrofobnosti.
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2.4. Kemijska kinetika i reakcijska dinamika

Kemijska kinetika proucava brzine kemijskih realkcija.log’110

Brzine kemijskih reakcija mogu
biti ovisne o varijablama poput tlaka, temperature 1 dodatku katalizatora te se promjenom tih
varijabli moZe utjecati na samu brzinu reakcije. Prouc¢avanje brzine kemijske reakcije vodi k
razumijevanju mehanizma reakcije i elementarnih koraka kojima se ona odvija. No, potrebno
je znati da se reakcijski mehanizam niti jednom metodom ne moZe u potpunosti dokazati te da
se uvijek radi o prihva¢enom ili utvrdenom mehanizmu (modelu), a ne nuzno o stvarnom
opisu dogadaja na molekulskoj razini. Cilj kinetickih mjerenja je povezati makroskopska
eksperimentalna zapazanja s promjenama koje se dogadaju na molekulskoj razini.

Reakcijska dinamika, s druge strane, proucava brzine kemijskih reakcija na molekulskoj
razini.'”"'° Molekule koje ulaze u kemijsku reakciju podlijezu znacajnim strukturnim i
energetskim promjenama, dolazi do pucanja starih i stvaranja novih veza medu skupinama
atoma. Jedna od najprihvacenijih teorija za razumijevanje konstanti brzina reakcije je teorija
prijelaznog stanja (tramsition state theory, TST) u kojoj se podrazumijeva postojanje
prijalaznog stanja na vrhu energetske barijere koju sustav mora prijeci prilikom transformacije
iz reaktanata u produkte. Poznata je takoder teorija sudara (collision theory) koja daje uvide u

pojedinosti reakcijskog mehanizma i najjednostavniji kvantitativni racun za konstante brzine

reakcija.

2.4.1. Brzina i red kemijske reakcije

Brzina kemijske reakcije ovisna je o koncentracijama reaktanata i u vecini slucajeva o
temperaturi. Koncentracija reaktanata mijenja se kao funkcija vremena, te je uobiCajeno
brzina reakcije najve¢a na samom pocetku, a smanjuje se pri kraju reakcije odnosno ulaskom
sustava u ravnotezu. Prvi korak u kinetickoj analizi je odrediti stehiometriju reakcije, a
temeljni podatci su koncentracije reaktanata i produkata u razli¢itim vremenima od pocetka
reakcije. Brzina kemijske reakcije definira se kao derivacija koncentracije reaktanata ili

produkata po vremenu. Za neku reakciju s poznatom stehiometrijom:
A+2B -3C+D (2.31.)

koja se odvija pri konstantnom volumenu V, brzina nestajanja reaktanata R dana je izrazom
—d[R]/dt, a brzina nastajanja produkata sa d[P]/dz, gdje R predstavlja reaktante A ili B, a P
produkte C ili D. Iz stehiometrije reakcije slijedi:
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d[p] _1d[c]  dA] _ 1d[B]
d¢ 3 dc  dt 2 dt (2.32.)

Da bi se izbjegli razliciti izrazi za brzinu jedne kemijske reakcije potrebno je definirati novu
veli¢inu koja se zove doseg reakcije ¢ i koja odgovara izrazu:

ny—Mnyo

£= (2.33.)

Yy
gdje je s ny oznaCena mnoZina neke tvari J, a s vy stehiometrijski koeficijent tvari J koji je
negativan za reaktante, a pozitivan za produkte. Uz pomoc¢ dosega reakcije moze se definirati
jedinstveni izraz za brzinu neke kemijske reakcije:

v =VE_V_]vE (234)

Za homogenu reakciju u konstantnom volumenu V, primjenom izraza [J] = n;/V dolazi se do

sljedeceg oblika jednadZbe za brzinu reakcije:

1 d[]]
v = V_]E (2.35.)
S molarnim koncentracijama izraZzenim u mol dm? i vremenom u sekundama, jedinica za
brzinu reakcije je mol dm™ s™'. Brzine reakcija Cesto su proporcionalne koncentracijama
reaktanata na odredenu potenciju, pa se za reakciju dvaju reaktanata A i B opcenito moze
pisati:

v = k[A]*[B]? (2.36.)

gdje koeficijent proporcionalnosti k oznacava konstantu brzine reakcije. Konstanta brzine
reakcije nije ovisna o koncentraciji reaktanata, ali ovisi drugim reakcijskim uvjetima kao Sto
su primjerice temperatura i ionska jakost. Navedeni izraz naziva se zakonom za brzinu
reakcije 1 odreduje se eksperimentalno za svaku reakciju od interesa. Jednom kada je poznat
zakon za brzinu reakcije i konstanta brzine, moguce je predvidjeti brzinu reakcije na temelju
sastava smjese. Svaki predloZeni mehanizam reakcije mora biti u skladu s eksperimentalno
odredenim zakonom za brzinu reakcije. U zakonu za brzinu reakcije potencije a i b nad
koncentracijama reaktanata predstavljaju red reakcije s obzirom na dani reaktant, a ukupan

red reakcije jednak je zbroju eksponenata a + b. Eksponenti iz kojih se odreduje red reakcije
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obi¢no su cijeli brojevi, ali kod kompleksnijih mehanizama mogu biti izraZeni i decimalnim
brojem. Diferencijalni zakon za brzinu reakcije prvog reda dan je izrazom:
d[A]
dt

Kako bi se dobio izraz koji pokazuje ovisnost koncentracije reaktanata o vremenu potrebno je

= —k[A] (2.37.)

prethodnu jednadZbu integrirati pri ¢emu se dobije integrirani zakon za reakciju prvog reda:

[A] ke
In—— = —kt ; [A] = [A]se (2.38.)
[Alo
gdje je [A], pocetna koncentracija reaktanta A (¢ = 0).
Kada je to moguce, red reakcije se najjednostavnije odreduje metodom izolacije u kojoj su
koncentracije svih reaktanata osim jednog u velikom suviSku. Na taj nacin koncentracije
ostalih reaktanata ostaju pribliZzno konstantne tijekom reakcije, a ako je s obzirom na

manjinski reaktant reakcija prvog reda tada ¢e izraz za brzinu reakcije biti:

v = k'[A] (2.39.)
s konstantom k' = k[B], koja se naziva konstantom pseudoprvog reda, dok je [B],
koncentracija reaktanta u suviSku. Metodom izolacije moze se odrediti ovisnost brzine
reakcije o koncentraciji svakog pojedinog reaktanta odnosno red reakcije za svaki reaktant te

tako do¢i do ukupnog reda reakcije.

2.4.2. Arrheniusova jednadzba

Cesto eksperimentalno opaZanje da se kemijske reakcije odvijaju brze pri vi§im
temperaturama sadrZano je u empirijskoj Arrheniusovoj jednadzbi koja vrijedi barem u
ograni¢enom temperaturnom intervalu, a dana je u eksponencijalnom i logaritamskom obliku

izrazima:'>'%

E
k = Aexp(—E,/RT); Ink=1InA- é (2.40.)

Logaritamski oblik jednadzbe prikazuje se graficki kao linearni prikaz Ink prema 1/T, gdje se
iz odsjecka pravca odreduje Arrheniusov predeksponencijalni faktor A, a iz nagiba pravca
aktivacijska energija E,. Ove dvije veliCine zajedno se nazivaju Arrheniusovi parametri. Vece
vrijednosti aktivacijske energije upucuju na izraZeniju ovisnost konstante brzine o

temperaturi, a moguce su i negativne vrijednosti E, koje su povezane sa smanjenjem
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konstante brzine porastom temperature.109 Aktivacijska energija je minimalan iznos energije
koju sustav mora imati kako bi preSao iz reaktanata u produkte. Ako se reakcija bar
djelomi¢no odvija mehanizmom tuneliranja oCekuje se da ¢e vrijednosti Arrheniusovih
parametara biti manje od semiklasi¢nih. Sustav koji tunelira postiZe prijelaz od reaktantskog
do produktnog stanja a da ne mora prijeci aktivacijsku barijeru (posti¢i odgovarajucu energiju
1 konfiguraciju prijelaznog stanja koja odgovara semiklasicnoj slici prema Eyringu);
tuneliranje se dogada ispod energetskog maksimuma koji odgovara aktivacijskoj Gibbsovoj
energiji reakcije pa se o¢ekuje manja E,. Arrheniusov predeksponencijalni faktor A takoder ¢e
biti manji od semiklasi¢no predvidene vrijednosti, Sto se jasnije moZe predociti grafickim
prikazom na slici 2.17. Eksperimentalna potvrda zakrivljenja Arrheniusovog grafa pri niskim
temperaturama moze ukazivati na prisutnost tuneliranj al

Kod usporedbe parametara prilikom H i1 D izotopne zamjene, semiklasi¢na teorija
predvida da razlika aktivacijskih energija (E,(D) — E;(H))s kod procesa prijelaza barijere
(over-the-barrier process) nece biti veca od razlike energije nultih toCaka Egyy — Eyp te da Ce
vrijednost omjera (Ay/Ap)s biti u rasponu od 0,5 do 1,4 s najvjerojatnijom vrijednosti oko 1
pri uobicajenim temperaturama. U slu€aju tuneliranja, stvarni Arrheniusovi parametri za laksi
izotop vodika viSe ¢e odstupati od svojih semiklasicno predvidenih vrijednosti Sto ¢e za

posljedicu imati:'

Ea(D) = E;(H) > (Eo(D) = E;(H)) 5 Au/Ap < (Au/Ap)s (2.41.)

Ink

Ind,

InAd, [

--------------- kvantno-mehanicko

T ponadanje

o —

i

klasi¢no ponasanje

1/T
Slika 2.17. Utjecaj tuneliranja na Arrheniusove parametre. A je semiklasi¢ni Arrheniusov
parametar, a A je Arrheniusov parametar za reakciju u kojoj je prisutno tuneliranje. U slu¢aju

tuneliranja pri niskim temperaturama dolazi do zakrivljenja pravca Ink prema 1/7.
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Ova odstupanja od velikog su znacaja za eksperimentalno dokazivanje slabog i umjerenog
tuneliranja. Posebno se to odnosi na omjer Ay/Ap koji, ako ima vrijednost izvan
semiklasi¢nog raspona, ukazuje na tuneliranje ¢ak i kad su E,(D) — E,(H) i ky/kp unutar
semiklasi¢nih vrijednosti." Pri vrlo niskim temperaturama reakcija se moZe odvijati iskljuéivo
tuneliranjem (ne moZe se dosegnuti aktivacijska energija, odnosno vjerojatnost za to je vrlo
malena, vidi 7 u nazivniku eksponencijalnog ¢lana Arrheniusova izraza) iz osnovnog stanja i
u tom podrucju su ky i kp temperaturno neovisne, pa aktivacijske energije i njihove razlike
teze vrijednosti 0. U ovom slucaju radi se o velikim tunelskim korekcijama, a odnos

Arrheniusovih parametara biti ¢e suprotan onima izvedenim za umjereno tuneliranje:

A A
E/D) = E(H) < (E(0) ~ Eu(),5 5> () (242)

2.4.3. Teorija prijelaznog stanja

Teorija prijelaznog stanja (transition state theory, TST) pretpostavlja prijelaz molekula
reaktanata u produkte na nacin da prethodno postiZzu konfiguraciju s maksimalnom
potencijalnom energijom koja se naziva prijelazno stanje.'”''%!** Prijelazno stanje
predstavlja kljucnu konfiguraciju na vrhu barijere kod koje je postignut takav raspored atoma
(deformiranih veza i kuteva u molekulama reaktanata koje su u bliskom odnosu) da i
minimalan pomak moZe dovesti do nastanka produkta. Nakupine (clusters, ,,grozdovi*) atoma
molekula reaktanata koji su po energiji u blizini vrha barijere, ali ne posjeduju klju¢nu
konfiguraciju prijelaznog stanja, nazivaju se aktiviranim kompleksom. Reakcijska koordinata
obuhvacda sve pomake atoma reaktanata kao Sto su promjene udaljenosti i kuteva medu
atomima koji su izravno povezani s napredovanjem reakcije prema produktima. Na slici 2.18.
prikazana je povrSina potencijalne energije 1 njena dvodimenzionalna projekcija prema

reakcijskoj koordinati.

Razmatranje teorije prijelaznog stanja obi¢no poc€inje s bimolekularnom reakcijom izmedu
reaktanata A i B gdje u brzoj predravnotezi nastaje aktivirani kompleks AB#, potom produkt
C, prema kemijskoj jednadzbi:

A+B 2 AB* »C (2.43.)
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prijelazno stanje

¥ AG®
\ /

reakeijska koordinata

 J

Slika 2.18. Prikaz povrSine potencijalne energije i presjek kroz povrsSinu potencijalne energije
uzduz reakcijske koordinate. ,,Doline* (udubljenja) povrSine odgovaraju stabilnim vrstama tj.
reaktantima 1 produktima, a ,,brdo* predstavlja energetsku barijeru. Prijelaz preko barijere je
energetski napovoljniji put izmedu doline reaktanata i produkata, a konfiguracija na vrhu

barijere naziva se prijelazno stanje. Preuzeto iz reference 110.

Brzina kojom nastaje produkt C direktno je proporcionalna koncentraciji i intrinzi¢noj

konstanti k¥ pretvorbe aktiviranog kompleksa AB* u produkt C:

— = k¥ [AB*] (2.44.)

Prva postavka teorije prijelaznog stanja jest da su reaktanti u ravnotezi s aktiviranim
kompleksom §to se moZe izraziti termodinami¢kom relacijom gdje je K¥ ravnoteZna

konstanta:

[AB¥] = K*[A][B] (2.45.)

Konstanta za brzinu pretvorbe reaktanata u produkte k se na temelju navedenih relacija moze

izraziti preko k¥ i K*:

k = k*K* (2.46.)
Konstanta brzine k¥ za pretvorbu aktiviranog kompleksa u produkte povezana je s vibracijom
aktiviranog kompleksa frekvencije v te ga vodi uzduZz reakcijske koordinate kroz

konfiguraciju prijelaznog stanja do produkata. No nece svaka oscilacija aktiviranog
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kompleksa s frekvencijom v dovesti do nastanka produkata jer raspored ostalih atoma u
molekuli ili rotacijsko stanje moZda nisu povoljni za prijelaz. Zbog toga se u teoriju
prijelaznog stanja uvodi faktor x koji se naziva transmisijski koeficijent. Moze se pretpostaviti
da ¢e konstanta brzine k* za prijelaz aktiviranog kompleksa kroz prijelazno stanje do
produkata biti proporcionalna frekvenciji vibracije v i transmisijskom koeficijentu koji je u

vecini slucajeva priblizno jednak 1, prema sljedecoj relaciji:

k¥ = kv (2.47.)
Ravnoteznu konstantu K* potrebno je odrediti statisti¢ko-mehani¢kom analizom. Prijelazno
stanje zbog svojeg kratkog vijeka trajanja (reda veliine trajanja jedne vibracije) nema
Boltzmannovu razdiobu stanja te se ne moZe direktno primjeniti termodinamicka ravnoteZna
relacija za K¥. Uz pomo¢ statisti¢ke mehanike mozZe se izvesti da je K¥ proporcionalna drugoj

ravnoteZnoj konstanti K¥' za koju vrijedi:

K* = AGE (2.48.)
= exp RT 48.
a odnos izmedu dviju ravnoteZznih konstanti dan je izrazom:
kgT\ ./
K* = (—) K* 2.49.
o (2.49.)

gdje su kg 1 & Boltzmannova i Planckova konstanta. Na temelju navedenih izraza moze se za
konstantu brzine reakcije k izvesti poznata Eyringova jednadzba:
kgT

k=x (T) K (2.50.)

Eyringova jednadzba najceSce se koristi u obliku koji ukljucuje aktivacijsku Gibbsovu

energiju AG*, te se primjenom relacije AG* = AH* — TAS* moZe pisati:

p - (kBT) AS* AH* 551
=K\ )exp| | exp RT (2.51.)
Navedeni izraz koristi se za eksperimentalno odredivanje aktivacijskih parametara AG*, AH* i
AS* koji se odnose na reakcijsku barijeru. Veli¢ine parametara AH* i AS* daju informacije o

razlikama entalpije 1 entropije prijelaznog stanja u odnosu na reaktante. U aktiviranom

kompleksu neke su veze u reaktantima oslabljene te je postizanje prijelaznog stanja gotovo
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uvijek endoterman proces. Osim jakosti veze, na aktivacijsku entalpiju moZe utjecati i otapalo
na nadin da povoljne interakcije otapala i prijelaznog stanja smanjuju vrijednosti AH?.
Aktivacijska entropija AS* je mijera povedanja ili smanjenja uredenosti sustava tijekom
postizanja prijelaznog stanja. AS* moZe poprimiti pozitivne ili negativne vrijednosti ovisno o
tome povecava li se ili smanjuje broj translacijskih, rotacijskih 1 vibracijskih stupnjeva
slobode molekula reaktanata Sto je povezano s znacajnijim pucanjem ili uspostavljanjem veza
prilikom postizanja prijelaznog stanja. Aktivacijska Gibbsova energija Cesto se koristi u
korelacijskim analizama kada se dovode u vezu ravnotezne konstante reakcije s konstantama
brzine. Takve korelacije obi¢no daju linearan odnos InK (5to je jednako — AG°/RT) prema Ink
(§to je proporcionalno — AG*/RT) $to znaci da se termodinamicki povoljnija reakcija odvija

uz vece konstante brzine.

2.4.4. Kineticki izotopni ucinak

Kineticki izotopni ucinak (KIE) moze se definirati kao smanjenje brzine kemijske reakcije
prilikom zamjene nekog atoma u reaktantu s odgovaraju¢im atomom tezeg izotopa istog

1,109,110,152,153
elementa, 1011015215

Odredivanje kinetickog izotopnog ucinka vazno je u analizi
mehanizma reakcije jer moze ukazati na veze koje pucaju i uspostavljaju se u prijelaznom
stanju. Kada dolazi do pucanja veze u kojoj je napravljena izotopna zamjena tad se radi o
primarnom kinetickom izotopnom ucinku, a kada je izmjereni ucinak posljedica izotopne
zamjene u vezi udaljenoj od one koja puca u prijelaznom stanju reakcije radi se o
sekundarnom kineticCkom izotopnom ucinku. Proucavanjem kineti¢kih izotopnih ucinaka
mogu se dobiti vrijedne informacije o fenomenu tuneliranja. Za ovu svrhu najcesce se koriste
izotopi vodika (H — protij, D — deuterij, T — tricij) jer su izotopni ucinci vrlo izraZeni zbog
velikih razlika u masi izotopa vodika. Kineticki izotopni ucinak izraZava se kao omjer
konstanti brzine, s time da je u brojniku uobicajeno konstanta brzine za reakciju s prirodno
zastupljenijim izotopom, a u nazivniku konstanta brzine sa zamjenjenim izotopom. U slucaju
izotopa vodika kineti¢ki izotopni uéinak oznacava se s ky/kp i prilikom pucanja X-H (X-D)
veze taj omjer uobicajeno je veci od 1, a ako je manji od 1 radi se o inverznom izotopnom
uéinku.'"’ Izotopni ucinak posljedica je razlike u frekvencijama vibracija molekule kada joj
jedan od atoma zamijenimo odgovaraju¢im izotopom, a ocituje se u razlici energija nulte

tocke:!
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1
EO,H — EO,D = Eh(VH — VD) , L= 0 (252)
gdje su vy 1 vp vibracijske frekvencije molekula X—H 1 X-D u aproksimaciji harmonic¢kog
oscilatora, a v je vibracijski kvantni broj. Frekvencija vibracija molekula je u aproksimaciji
klasi¢nog harmonickog oscilatora dana izrazom:

L ey = D)
21 | pxum) XH(D) my + My p)

VH(D) = (2.53.)

kxu(p) je konstanta jakosti veze u molekuli X-H (X-D) a pxyp) je reducirana masa iste
molekule, izraCunana iz atomskih masa my 1 myp) . Budu¢i da je reducirana masa uvijek
manja za X—H nego za X-D (uxy < pxp), frekvencija vy e biti veca od vp, a Eqy veca od

Ey p Sto je prikazano na slici 2.19.

(r)

EY BN E

\ /
B E

r

Slika 2.19. Krivulja potencijalne energije za disocijaciju veze u molekulama X-H i X-D.
Razlicite energije nultih to¢aka Eyy 1 Ey p uzrok su razlicitih energija disocijacije Ey 1 Epy za

ove dvije molekule.

Molekule X-H i X-D imaju razli¢itu energiju disocijacije Ey i Ep, tako da je Ep > Ey, a to
znaci da ¢e disocijacija X—D biti sporija 1 zahtijevati ¢e vecu aktivacijsku energiju u odnosu
na disocijaciju X—H. Ako kinetickom izotopnom ucinku doprinosi samo razlika u energijama
aktivacije koja proizlazi iz razlika u energijama nulte tocke reaktanata, tada se radi o

semiklasi¢noj vrijednosti KIE koja je dana izrazom:'
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(ku/kp)s = exp (2.54.)

(Eon — EOD)]

Za reakcije kod kojih u prijelaznom stanju dolazi do pucanja i uspostavljanja veze u kojoj
sudjeluju atomi podvrgnuti izotopnoj zamjeni (H, D ili T) treba takoder uzeti u obzir i
vibracije prijelaznog stanja koje su razli¢ite od onih u osnovnom stanju (slika 2.20.), te ¢e
razlika u energijama nulte to¢ke za prijelazno stanje umanjiti iznos kinetickog izotopnog

ucinka prema sljede¢im jednadibama:l

(ew/kp) (AEO) 2.55
H/kp)s = exp kaT (2.55.)
AE; = (Eop — EO,D)XH(D) ~ (Eon — Eo,D)* (2.56.)

Ipak, ako se uklju¢e u razmatranje i vibracije savijanja za reaktante i prijelazno stanje,
vrijednosti kinetickih izotopnih ucinaka ¢e biti veée 1 mogu se smatrati maksimalnim
vrijednostima semiklasi¢nog KIE. U tablici 2.2. dane su uobiCajene vrijednosti semiklasi¢nih
KIE za jednostavnu disocijaciju X-H (X-D) veze i maksimalne vrijednosti KIE za

najucestalije tipove veze heteroatoma i vodika.

Tablica 2.2. Semiklasi¢ni izotopni ucinci za disocijaciju X—H 1 X-D veze i za pucanje X-H 1

X-D veze u reakciji koja napreduje preko prijelaznog stanja.

(ku/kp)s (ki /kp)s™

Vrsta veze pri 298 K pri 298 K
C-H 6,2 10
N-H 7,0 11
O-H 7,9 13
S-H 4,8 8

. Ukljucene vibracije savijanja za reaktante i prijelazno stanje

Za molekule podvrgnute izotopnoj zamjeni krivulja potencijalne energije ostaje ista, buduci
da sile medu atomima i molekulama ovise o privla¢enju odnosno odbijanju njihovih naboja, a
ne o njihovim masama. Prema de Broglievoj valno-Cesti¢noj teoriji, Cestica lakSeg izotopa
(manja m) imati ¢e veéu valnu duljinu, a s time i veéu vjerojatnost tuneliranja. Fenomen

tuneliranja, koji se ne uzima u obzir u semiklasicnom pristupu, uzrok je uobicajeno vece
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reaktivnosti lakSeg izotopa (slika 2.20.). Zbog toga i ocekivani izotopni ucinci mogu biti veci

. .y . . e 1
od semiklasi¢no predvidenih, prema relaciji:

ky _ (QF (ku
o= (Q_P> (E)s (2.57.)

gdje je (ky/kp)s semiklasiéni izotopni ucinak, a Qf!/QP je omijer Bellovih tunelskih
korekcijskih faktora koji je uvijek ve¢i od 1. Izmjereni kineticki izotopni ucinci koji
premasuju vrijednosti predvidene semiklasi¢nom teorijom upucuju na fenomen tuneliranja u

reakciji.

reakcijska koordinata e akcijska koordinata
ost, = OStajj pos
ali Nacing w'brfranj " "acini wb”ran.f
d a

Slika 2.20. a) Dijagram reakcijske koordinate za semiklasi¢an prijelaz vodika i njegovih
izotopa (H, D, i T). Aktivacijska energija jednaka je razlici u energijama nulte toCke osnovnog
i prijelaznog stanja za svaki izotop. Za osnovno stanje, energije nulte tocke odredene su
uglavnom vibracijama istezanja reaktanata, a energije nulte toc¢ke prijelaznog stanja odredene
su svim vibracijama u prijelaznom stanju koje su ortogonalne na reakcijsku koordinatu. b)
Primjena tunelske korekcije na teoriju prijelaznog stanja. Laksi izotopi tuneliraju pri niZim
energijama ispod vrha barijere, pa im je i energija aktivacije za prijelaz niZa. Preuzeto iz

reference 2.

Temperaturna ovisnost KIE obi¢no se prikazuje kao InKIE prema recipro¢noj temperaturi 1/7
jer je InKIE direktno povezan s razlikom aktivacijskih energija E,(D) — E,(H) za prijelaz H i

D preko sljedece relacije:
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Ay | E,(D) - E,()1
InKIE = In— =
n nAD + R T

(2.58.)
koja proizlazi iz omjera Arrheniusovih izraza za konstante brzina ky /kp.

Analiza temperaturne ovisnosti KIE daje vaZne informacije o tuneliranju vodika u sustavu,
Sto je predoceno na slici 2.21. pomoc¢u Arrheniusovih prikaza Ink prema 1/7 i InKIE prema
/T za protij (H) i deuterij (D), u tri razli¢ita temperaturna podru&ja.” U prvom podru&ju (vise
temperature) tuneliranje ne doprinosi reakciji pa su Arrheniusove ovisnosti za konstantu
brzine linearne za oba izotopa. OdsjeCak na ordinati InKIE odgovara prirodnom logaritmu
omjera Arrheniusovih predeksponencijalnih faktora Ay/Ap koji je u ovom slucaju jednak 1.
U drugom podrucju dolazi do tuneliranja lakSeg izotopa, $to dovodi do zakrivljenja
Arrheniusove ovisnosti za laksi izotop, a time i do temperaturno ovisnog KIE, s omjerom
Ay /Ap < 1. Ovo je podrucje umjerenog tuneliranja. U tre¢em dijelu dijagrama, pri niskim
temperaturama, tuneliraju oba izotopa (ekstenzivno tuneliranje), KIE je gotovo neovisan o
temperaturi, a Ayz/Ap > 1. U ovom podrucju reakcija se uglavnom odvija tuneliranjem iz
osnovnog stanja jer nema dovoljno termalne energije za pobudivanje u visa stanja ili za

prijelaz preko barijere.

podrucje podrucje
podrucje bez umjerenog ekstenzivnog
tuneliranja tuneliranja tuneliranja
a) Ink
b) InKIE
In1

1/T
Slika 2.21. a) Arrheniusov graficki prikaz Ink prema 1/7 i b) InKIE prema 1/T za reakcije
prijelaza protija (H) i deuterija (D) u tri razliita temperaturna podrucja. Preuzeto iz reference

8.
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2.4.5. Pregled protona (proton inventory)

Pregled protona je metoda kojom se moze utvrditi koliko se protona ,,premjestilo” u
reakcijskom koraku koji odreduje brzinu kemijske reakcije (rate-determining step).''® Provodi
se na nacin da se prati reakcija od interesa u nekom proticnom otapalu te u istom
deuteriranom otapalu, odnosno ako se radi o vodenom mediju, provode se reakcije u H,O i
D,0. Pretpostavka je da reaktanti posjeduju reaktivnu skupinu koja slobodno izmjenjuje
protone/deuterone. Eksperiment ukljucuje odredivanje konstante brzine reakcije koja
ukljucuje promjenu u X—H(D) vezi u uvjetima u kojima su u otopini prisutne X—-H i X-D

: . e : 110
molekule u odredenom omjeru. Konstanta brzine za takvu reakciju biti ¢e dana izrazom:

kx = kH(l - X') + ka (259)

gdje x predstavlja mnozinski udio deuteririranog reaktanta X-D, ky je konstanta brzine
reakcije u HO (x = 0), a kp u D,O (x = 1). Kineticki frakcionacijski faktor za reakciju dan je s

¢ = kp/ky te se preuredivanjem navedene jednadZbe za k, moZe dobiti:
ky=ky(1l—x+x¢) (2.60.)

Konstanta brzine za reakciju u smjesi protoniranog i deuteriranog otapala u odnosu na
konstantu u protoniranom otapalu, kada je u reakciji prisutno viSe mjesta izmjene
protona/deuterona dana je omjerom:

ky Hf(l —x+x¢)f)
ky I(L—x + xp!)

(2.61.)

gdje se umnozak u brojniku odnosi na prijelazno stanje, dok se umnozak u nazivniku odnosi
na reaktante. Omjeru konstanti doprinose sva izmjenjiva mjesta koja imaju frakcionacijske
faktore razliCite od 1 u prijelaznom stanju i reaktantima. Obicno, razlika frakcionacijskih
faktora izmedu reaktanata i prijelaznog stanja javlja se samo na onim mjestima u molekuli
gdje dolazi do pucanja veze ili rehibridizacije, tj. mjestima odakle se protoni premjeStaju u
prijelaznom stanju reakcije. Cesto se u praksi moZe pretpostaviti da su frakcionacijski faktori
u reaktantu blizu 1, Sto posebno vazi za jednostavne O-H i N-H veze, te se u takvim

sluajevima moZe zanemariti nazivnik u prethodnom izrazu i dobiva se jednadZba:

]l((_x: (1—x+x¢p)(1—x—x¢)(1 —x —x¢3) ... (2.62.)
H
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Svaki frakcionacijski faktor ¢ odgovara odredenom protonu koji je u ,,izmjeni u prijelaznom
stanju reakcije, te ¢e o broju protona koji su u ,,izmjeni‘ ovisiti izgled prikaza k,/ky prema x.
Prikaz ¢e u slucaju premjesStanja jednog protona biti linearan, a u sluaju premjestanja vise
protona biti zakrivljen. Na taj nacin pregled protona moZe dati vrijedne informacije o
reakcijskom mehanizmu u slucaju kada je u koraku koji odreduje brzinu reakcije ukljuc¢eno

gibanje protona.

2.4.6. Kineticki solni ucinak

Utjecaj ionske jakosti otopine na konstantu brzine reakcije izmedu iona naziva se kineticki

solni uéinak, te se izrazava relacijom:109

logk = logk + 24z52./I. (2.63.)

gdje je A Debye-Hiickelova konstanta koja iznosi 0,509 u vodi pri 25 °C, za 1 zg su nabojni

brojevi, ko je konstanta brzine reakcije pri ionskoj jakosti I. = 0, a I je ionska jakost otopine
.. 1 . .. .. . .
definirana s I, = > (cazi + cgz3)/c®, ¢ je mnoZinska koncentracija reaktanata A i B u otopini.

Ako su reaktanti istovrsnog naboja tada ¢e povecanje ionske jakosti dodatkom inertnih iona u
reakcijski medij dovesti do povecanja konstante brzine, dok ¢e kod reaktanata raznovrsnog
naboja uc€inak biti suprotan. Analizom kinetickog solnog ucinka moze se odrediti nabojni broj
aktiviranog kompleksa z,zg te se mogu odrediti nabojni brojevi iona (reaktanata) koji su
ukljuceni u stvaranje aktiviranog kompleksa. Navedena relacija za kineticki solni ucinak
izvedena je na temelju teorije prijelaznog stanja i Debye-Hiickelovog grani¢nog zakona, stoga

vrijedi u podrucju vrlo malih ionskih jakosti, obi¢no do vrijednosti /. = 0,01.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Uporabljeni materijali i instrumenti
3.1.1. Materijali

U eksperimentalnom radu koriStene su sljedece krutine: natrijev L-askorbat (> 99%, Sigma-
Aldrich), askorbinska kiselina (p.a., GEHE Pharma, Njemacka), kalijev heksacijanoferat(III)
(p.a., Merck), dinatrijev etilendiamintetraacetat (> 99% Na,EDTA x 2 H,0, Fluka), natrijev
klorid (> 99,5% NaCl, Merck), natrijev acetat (> 99,5% Merck), tetraetilamonijev klorid (>
98%, Sigma-Aldrich), benziltrimetilamonijev klorid (> 98%, Fluka), tetrapropilamonijev
klorid (> 98%, Sigma-Aldrich), tetrabutilamonijev klorid (> 97%, Sigma-Aldrich), acetilkolin
klorid (= 99%, Sigma-Aldrich) i parakvat diklorid hidrat (= 98%, Sigma-Aldrich).
Tetraetilamonijev klorid i acetilkolin klorid su prekristalizirani iz etanola i dietil etera, a
tetrapropilamonijev klorid i tetrabutilamonijev klorid iz acetona. Tocne koncentracije otopina
kvaternih amonijevih soli odredivane su potenciometrijskom titracijom uz pomo¢ srebrovog
nitrata (p.a., Poch). Organska otapala koriStena u pokusima su: 1,4-dioksan (> 99,9% Merck),
acetonitril (> 99,9%, Merck), etanol (> 99,8%, Sigma-Aldrich), etanol-D (99,5% D, Sigma-
Aldrich) i aceton (p.a., Sigma-Aldrich). Od kiselina su koriStene octena kiselina (> 99,5%,
Poch) 1 perklorna kiselina (70%, p.a., Merck). Za kalibraciju pH-metra koriStene su
standardne puferske otopine pH = 7,00 i pH = 4,00 (p.a., Merck). Za pripravu svih otopina i
pokuse koriStene su Ultra-Cista voda i teSka voda (99,9% D, Sigma-Aldrich) redestilirane,
svjeze prokuhane i minimalno 30 minuta propuhane strujom duSika (99,999% N,, Messer
Croatia plin d.o.0.) kako bi se uklonili O, i CO, (G < 2 uS). Laboratorijsko posude koriSteno u
pripremi otopina je rebazdareno odmjerno posude, a za precizno dodavanje malih volumena
(V <1000 pL) koristene su automatske mikropipete Eppendorf od 1000, 200, 100 i10 pL s
odgovaraju¢im nastavcima. Za kineticka mjerenja koriStene su kivete od kvarcnog stakla

(Hellma 110-QS, 10mm).

3.1.2. Instrumenti

Instrumenti koriSteni za mjerenje UV-Vis spektara i praenje promjene apsorbancije u

vremenu u kinetickim mjerenjima su Hewlett-Packard HP 8453 spektrofotometar i S2000
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Ocean Optics Inc. s izvorom zratenja Top Sensor Systems DH-2000-FHS. Oba
spektrofotometra su opremljena termostatiranim nosa¢em kiveta Q-pod, Quantum Northwest
Temperature Control s moguénosc¢u toénog namjestanja i odredivanja temperature (+ 0,1 K) te
magnetskog mijesanja otopine u kiveti. Za mjerenje pH otopina koristen je pH-metar Mettler

Toledo SP 230 i kombinirana pH-elektroda (Mettler Toledo, InLab Semi-Micro).

3.2. Metode

3.2.1. Kineticka mjerenja

Spektrofotometrijsko odredivanje konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(III)
iona temelji se na mjerenju apsorbancije heksacijanoferat(Ill) iona na 420 nm u vremenu.
Smanjenje apsorbancije na 420 nm proporcionalno je smanjenju koncentracije
heksacijanoferat(IIl) iona u reakcijskoj smjesi (slika 3.1.). Valna duljina od 420 nm odgovara
apsorpcijskom maksimumu A.,x heksacijanoferat(Ill) iona s molarnim apsorpcijskim

"u vodi. Nijedan od ostalih sudionika reakcije

koeficijentom €450 nm = 1000 mol! dm® ecm
nema znac¢ajan molarni apsorpcijski koeficijent na toj valnoj duljini $to je ¢ini pogodnom za
provodenje mjerenja. Promjena koncentracije heksacijanoferata(Ill) u otopini slijedi zakon za

kinetike prvog reda.

0,06

0,05

0,04

0,03
0,02

0,01 N

330 360 390 420 450 | 40

A /mm
Slika 3.1. Promjena UV/Vis spektra za reakciju askorbata i heksacijanoferata(Ill) u smjesi
otapala 1,4-dioksan : H,O = 0,25 : 0,75 v/v, na 298 K, tijekom 250 s. c(NaHAsc) = 0,0005
mol dm”, c(H,Asc) = 0,001 mol dm™ ¢(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) =
0,0005 mol dm™; I, = 0,0023.
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Konstante brzine reakcije odredene su u uvjetima pseudo-prvog reda $to se postize dodatkom
askorbata u suvisku, tj. u 20 puta vecoj koncentraciji u odnosu na heksacijanoferat (III) ion,
uzimajuci u obzir stehiometriju reakcije askorbat : heksacijanoferat(IIl) = 1 : 2. U odredenim
uvjetima koncentracija askorbata bila je 15 ili 12 puta u suvisku Sto je takoder davalo
zadovoljavajuée rezultate te je usporedbom s konstantama odredenim u uvjetima veceg
pseudo-suviSka odstupanje bilo unutar eksperimentalne pogreSske mjerenja. Prikaz kinetickog
mjerenja dan je na slici 3.2. Konstante brzine racunaju se iz parova (A, ) podataka
sakupljenih u barem pet poluvremena reakcije, kao kinetike pseudo-prvog reda, uz dobivenu
standardnu pogresku obi¢no manju od 1%. Iz izmjerene konstante brzine pseudo-prvog reda
(kobs) 1 koncentracije askorbata koja je odredena spektrofotometrijski, raCuna se konstanta

brzine drugog reda (kya) prema izrazu:

(3.1.)

0.06

0.05
0.04
A o3
0.02

0.01

0.00
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t/s

Slika 3.2. Promjena apsorbancije heksacijanoferat (III) iona na 420 nm (plavi kruzi¢i) u
vremenu, u reakciji askorbata 1 heksacijanoferata(Ill) u smjesi otapala acetonitril : H;O=1:1
v/v, na 298 K. ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'S, c(K3[Fe(CN)¢]) = 0,00005 mol dm'3,
¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™; I = 0,0023.
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Konstanta brzine reakcije u danim reakcijskim uvjetima odredena je kao srednja vrijednost
barem tri mjerenja. UobiCajene koncentracije reaktanata u vecini mjerenja u smjesama
organskih otapala i vode su ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm?, c(K;5[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol
dm? i c¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm3. U smjesama 1,4-dioksana i vode kod omjera >
0,25:0,75 v/v dodana je askorbinska kiselina u koncentraciji 0,001 mol dm’ kako bi pH
reakcijskog medija ostao priblizno 5,7. Na,EDTA se dodaje u koncentraciji 0,0005 mol dm™
kako bi se sprijecila oksidacija askorbata do askorbil radikal aniona (Asc®”) u prisutnosti
tragova metalnih iona i kisika."”*'> Asc*~ je vrlo reaktivan 1 moZe paralelno reducirati
[Fe(CN)]” ione te uvesti pogresku u mjerenje. Asc®™ se u kiselom brzo disproporcionira do
askorbata i dehidroaskorbinske kiseline (DHA),'™ dok je u neutralnom disproporcionacija
sporija pa je potreban veci oprez. Poznato je da Na,EDTA vrlo ucinkovito kompleksira
metalne ione i na taj nacin osigurava stabilnost askorbata u reakcijskoj smjesi tijekom
reakcije. Uklanjanje kisika postignuto je propuhivanjem vode strujom duSika prije pripreme
otopina.

Kineticka mjerenja su izvodena tako da se prvo smjesa vode i organskog otapala (ili voda
sa dodanom kvarternom amonijevom soli) uz dodatak Na,EDTA termostatirala u kvarcnoj
kiveti minimalno 20 minuta prije poCetka mjerenja uz mijeSanje magnetnim mjeSacem. Potom
je neposredno prije pocetka kinetike dodan Na-askorbat (uobicajeno 9 pL. 0,1 mol dm™
otopine pripremljene otapanjem odgovaraju¢e mase Na-askorbata u vodu s dodatkom 0,0005
mol dm” Na,EDTA), a reakcija je zapoleta dodatkom 9 pL 0,01 mol dm™ otopine
K3[Fe(CN)g].

3.2.2. Odredivanje koncentracije askorbata

Koncentracija askorbata u kinetickim mjerenjima odredivana je spektrofotometrijski
snimanjem Uv-Vis spektra nakon dodatka askorbata u reakcijsku smjesu, neposredno prije
zapocinjanja reakcije. Askorbat ima apsorpcijski maksimum na Apmax = 265 nm, medutim u
zadanim uvjetima mjerenja apsorbancija u maksimumu ima prevelike vrijednosti
(e(HASC)265 nm ~ 14 500) pa je oc€itavana apsorbancija na 294 nm. Za spektrofotometrijsko
odredivanje askorbata potrebno je poznavati molarne apsorpcijske koeficijente na valnoj
duljini 294 nm za sve reakcijske uvjete u kojima je reakcija askorbata i heksacijanoferat(IlI)
iona provedena. Molarni apsorpcijski koeficijenti askorbata &(HAsc) odredeni su

eksperimentalno u vodi i teskoj vodi, u smjesi s organskim otapalima i uz dodatak kvarternih
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amonijevih soli, za temperaturni raspon u kojemu su napravljena kineticka mjerenja. Mjerena
je apsorbancija 0,0005 mol dm™ otopine Na-askorbata na 294 nm, na najniZoj temperaturi
odabranog raspona, na 25,0 °C i na najvi$oj temperaturi raspona te su primjenom Beer-
Lambertova zakona izraCunane vrijednosti molarnog apsorpcijskog koeficijenta askorbata.
Prikaz eksperimentalno odredenih e(HASC )94 nm prema temperaturi daje linearnu ovisnost u
svim provedenim mjerenjima, Sto je pokazano na primjeru temperaturne ovisnosti
e(HAsC )294 nm U smjesi otapala acetonitril : voda = 0,10 : 0,90 v/v za laku i teSku vodu (slika
3.3.). Iz jednadZbe pravca odredeni su molarni apsorpcijski koeficijenti askorbata na ostalim

temperaturama unutar raspona na kojima su napravljena kineticka mjerenja.

1900
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Slika 3.3. Ovisnost molarnog apsorpcijskog koeficijenta askorbata o temperaturi u smjesi
otapala acetonitril : H;O = 0,10 : 0,90 v/v (®) i acetonitril : D,O = 0,10 : 0,90 v/v (O); r =
0,999.

Mjerenja su provedena na nacin da je prvo u kvarcnoj kiveti pripremljena smjesa otapala i
vode (H,O ili D,O) ili otopina kvarterne soli odgovaraju¢e koncentracije, koja je potom
termostatirana minimalno 20 minuta, na najniZoj temperaturi raspona u kojem se odreduje
e(HAsc’). Neposredno prije poCetka mjerenja u kivetu se dodaje 0,1 mol dm™ otopina Na-
askorbata tako da kona¢na koncentracija odgovara 0,0005 mol dm™. Nakon dodatka askorbata

i ustaljenja apsorbancije, snima se spektar askorbata, potom se povisi temperatura termostata

Ana Karkovi¢ Markovi¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 57

na 25,0 °C. Nakon ustaljenja temperature, snima se spektar askorbata na 25,0 °C, te se povisi
temperatura na najviSu vrijednost raspona u kojem se provodi mjerenje i ponovi postupak
snimanja spektra. Kada se snimi spektar askorbata na najviSoj temperaturi raspona,
temperatura se podesi na najnizu (pocetnu) vrijednost te se ponovno snimi spektar askorbata.
Ovo drugo snimanje spektra askorbata na najniZoj temperaturi sluzi kao usporedba i
eventualna korekcija apsorbancije askorbata zbog mogucnosti raspada askorbata tijekom
mjerenja. Budu¢i da su voda i pripremljene otopine, kao i kiveta u kojoj se provodi mjerenje,
prethodno temeljito propuhane strujom dusSika, raspad askorbata u ciklusu mjerenja je sveden
na minimum te je korekcija uobicajeno iznosila < 2%. Prikaz opisanog mjerenja apsorbancije

askorbata u ovisnosti o temperaturi dan je na slici 3.4.
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Slika 3.4. Ovisnost apsorbancije askorbata (A = 294 nm) o vremenu, u smjesi otapala
acetonitril : D,O = 0,10 : 0,90 v/v, odredena pri temperaturama od 5,0 °C (plavo), 25,0 °C
(zeleno), 40,0 °C (Zuto) i 5,0 °C (plavo).

Odredivanje molarnog apsorpcijskog koeficijenta askorbata u smjesi otapala 1,4-dioksana i
vode u omjeru 1 : 1 v/v provedeno je u uvjetima 0,0005 mol dm™ Na-askorbata i 0,0005 mol
dm™ askorbinske kiseline kako bi se sprijeio porast pH medija zbog veéeg udjela 1,4-
dioksana. To¢na koncentracija askorbata prilikom mjerenja koju je potrebno poznavati da bi

se izracunala vrijednost molarnog apsorpcijskog koeficijenta askorbata odredena je racunski
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iz pK, vrijednosti askorbinske kiseline pri razli¢itim temperaturama, u smjesi otapala 1,4-

dioksana i vode u omjeru 1 : 1 v/v, koje su poznate od prije.105
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA

Reakcija protonom spregnutog prijelaza elektrona (proton coupled electron transfer — PCET)
ili alternativno prijenos vodikova atoma, kod oksidacije askorbatnog monoaniona (askorbata)
heksacijanoferat(Il) ionima, ranije prou¢avana u vodenoj sredini>* ovdje je ispitivana u
mijeSanim otapalima, razliitim smjesama vode 1 organskih otapala, prije svega u sustavima
1,4-dioksan-voda i acetonitril-voda, te u vodenoj sredini uz dodatak razli¢itih kvarternih
amonijevih iona. Provedenim eksperimentima pokazano je da se prijelaz protona u procesu
odvija s 2-OH skupine askorbata na molekulu vode, zatim da se u procesu pojavljuju primarni
kineticki deuterijski izotopni ucinci, 1 kljuno, da se dodatkom organskog otapala, kao i
dodatkom kvarternih amonijevih iona u vodenu reakcijsku sredinu, dotadasnji pokazatelji da
je u vodi rezim reakcije preko reakcijske barijere (aktivacijski rezim) mijenjaju u pokazatelje
tunelskog rezima tj. umjerenog tuneliranja vodika (moderate hydrogen tunnelling). Klju¢na
eksperimentalna opaZanja pritom obuhvacaju znatno povecavanje kinetickih izotopnih
ucinaka, te pojavu izotopnih razlika Arrheniusovih reakcijskih parametara odnosno pojavu
izotopnih razlika aktivacijskih entalpija i aktivacijskih entropija u procesu, koje ukazuju i
sukladne su odvijanju procesa u rezimu tuneliranja vodika u ispitivanoj reakciji. Navedeni
fenomeni opaZeni su u opisanom istraZivanju po prvi put uopc'em’122 (porast KIE s dodatkom
organskog otapala primijeen je 1 u istovremenom istraZzivanju interakcije askorbatnog
monoaniona s TEMPO radikalom (2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloksil radikal), kod dodatka 1,4-
dioksana u vodenu reakcijsku sredinu)'® i susljedno obja$njavani'*""'** utjecajem promjena
dinamike vode do kojih dolazi dodatkom djelomi¢no hidrofobnih molekula u vodenu sredinu i

povezanoScu te dinamike s reakcijskom koordinatom procesa prijelaza protona povezanog s

prijelazom elektrona u ispitivanoj oksidoredukcijskoj reakciji.
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4.1. Oksidacija askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom u smjesama
organskog otapala i vode

4.1.1. Oksidacija askorbata heksacijanoferat(Ill) ionima u smjesama organskog otapala i
vode jest PCET proces

Reakcija oksidacije askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom u vodi**

odvija se u dva
reakcijska koraka od kojih je prvi PCET proces u kojem dolazi do uskladenog prijelaza
elektrona s askorbata na heksacijanoferat(IIl) ion i protona s askorbatne 2-OH skupine na
molekulu vode. PCET mehanizam je potvrden na temelju izmjerenog kinetickog izotopnog
u¢inka (KIE) te iz provedene termokemijske analize,”” a buduéi da promjena reakcijskog
medija moZe utjecati na mehanizam reakcije potrebno je provjeriti odvija li se oksidacija
askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom u smjesama organskog otapala i vode takoder PCET
procesom. Za tu svrhu potrebno je utvrditi ponovno postoje li kineticki izotopni ucinci kao u
vodi, i provesti termokemijsku analizu za navedenu reakciju, ovoga puta u smjesama
odabranih organskih otapala i vode.

Kineticki izotopni ucinak za oksidaciju askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom u vodi
odreden je eksperimentalno i iznosi 4,6 (0,1).” Na temelju izmjerenog KIE iskljuden je
prijelaz elektrona kojim bi nastao protonirani askorbil radikal (HAsc®) kao prvi korak u
reakciji. Prijelaz protona sa HAsc® u drugom koraku bio bi brz, budu¢i da je
pK.(HAsc®) = — 0,45,°”"° i ne bi doveo do pojave KIE. Analogno ispitivanju u vodi,
provedeno je odredivanje KIE za istu reakciju u smjesama organskog otapala i vode te uz
prisutnost kvarternih amonijevih soli. Od organskih otapala u smjesi s vodom kao reakcijski
medij primijenjeni su 1,4-dioksan, acetonitril, etanol 1 aceton u razli¢itim volumnim udjelima
(v/v), a od kvarternih amonijevih soli tetraetilamonijev klorid (TEACI), tetrapropilamonijev
klorid (TPACI), tetrabutilamonijev klorid (TBACI), benziltrimetilamonijev klorid (BTMAC]I),
acetilkolin klorid (AChCl) 1 parakvat diklorid hidrat (PQCI,) u vodi, u razli¢itim mnoZinskim
koncentracijama. U svim navedenim reakcijskim medijima, za reakciju oksidacije askorbata
heksacijanoferat(IIl) ionom izmjeren je KIE > 4,6 Sto opravdava da se po istoj logici kao i za
reakciju u vodi isklju¢i mogucénost prijelaza elektrona (ET) kao prvog reakcijskog stupnja
odnosno ET/PT stupnjevitog mehanizma za navedenu reakciju. Buduc¢i da se na temelju
izmjerenog KIE ne moZe eliminirati i1 PT/ET stupnjeviti mehanizam, potrebno je provesti

termokemijsku analizu.
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Termokemijskom analizom usporeduju se vrijednosti standardne reakcijske Gibbsove
energije (AG°) odgovarajuc¢ih stupnjevitth PT/ET i ET/PT reakcija i eksperimentalno
odredene aktivacijske reakcijske Gibbsove energije (AG"), buduéi da je uvijek AG* > AG®. Za
termokemijsku analizu reakcije oksidacije askorbata heksacijanoferat(IIl) ionom u smjesama

organskih otapala i vode potrebno je po¢i od termokemijske analize za istu reakciju u vodi.*

Termokemijska analiza reakcije oksidacije askorbata heksacijanoferat(IIl) ionom u vodi:

Susljedni (stupnjeviti) prijelaz elektrona i protona, ET/PT

Pocetni ET s askorbatnog monoaniona HAsc u stupnjevitom ET/PT procesu dovodi do
nastajanja vrlo reaktivnog meduprodukta, protoniranog askorbil radikala HAsc®, §to se moZe
prikazati polureakcijom:

HAsc™ — HAsc® + e~ (4.1.)

te se iz poznatog redukcijskog elektrodnog potencijala E°'(HAsc*/HAsc") = 0,720 V'™ moze
odrediti da je AG° ovog procesa 69,5 kJ/mol. Nastali protonirani askorbil radikal HAsc® u
sljede¢em PT stupnju brzo otpusta proton (pK, = — 0,45, AG°® = — 2,6 kJ/mol) pri Cemu nastaje
askorbil radikal anion Asc®". U ovom stupnjevitom procesu pocetni ET je korak koji odreduje
brzinu reakcije, ali budu¢i da dobivena AG° premasSuje eksperimentalno odredenu
aktivacijsku Gibbsovu energiju AG* = 62,3 (0,3) kJ/mol u vodi, ovaj reakcijski put se moze

iskljugiti.

Susljedni (stupnjeviti) prijelaz protona i elektrona, PT/ET

Pocetni PT s askorbatnog monoaniona HAsc™ u stupnjevitom PT/ET procesu daje askorbatni

dianion Asc® §to se moZe prikazati polureakcijom:

HAsc™ — Asc?” + H* (4.2.)

te se iz poznate vrijednosti pK, = 11,34"’

(pri I. = 0,1) moze odrediti da je AG° ovog procesa
64,7 kJ/mol. U sljede¢em ET koraku askorbatni dianion Asc® otpusta elektron (E°'(Asc®
/Asc™) = 0,019 V, AG® = 1,83 kJ/mol) pri ¢emu nastaje askorbil radikal anion Asc®”. U ovom

slucaju pocetni PT je korak koji odreduje brzinu reakcije, no dobivena AG° premasuje
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eksperimentalno odredenu aktivacijsku Gibbsovu energiju AG* = 62,3 (0,3) kJ/mol u vodi, te

se 1 ovaj reakcijski put moze iskljuciti.

Kona¢no, budu¢i da je AG'= 62,3 kJ/mol za reakciju izradunana na temelju
eksperimentalno odredenih konstanti brzine reakcije u uvjetima primijenjenim u ovom
istraZivanju, uzimaju¢i u obzir da je ta vrijednost manja od odgovarajuce vrijednosti za
parcijalne procese koji bi mogli upravljati brzinom procesa (to jest predstavljati stupanj koji
,odreduje* ili ,,kontrolira® brzinu, u literaturi oznacen obi¢no kao RDS, rate determining step
ili RCS, rate controlling step) u slu€aju stupnjevitog mehanizma (pocetna disocijacija protona
s askorbatnog monoaniona te pocetni prijelaz elektrona s tog aniona opisanih u
termokemijskoj analizi), a buduéi da vrijedi AG* > AG®, valja zaklju¢iti da je promatrana
reakcija doista PCET proces. U slucaju smjesa organskog otapala i vode u omjeru 1 : 1 v/v
utvrdeno je analogno, budu¢i da su AG° vrijednosti pocetnih ET i PT procesa jo$ i veée u
odnosu na vrijednosti u vodi (primjerice za PT je reakcijska Gibbsova energija AG®° = 76,5
kJ/mol (pK, = 12,4) u smjesi acetonitril : voda =1 : 1 v/v), dok je eksperimentalno odredena

aktivacijska Gibbsova energija AG* = 65,8 kJ/mol.

4.1.2. Prijelaz protona u procesu odvija se s 2-OH skupine askorbata na molekulu vode

Rezultat ranijeg ispitivanja mehanizma procesa prijelaza protona u ovoj reakciji u vodi,
primjenom metode pregleda protona (proton inventory, vidi poglavlje 2.4.5.), dobiven
odredivanjem ovisnosti konstanti brzine za reakciju o mnoZinskom udjelu DO u H,O
pokazuje zakrivljenost navedene ovisnosti o mnoZinskom udjelu D,0.* Buduéi da bi prijelaz
protona sa 2-OH skupine askorbata direktno na molekulu heksacijanoferat(Ill) iona (prijelaz
jednog jedinog protona) davao, u skladu s opcenito poznatim i prihvadenim teorijskim i
eksperimentalnim uvidima,'' linearnu ovisnost, §to ovdje nije slu¢aj, moZe se zakljuciti da u
ispitivanoj reakciji molekula vode djeluje kao proton akceptor.

U smjesama organskog otapala i vode, odredivanjem ovisnosti konstanti brzine za reakciju
o mnozinskom udjelu D,O u H,O, dobivena je takoder zakrivljenost navedene ovisnosti o
mnozinskom udjelu D,O (tablica 4.1. i slika 4.1.). Takav tip ovisnosti upucuje na ukljucenost
viSe od jednog protona u prijelazu, $to ovdje neposredno znaci da prijelaz protona nije
mozebitno s 2-OH skupine askorbata na heksacijanoferat(IIl) ion, koji u procesu prelazi u

heksacijanoferat(Il) ion te bi mogao biti potencijalni proton akceptor. Prema tome, prijelaz
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protona u ispitivanoj reakciji u smjesama otapala odvija se na molekulu vode.**!! U svrhu
dobivanja detaljnije slike ispitan je i utjecaj acetatnih iona na konstantu brzine u smjesama
organskog otapala i vode (tablice 4.2. i 4.3.). Dobiveni su posve analogni rezultati kao i u
slu¢aju reakcije u vodi: moguci utjecaj acetatnog iona na proces pokazuje da nema relevantne
promjene ni izotopnog ucinka niti konstante brzine procesa koja bi se mogla ocekivati kada bi
acetatni anion €ija je mnogo veca bazicnost vidljiva iz razlike pK, acetatnog iona prema pK,
vode (pK,(CH;COOH) = 4,75, pK,(H;0") = — 1,74, u vodi, pri 298 K), bio ukljuéen u proces.
Budu¢i da i brzina prijelaza protona s nekoga proton donora na neki proton akceptor, kao i
kineticki izotopni ucinak u tom procesu, ovisi 0 bazi¢nosti proton akceptora (i o razlici pK,
vrijednosti izmedu proton donora i akceptora, medutim u ovom slu¢aju proton donor je u oba
potencijalna procesa isti), moglo bi se oCekivati da ¢e ukljucivanje u reakciju acetatnog iona
dovesti do ubrzanja procesa. Kod usporedbe konstanti brzine proveden je pokus s jednakom
koncentracijom natrijevog klorida kako bi ionska jakost bila jednaka onoj u pokusu s
acetatom. Konstante brzine su u pokusu s NaCl bile gotovo jednake onima s Na-acetatom §to
ukazuje na to da acetatni ioni nisu djelovali kao proton akceptor u ispitivanoj reakciji. S
obzirom na to da je acetat 6,5 pK, jedinica bazi¢niji od vode moze se zakljuciti da je prijelaz
protona na vodu energetski povoljniji, $to je moguce objasniti prijelaznom konfiguracijom
gdje se molekula vode nalazi izmedu redoks pau’tnera43 (slika 2.7., poglavlje 2.1.3.). U slucaju
predloZene konfiguracije, mehanizam ove PCET reakcije ¢e biti jednosmjerni PCET koji je
energetski povoljniji od dvosmjernog, sto je posljedica manje reorganizacijske energije 4 (vidi

poglavlje 2.1.).
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Tablica 4.1. Konstante brzine reakcije askorbata i1 heksacijanoferat(IIl) iona u smjesi
acetonitril : voda = 1 : 1 v/v kod razli¢itih mnoZinskih udjela DO u H,0, pri 298 K, u
neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm?, c(K53[Fe(CN)s]) = 0,00005 mol dm>,
¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™; I, = 0,0023.

x (D,0) kya/mol ™' dm® 5™ kya/mol™ dm® s

18,93
0,0000 18,82 18,87 (0,05)
18,86

14,17
0,2512 14,17 14,16 (0,02)
14,14

10,16
0,5016 10,17 10,09 (0,12)
9,95

5,88
0,7512 5,90 5,88 (0,03)
5,85

2,27
1,000 2,31 2,29 (0,02)
2,28
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Slika 4.1. Ovisnost konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesi
acetonitril : voda =1 : 1 v/v o mnoZinskom udjelu D,O u H,O (proton inventory), pri 298 K,

u neutralnom; /. = 0,0023. Podatci iz tablice 4.1.

Tablica 4.2. Konstante brzine 1 kineticki izotopni ucinci reakcije askorbata i
heksacijanoferat(IIl) iona u smjesi acetonitril : voda = 1 : 1 v/v u prisutnosti 0,1 mol dm™

natrijevog acetata i natrijevog klorida pri 298 K.

MeCN - H,O MeCN - D,0O
kya EHA kya ’_fHA KIE
/moltdm’®s!  /mol'dm’s™ /mol™ dm? s™! /mol dm?® s™!
151,7 22,7
NaCl 148,1 149,5 (2,0)* 21,3 22,3 (0,8)* 6,70 (0,27)
148,7 22.8
142.4 21,6
Na-acetat 141,4 141,5 (0,8)b 21,4 21,6 (0,1)b 6,55 (0,05)
140,7 21,6

* ¢(NaHAsc) = 0,0003 mol dm™, ¢(K3[Fe(CN)g]) = 0,00004 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm, ¢(NaCl)
=0,1 mol dm>.

® ¢«(NaHAsc) = 0,0003 mol dm>, ¢(K;[Fe(CN)g]) = 0,00004 mol dm™, ¢c(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™, ¢(Na-
acetat) = 0,1 mol dm?, ¢(CH;COOH) = 0,3 mol dm? (pKy(CH;COOH) = 6,01,105 MeCN:H,0 = 1:1 v/v, 298 K;
pK.(CH;COOH) = 6,53," MeCN : D,O =1 : 1 v/v, 298 K). ‘Rezultat iz laboratorija.
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Tablica 4.3. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesi 1,4-
dioksan : voda =1 : 1 v/v u prisutnosti 0,3 mol dm™ natrijevog acetata i natrijevog klorida pri

298 K.

kyga/mol™ dm? s kya/mol™ dm® 5™

273.4
NaCl 2737 2749 (2,3)*
2775

283,8
Na-acetat 2785 282.9 (4,0)°
286.3

% ¢(NaHAsc) = 0,0003 mol dm™, ¢(K3[Fe(CN)4]) = 0,00004 mol dm™, ¢(Na;EDTA) = 0,0005 mol dm*, ¢(NaCl) =
0,3 mol dm™.

® ¢(NaHAsc) = 0,0002 mol dm, ¢(K;[Fe(CN)4]) = 0,00003 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™, ¢(Na-
acetat) = 0,3 mol dm™, ¢(CH;COOH) = 0,3 mol dm'3,( pK.(CH;COOH) = 6,30,105 1,4-dioksan : H,O=1:1 v/v,
298 K)

Sveukupno, i pregled protona za ispitivanu reakciju u smjesi otapala acetonitril : voda =
1 : 1 v/v koji pokazuje konkavno zakrivljenu ovisnost konstante brzine kys 0 mnoZinskom
udjelu D,O u H,O (slika 4.1.) te upucuje na ukljucenost vise od jednog protona u prijelaznom
stanju reakcije, 1 izostanak utjecaja acetata na brzinu i izotopne ucinke u reakciji, u skladu je s
ispitivanjem provedenim za oksidaciju askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom u vodi, te

predstavlja dodatnu potvrdu da se radi o istom reakcijskom mehanizmu.

4.1.3. Utjecaj malih ionskih jakosti (I. < 0,01 ) na konstantu brzine reakcije u smjesama
organskog otapala i vode

Ispitan je ucinak malih ionskih jakosti (I < 0,01) na konstantu brzine reakcije oksidacije
askorbata heksacijanoferat(IIl) ionom u smjesama otapala 1,4-dioksan : voda =1 : 1 v/v i
acetonitril : voda =1 : 1 v/v, u neutralnom pH podrucju. Ionska jakost varirana je dodatkom
soli Na,EDTA u rasponu koncentracija od 0,0001 do 0,002 mol dm> u smjesi otapala 1,4-
dioksan : voda = 1 : 1 v/v te 0,0001 do 0,00282 mol dm™ u smjesi otapala acetonitril : voda =
1 : 1 v/v. Rezultati kinetickih mjerenja prikazani su u tablicama 4.4. 1 4.5.

Ionske jakosti navedenih mjerenja odgovaraju podrucju u kojem vrijedi grani¢ni Debye-
Hiickelov zakon. S obzirom da su oba reaktanta negativno nabijena, dodatak soli imati ¢e za

posljedicu povecanje brzine reakcije Sto je u skladu s ocekivanim primarnim kinetickim
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solnim ucinkom za reakciju izmedu reaktanata istovrsnog naboja (vidi poglavlje 2.4.6.).
Dobiveni rezultati mjerenja prikazani su graficki kao ovisnosti log kya o korijenu ionske
jakosti 1."* prema Brgnsted-Debye-Hiickelovom izrazu u grani¢nom Debye-Hiickelovom
podrucju (I, < 0,01). Iz nagiba i odsjecka pravaca (slike 4.2. i 4.3.) odredeni su naboji

reaktanata (za 1 zg) 1 konstante kya o pri ionskoj jakosti /. = O (tablica 4.6.).

Tablica 4.4. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(IIl) iona u smjesi otapala
1,4-dioksan : voda = 1 : 1 v/v kod razli¢itih ionskih jakosti pri 298 K, u neutralnom.
c(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3, c(HyAsc) = 0,005 mol dm'3, c(K;3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol

dm>.

¢(Na;EDTA )/mol dm™ I, kya/mol” dm’ ™! kya/mol ™! dm® 57!

7,75
0,00010 0,00132 7,49 7,57 (0,15)
7,48

8,57
0,00020 0,00146 8,56 8,47 (0,16)
8,29

9,03
0,00025 0,00162 8,99 8,95 (0,11)
8,83

10,7
0,00050 0,00243 10,8 10,7 (0,1)
10,7

12,1
0,00075 0,00322 12,3 12,2 (0,1)
12,2

15,2
0,00130 0,00494 15,3 15,3 (0,1)
15,4

18,7
0,00200 0,00710 18,8 18,7 (0,1)
18,7
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Tablica 4.5. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesi otapala

acetonitril : voda =1 : 1 v/v kod razli€itih ionskih jakosti pri 298 K, u neutralnom. c(NaHAsc)

= 0,0005 mol dm™, ¢(K5[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™.

¢(Na,;EDTA)/mol dm™

I

kyga/mol ™ dm? s

l_cHA/mol'l de S-1

0,00010

0,00025

0,00050

0,00075

0,00100

0,00140

0,00180

0,00240

0,00282

0,00110

0,00153

0,00228

0,00302

0,00377

0,00496

0,00616

0,00796

0,00922

15,6
15,6
15,7

16,9
17,4
16,7

18,9
18,8
18,9

20,5
20,2
20,2

22,2
22,0
21,9

24,2
24,4
24,1

26,1
26,2
25,5

28,3
28,7
28,5

29,4
29,9
29,4

15,6 (0,1)

17,0 (0,3)

18,9 (0,1)

20,3 (0,2)

22,0 (0,2)

24,2 (0,2)

25,9 (0,4)

28,5 (0,2)

29,6 (0,3)
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Slika 4.2. Ovisnost log(kHA/mol'1 dm’ s) o korijenu ionske jakosti za reakciju askorbata i
heksacijanoferat(Ill) iona u smjesi otapala 1,4-dioksan : voda = 1 : 1 v/v, pri 298 K, u
neutralnom, r = 0,994. ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm”, c¢(H,Asc) = 0,005 mol dm>,
c(K;5[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm>. Podatci iz tablice 4.4.

1,5 -

1,3

log (kya/mol-'dm3s 1)

1,1 T T T T T T T
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

Ic 172
Slika 4.3. Ovisnost log(kya/mol” dm® s™) o korijenu ionske jakosti za reakciju askorbata i
heksacijanoferat(IIl) iona u smjesi otapala acetonitril : voda = 1 : 1 v/v, pri 298 K, u
neutralnom, r = 0,998. ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm? , ¢(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm>.
Podatci iz tablice 4.5.
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Tablica 4.6. Parametri dobiveni iz ovisnosti log (kya/mol™ dm’ s o korijenu ionske jakosti
za reakciju askorbata i1 heksacijanoferat(Ill) iona u smjesi otapala 1,4-dioksan : voda =1 : 1
v/v 1 acetonitril : voda =1 : 1 v/v pri 298 K, u neutralnom. Podatci iz tablica 4.4. 1 4.5. i slika

4.2.14.3.

1,4-dioksan - H,O MeCN - H,O
nagib 8,25 (0,32) 5,07 (0,12)
odsjecak 0,61 (0,02) 1,03 (0,01)
ZAZB" 2,96 (0,12) 3,28 (0,08)
kiao’/mol ' dm® s™! 4,11 (0,15) 10,72 (0,15)

* za 1zp Su naboji reaktanata
b ekstrapolirane konstante brzine (na /. = 0)

Ovisnosti  logkya o korijenu ionske jakosti I za reakciju oksidacije askorbata
heksacijanoferat(III) ionom u smjesama otapala 1,4-dioksan : voda =1 : 1 v/v i acetonitril :
voda =1 : 1 v/v, prikazane na slikama 4.2. i 4.3., pokazuju linearnost (r = 0,994 i r = 0,998) u
podrucju ionskih jakosti do I, = 0,005. U navedenom podrucju dobiveni su nagibi pravaca
8,25 (0,32) za 1,4-dioksan i vodu i 5,07 (0,12) za acetonitril i vodu. Iz vrijednosti
dielektri¢nih konstanti i gustoéa 1,4-dioksana i acetonitrila odredene su Debye-Hiickelove A
konstante za smjese otapala (tablica D.23. u Dodatku) u kojima su izvrSena mjerenja te su
izraCunani produkti naboja reaktanata zszp (tablica 4.6.). Dobivene vrijednosti produkata
naboja reaktanata koji iznose 2,96 (0,12) za smjesu otapala 1,4-dioksan : voda =1 :1 v/v i
3,28 (0,08) za smjesu otapala acetonitril : voda = 1 : 1 v/v upucuju na to da su u podrucju
ionskih jakosti do /. = 0,005 reaktanti u reakciji askorbatni monoanion i heksacijanoferat(III)
ion (ocekivani zazg = 3). U podrucju ionskih jakosti /. > 0,005 u obje ispitivane smjese
otapala dolazi do blagog zakrivljenja ovisnosti logkya o korijenu ionske jakosti 1" odnosno
izmjerene konstante brzine su manje od onih o¢ekivanih iz linearne ovisnosti. Na temelju ovih
opazanja moZe se pretpostaviti da u smjesama navedenih organskih otapala i vode pri /. >
0,005 zbog smanjenja polarnosti medija dolazi do stvaranja ionskih parova vjerojatno izmedu
kationa Na* i [Fe(CN)s]” iona. S obzirom na to da utjecaj ionskih parova na mehanizam i
brzinu reakcije nije istraZen, sva daljnja mjerenja provodena su pri ionskoj jakosti I, = 0,0023
ili manjoj tj. u podru¢ju u kojem je potvrden PCET proces oksidacije askorbata

heksacijanoferat(IIl) ionom.
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4.1.4. Utjecaj razlicitih udjela organskog otapala u vodi na konstante brzine i kineticki
izotopni ucinak u reakciji

Reakcija oksidacije askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom provedena je u razliitim
reakcijskim uvjetima s obzirom na volumne udjele (v/v) u smjesama 1,4-dioksana,
acetonitrila, etanola i acetona s H,O/D,0O te su odredene konstante brzine i odgovarajuci
kineticki izotopni ulinci. Rezultati prikazani u tablicama 4.7. — 4.10. pokazuju vrijednosti
odredene pri 298 K.

Mjerenja u smjesama 1,4-dioksana i vode, napravljena su u rasponu od 0,03 : 0,97 v/v do
1 : 1 v/v (tablica 4.7.). Ve¢ u uvjetima 1,4-dioksan : voda = 0,03 : 0,97 v/v primjetno je
usporenje reakcije §to se oéituje u smanjenju konstante brzine reakcije od vrijednosti 71 (1)*
za reakciju u vodi na 55,5 (0,6). Povecanjem udjela 1,4-dioksana smanjenje kya je sve
izrazitije u H,O 1 u D,O. Isti trend uocen je i na konstantama brzine oksidacije askorbata
heksacijanoferat(Ill) ionom u smjesama otapala acetonitrila i vode (tablica 4.8.), etanola i
vode (tablica 4.9.) i acetona i vode (tablica 4.10.). S druge strane, povecanjem udjela
organskog otapala u reakcijskom mediju, dolazi do povecanja kinetickog izotopnog ucinka u
odnosu na vrijednost u vodi od 4,6 (0,1). Tako se u smjesama 1,4-dioksana i vode KIE
mijenja od vrijednosti 5,42 (0,10) u uvjetima 0,05 : 0,95 v/v do 7,87 (0,12) u uvjetima 1 : 1
v/v (tablica 4.7.), a sli¢ne vrijednosti dobivene su i u smjesama otapala acetonitrila i vode
(tablica 4.8.), etanola i vode (tablica 4.9.) i acetona i vode (tablica 4.10.).

Smanjenje kya za reakciju oksidacije askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom u smjesama
organskog otapala i vode u odnosu na proces u vodi povezano je s povecanjem aktivacijske
Gibbsove energije tj. reakcijske barijere AG® §to je i eksperimentalno potvrdeno (vidi
poglavlje 4.1.5.). Prema Marcusovom izrazu AG" ovisi o reakcijskoj Gibbsovoj energiji AG® i
reorganizacijskoj energiji 4.*°® Smanjenjem polarnosti reakcijskog medija dolazi do
smanjenja reorganizacijske energije A jer je slabija interakcija nabijenih reaktanata s okolnim
otapalom. Manja A bi prema Marcusovom izrazu odgovarala poveéanju kpya, no smanjenje 4
mozZe biti kompenzirano povecanjem AG°. E°'([Fe(CN)6]3'/[Fe(CN)6]4') se prelaskom iz vode
u medij 1,4-dioksan : voda = 1 : 1 v/v smanjuje za 120 mV S§to bi moglo upudivati na
povecanje AG® u reakciji. Ipak, promjena AG° se ne moZe to¢no utvrditi zbog nedostatnih
informacija o promjeni E°(Asc® ,H'/HAsc) prilikom prelaska iz vodene sredine u smjese

organskog otapala i vode.
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Tablica 4.7. Konstante brzine i kineticki izotopni ulinci za reakciju askorbata i

heksacijanoferat(Il) iona u smjesama 1,4-dioksana i1 vode kod razlicitih udjela 1,4-dioksana,

pri 298 K, u neutralnom; /. = 0,0023.

1,4-dioksan - H,O

1,4-dioksan - D,O

1,4-dioksan : kya kya kya kua KIE
voda (v/v) /molMdm’®s?  /moltdm?®s? /mol’dm’s! /moltdm?® s
55,9
0,03 : 0,97 55,7 55,5 (0,6)°
54,8
47,1 8,87
0,05 : 0,95 47,8 473 (0,5)" 8,71 8,73 (0,14)* 5,42 (0,10)
46,9 8,60
37,8
0,08 : 0,92 39,0 38,7 (0,7)°
39,2
33,3 5,50
0,10 : 0,90 33,5 33,5 (0,3)° 5,39 5,43 (0,05)° 6,17 (0,08)
33,8 5,42
29.3
0,12 : 0,88 29,1 29,3 (0,2)°
294
24,7 3,78
0,15:0,85 24,0 24,2 (0,4)" 3,65 3,72 (0,06)" 6,51 (0,17)
24,0 3,72
14,5 2,00
0,25:0,75 14,8 14,5 (0,2)° 2,02 1,97 (0,05)° 7,36 (0,21)
14,4 1,92
14,5 1,93
9,1
0,35 : 0,65 9,0 9,1 (0,1)°
9,2
8,7 1,12
0,40 : 0,60 8,5 8,6 (0,1)° 1,16 1,14 (0,02)° 7,54 (0,19)
8,6 1,14
10,7 1,34
0,50 : 0,50 10,8 10,7 (0,1)° 1,38 1,36 (0,02)° 7,87 (0,12)
10,7 1,36

* ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm’, c(K;[Fe(CN)]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm
® /(NaHAsc) = 0,0005 mol dm™, ¢(HyAsc) = 0,001 mol dm™ c(Ks[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA)

= 0,0005 mol dm™
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Tablica 4.8. Konstante brzine i kineticki izotopni ucinci za reakciju askorbata i

heksacijanoferat(III) iona u smjesama acetonitrila i vode kod razli€itih udjela acetonitirila, pri
298 K, u neutralnom; I, = 0,0023. ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm™, ¢(K3[Fe(CN)s]) = 0,00005
mol dm”, ¢(Na;EDTA) = 0,0005 mol dm.

MeCN - H,O MeCN - D,O
MeCN : voda kia kiia kya kia KIE
(vIv) /mol dm’ s /mol'dm®s?  /mol” dm’s? /mol” dm’ s

51,1 9,25

0,05:0,95 52,5 52,2 (1,0) 9,14 9,30 (0,19) 5,61 (0,16)
53,0 9,52
43,5 6,65

0,10: 0,90 42,6 43,1 (0,6) 6,61 6,63 (0,02) 6,50 (0,10)
43,1 6,62
23,7 2,84

0,25:0,75 23,2 23,4 (0,2) 2,88 2,87 (0,03) 8,15 (0,11)
23,4 2,88
19,1 2,26

0,40 : 0,60 18,8 18,8 (0,3) 2,21 2,22 (0,03) 8,47 (0,26)
18,4 2,19
18,9 2,27

0,50: 0,50 18,8 18,9 (0,1) 2,31 2,29 (0,02) 8,25 (0,09)
18,9 2,28
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Tablica 4.9. Konstante brzine i kineticki izotopni ucinci za reakciju askorbata i
heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama etanola i vode kod razli¢itih udjela etanola, pri 298 K, u

neutralnom; /. = 0,0015.

EtOH - H,O EtOD - D,0O
EtOH(D) : Kkna kua Kkna kua KIE
voda (v/v) /moltdm’®s?  /moltdm?®s? /mol’dm’s! /mol’dm?®s?
53,7 9,91
0,05 : 0,95 53,5 53,6 (0,1)* 9,86 9,89 (0,03)* 5,42 (0,02)
53,6 9,89
472 8,26
0,10 : 0,90 47,1 46,9 (0,4)° 8,20 8,20 (0,05)" 5,72 (0,06)
46,4 8,16
11,28 1,46
0,50 : 0,50 11,31 11,30 (0,02)* 1,37 1,43 (0,04) 7,90 (0,22)
11,31 1,42
1,45

* ¢(NaHAsc) = 0,00075 mol dm™, ¢(H,Asc) = 0,0005 mol dm™ ¢(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™,
¢(Na,EDTA) = 0,00015 mol dm™
® ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm, ¢(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™

Tablica 4.10. Konstante brzine 1 kineticki izotopni ulinci za reakciju askorbata i
heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama acetona i vode kod razli¢itih udjela acetona, pri 298 K,
u neutralnom; /. = 0,0023. ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3, c(K;5[Fe(CN)s]) = 0,00005 mol
dm” ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

aceton - H,O aceton - D,0O
aceton : voda kya kua kya kia KIE
(v/v) /mol dm’ s’ /mol'dm’®s! /mol’dm’s! /mol!'dm’s!

45,7 8,83

0,05:0,95 46,2 46,2 (0,6) 8,67 8,67 (0,16) 5,33 (0,12)
46,8 8,52
6,63 0,779

0,50: 0,50 6,75 6,68 (0,06) 0,765 0,775 (0,009) 8,62 (0,13)
6,66 0,782
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U tablicama 4.11., 4.12. 1 4.13. prikazane su konstante brzine u H,O 1 D,0O i kineti¢ki izotopni
ucinci u smjesama 1,4-dioksana i vode korigirane s obzirom na razlike u dielektricnim
konstantama i gusto¢ama medija koje ovise o sastavu smjese otapala, a sadrzane su u Debye-
Hiickelovoj A konstanti.'”® A konstante za razli¢ite udjele 1,4-dioksana u vodi izradunane su iz
poznatih vrijednosti za dielektricne konstante i1 gustoce Cistog 1,4-dioksana i vode (vidi
tablicu D.23. u Dodatku). Korigirane konstante 1 kineticki izotopni u€inci pokazuju isti trend s
obzirom na dodatak 1,4-dioksana u vodu kao i prije korekcije Sto ukazuje da zapazeno

povecanje KIE ne ovisi samo o promjeni polarnosti medija ve¢ i o drugim aspektima sustava.

Tablica 4.11. Konstante brzine (I. = 0,0023) i korigirane konstante brzine (kopa, I. = 0) za
reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama 1,4-dioksana i H,O kod razlicitih

udjela 1,4-dioksana, pri 298 K, u neutralnom.

1,4-dioksan : H,O A kia/mol™ dm’ s™! kona/mol™ dm® s
(V/v) 1. =0,0023 I=0°
0,00 : 1,00*¢ 0,509 71,3 (0,7) 50,9 (0,7)
0,03:0,97* 0,532 55,5 (0,6) 38,7 (0,6)
0,05 :0,95* 0,549 47,3 (0,5) 32,9 (0,5)
0,08 : 0,92* 0,575 38,7 (0,7) 26,5 (0,7)
0,10 :0,90" 0,594 33,5(0,3) 22,6 (0,3)
0,12:0,88" 0,614 29,3 (0,2) 19,5 (0,2)
0,15:0,85" 0,646 24,2 (0.4) 15,8 (0,4)
0,25:0,75" 0,776 14,5 (0,2) 8,7 (0,2)
0,35:0,65" 0,955 9,1 (0,1) 4,8 (0,1)
0,40 : 0,60° 1,072 8,6 (0,1) 4,2 (0,1)
0,50 : 0,50 1,392 10,7 (0,1) 4,2 (0,1)

* ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm™, ¢(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™

® ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm”, c¢(H,Asc) = 0,001 mol dm™ ¢(K5[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) =
0,0005 mol dm™

¢ konstante brzine ekstrapolirane na ionsku jakost I, = 0, s obzirom na razlike u dielektri¢nim konstantama i
gustoc’:amla5 2%zmedu odgovarajuc¢ih smjesa otapala 1,4-dioksana i vode koje su sadrZzane u Debye-Hiickelovoj A
konstanti

4 podatak iz reference 43
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Tablica 4.12. Konstante brzine (I. = 0,0023) i korigirane konstante brzine (koua, I. = 0) za

reakciju askorbata i1 heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama 1,4-dioksana i D,O kod razli€itih

udjela 1,4-dioksana, pri 298 K, u neutralnom.

kHA/mol'1 dm?® 5!

ko,HA/mol'1 dm?’ 5!

1,4-dioksan : D,O (v/v) A
1. =0,0023 I.=0°
0,00 : 1,00*¢ 0,540 15,5 (0,1) 10,8 (0,1)
0,05 : 0,95* 0,581 8,73 (0,14) 5,94 (0,14)
0,10 : 0,90" 0,628 5,43 (0,05) 3,59 (0,05)
0,15:0,85" 0,681 3,72 (0,06) 2,35 (0,06)
0,25:0,75" 0,813 1,97 (0,05) 1,14 (0,05)
0,40 : 0,60 1,115 1,14 (0,02) 0,54 (0,02)
0,50 : 0,50 1,440 1,36 (0,02) 0,53 (0,02)

? ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm™, ¢(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™
® ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm”, c¢(H,Asc) = 0,001 mol dm™ ¢(K5[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) =
0,0005 mol dm™
¢ konstante brzine ekstrapolirane na ionsku jakost =0, s obzirom na razlike u dielektri¢nim konstantama i
gustocama izmedu odgovarajucih smjesa otapala 1,4-dioksana i vode koje su sadrzane u Debye-Hiickelovoj A

.158
konstanti

¢ podatak iz reference 43

Tablica 4.13. Kineticki izotopni ucinci (I, = 0,0023) i korigirani kineti¢ki izotopni ucinci (I, =

0) za reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama 1,4-dioksana i vode kod

razlicitih udjela 1,4-dioksana, pri 298 K, u neutralnom.

1,4-dioksan : voda (v/v) KIE KIEy*
0,00 : 1,00*¢ 4,60 (0,06) 4,70 (0,06)
0,05 : 0,95° 5,42 (0,10) 5,54 (0,10)
0,10 : 0,90 6,17 (0,08) 6,30 (0,08)
0,15:0,85" 6,51 (0,17) 6,72 (0,17)
0,25:0,75 7,36 (0,21) 7,60 (0,21)
0,40 : 0,60 7,54 (0,19) 7,78 (0,19)
0,50 : 0,50° 7,87 (0,12) 7,92 (0,12)

*¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm™, ¢(K5[Fe(CN)y]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™
® ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm”, c¢(H,Asc) = 0,001 mol dm™ ¢(K5[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) =
0,0005 mol dm™

“KIE pri I, =

0

4 podatak iz reference 43
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Postupno povecanje vrijednosti KIE s povecanjem udjela organskog otapala u reakcijskom
mediju uofeno je za sva ispitivana otapala i predstavlja znaCajan nalaz koji zajedno s
aktivacijskim parametrima (vidi poglavlje 4.1.5.) reakcije oksidacije askorbata
heksacijanoferat(IIl) ionom govori u prilog fenomena tuneliranja protona u sustavu. Dodatak
organskog otapala u vodu ve¢ u omjeru 0,05 : 0,95 v/v dovodi do bitne promjene KIE koji
iznosi 5,42 (0,10) za smjesu 1,4-dioksana i vode, 5,61 (0,16) u slucaju acetonitrila i vode,
5,42 (0,02) za etanol i vodu i 5,33 (0,12) za aceton i vodu (tablice 4.7. do 4.10.). Smanjenje
polarnosti reakcijskog medija izazvano dodatkom organskog otapala u vodu dovodi do
povecanja udaljenosti reaktanata istovrsnog naboja Sto doprinosi povecanju udaljenosti
izmedu donora i akceptora protona u PCET procesu.12 Na taj nacin donor i akceptor protona
dolaze u nepovoljniji poloZaj za prijelaz protona, Sto ¢e biti izrazenije u sluCaju prijelaza
deuterija zbog njegove vece mase odnosno slabijeg prekrivanja valnih funkcija donora i
akceptora. Posljedica navedenog je porast KIE s obzirom na povecanje udjela organskog
otapala. No smanjenje polarnosti medija ipak ne moZe objasniti zapaZene promjene jer
izmedu primijenjenih otapala postoje znacajne razlike u polarnosti (g(1,4-dioksan) = 2,25,
e(acetonitril) = 37,5), dok su promjene KIE i aktivacijskih parametara priblizno iste.
Cjelovito objaSnjenje moZe se dati u okviru markusianskog modela tuneliralnj514'6’8’76’115’117
koje uzima u obzir dinamicke aspekte sustava donor-proton-akceptor kao i dinamiku

neposrednog okoliSa sustava koji tunelira.

4.1.5. Aktivacijski parametri za reakciju oksidacije askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom u
smjesama organskog otapala i vode

Odredeni su aktivacijski parametri za reakciju oksidacije askorbata i heksacijanoferata(Ill) u
smjesama 1,4-dioksana i vode, acetonitrila i vode te etanola i vode u omjerima 0,05 : 0,95 v/v
do 1 : 1 v/v. Mjerenja su provedena u smjesama organskih otapala s lakom (H,O) i teSkom
(D,0O) vodom, u neutralnom (pH = 5,7, pD = 6,2), pri ionskoj jakosti uobic¢ajeno I. = 0,0023.
Konstante brzine u lakoj i teskoj vodi, te kineticki izotopni ucinci odredeni su u ovisnosti o
temperaturi unutar temperaturnog raspona od 278 do 318 K, u razlicitim smjesama organskog
otapala i vode. Rezultati mjerenja prikazani su u tablicama D.1. — D.11. u Dodatku. Izmjerene
konstante brzine u ovisnosti o temperaturi prikazane su prema Eyringovoj i Arrheniusovoj
jednadzbi (slike 4.4. do 4.9.) te su odredeni odgovarajuci aktivacijski parametri. Eyringovi

aktivacijski parametri AH*, ASTi AG* i izotopne razlike aktivacijskih parametara AAH® i AAS*
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za reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama 1,4-dioksana 1 vode, acetonitrila
1 vode te etanola i vode prikazani su u tablicama 4.14., 4.15. i 4.16., a Arrheniusovi
aktivacijski parametri £, 1 A i izotopni omjer predeksponencijalnih faktora Ay/Ap u tablicama
4.17., 4.18. 1 4.19. Na slikama 4.10. do 4.12. prikazane su temperaturne ovisnosti kineti¢kih

izotopnih uc¢inaka za pojedine smjese otapala i vode (vidi poglavlje 2.4.4.).

-1 A
- ‘—\'\'\.\‘\‘
‘_I‘VJ
5 3
g
o
g
°
S~
&
Tx -5 -
<
£
'7 T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

(T/K)!
Slika 4.4. Eyringova ovisnost za reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama
1,4-dioksana i vode kod 0,05 : 0,95 v/v (@), 0,10 : 0,90 v/v (@), 0,25 : 0,75 v/v(®)il:1v/v
(®) u H,O (puni kruzi¢i) i D,O (prazni kruzi¢i) u neutralnom; /. = 0,0023. Podatci iz tablica
D.1.-DA4.
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-0,5

25 - \

45 -

In ((kyA/T)/(dm3 mol! s K-1))

-6,5 . . . . .
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

(T K)!

Slika 4.5. Eyringova ovisnost za reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama
acetonitrila i vode kod 0,05 : 0,95 v/v (m), 0,10 : 0,90 v/v (m), 0,25 : 0,75 v/v (m)i1l:1v/v
(m) u H,O (puni kvadrati¢i) i D,O (prazni kvadrati¢i) u neutralnom; /. = 0,0023. Podatci iz
tablica D.5.- D.7.1D.9.

-1,0

M

-3,0 4

-5,0

In ((kya/T)/(dm3 mol! s K-1))

-7’0 T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
(T/K)!
Slika 4.6. Eyringova ovisnost za reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama

etanola i vode kod 0,10 : 0,90 v/v, I. = 0,0023 ()i 1 : 1 v/v I. = 0,0015 (¢) u H,O (puni

rombic¢i) i D,O (prazni rombici) u neutralnom. Podatci iz tablica D.10. 1 D.11.
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Tablica 4.14. Eyringovi aktivacijski parametri za reakciju askorbata i heksacijanoferat(II)
iona u smjesama 1,4-dioksana i vode kod razli€itih udjela 1,4-dioksana, u neutralnom; /. =

0,0023. Odredeno na temelju podataka iz tablica D.1. — D.4. i iz ovisnosti na slici 4.4.

1,4-dioksan : voda AHY/ ASY/ AG™/ AAH™ AASF
(V/V) kJ mol™ JK ' mol” kJ mol™ /kJ mol™! /T K mol!

0,05 : 0,95 H,O 20,4 (0,1) -144.4 (0,3) 63,5 (0,1) 6.5 (0.2) 7.8 (0.8)
D,O 26,9 (0,2) -136,6 (0,7) 67,7 (0,3)

0.10: 0,90 H,O 22,4 (0,4) -140,7 (1,2) 64,4 (0,5) 8.4 (0.6) 12,9 (2.1)
D,O 30,8 (0,5) -127,8 (1,7) 68,9 (0,7)

025075 H,O 26,6 (0,1) -133,7 (0,4) 66,4 (0,2) 11,5 (0.2) 22.3(0.7)
D,O 38,1 (0,2) -111,4 (0,6) 71,4 (0,2)

0.50 : 0,50 H,0O 37,6 (0,2) -99.0 (0,7) 67,1 (0,3) 12,7 (0.4) 25.6 (14)

D,O 50,3 (0,4) -73,4 (1,2) 72,2 (0,5)

208,15 K; "AAHF = AHY(D) - AHY(H); AASt = AS*(H) - AS*(D)

Tablica 4.15. Eyringovi aktivacijski parametri za reakciju askorbata i heksacijanoferat(II)
iona u smjesama acetonitrila i vode kod razliCitih udjela acetonitrila, u neutralnom; I, =

0,0023. Odredeno na temelju podataka iz tablica D.5. — D.9. i iz ovisnosti na slici 4.5.

AHY/ ASY/ AGH/ AAH?® AAS*

MeCN : voda (v/v) kJ mol™ J K mol™ kJ mol™ /kJ mol™ /7 K mol™

H,O 19,7 (0,1) -146,0 (0,3) 63,2 (0,1)

0,05:0,95 7,1 (0,4) 9.4 (1,2)
D,0 26,8 (0,3) -136,6 (1,2) 67,5 (0,5)

0,10 : 0,90 H,O 20,1 (0,1) -146,2 (0,4) 63,7 (0,2) 8.6 (0.2) 13.1 0.8)
D,O 28,7 (0,2) -133,1 (0,7) 68,3 (0,3)

025075 H,O 23,3 (0,1) -140,4 (0,3) 65,2 (0,1) 10,5 (0.2) 17.7 (0.8)
D,O 33,8 (0,2) -122,7 (0,7) 70,4 (0,3)

0.40 - 0,60 H,O 24,6 (0,2) -137,9 (0,7) 65,8 (0,3) 10,5 (0.4) 17.4 (12)
D,O 35,1 (0,3) -120,5 (1,0) 71,0 (0,4)

0.50 : 0,50 H,O0 24,8 (0,3) -137,3 (1,0) 65,8 (0,4) 6.9 (0.4) 5.9 (1.5)

D,O 31,7 (0,3) -131,4 (1,1) 70,9 (0,5)

298,15 K; "AAHF = AHH(D) - AH(H); AAS* = AS*(H) - AS*(D)
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Tablica 4.16. Eyringovi aktivacijski parametri za reakciju askorbata i heksacijanoferat(IlI)
iona u smjesama etanola i vode kod razlicitih udjela etanola, u neutralnom; /. = 0,0023.

Odredeno na temelju podataka iz tablica D.10. 1 D.11. i iz ovisnosti na slici 4.6.

EtOH : voda (v/v) AHY/ ASY/ AGH/ AAH? AAS*
kJ mol™! J K 'mol! kJ mol™! /kJ mol™! /T K" mol!
010:000 HO 192002  -1486(06)  635(03) 6.4 (03) 7.0 (1.0)
D,0  256(02) -141,6(0,8)  67,8(0,3)
050:050 MO 26402 136007 67003 g0 27(1.2)

D,O 38,3 (0,3) -113,3 (1,0) 72,1 (0,4)

208,15 K; "AAHF = AHY(D) - AHY(H); AASt = AS*(H) - AS*(D)

4,5 A

N
(@)}
1

In (ky/dm? mol-'s™)

o
h

- 1 ,5 T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

(T/K)!
Slika 4.7. Arrheniusova ovisnost za reakciju askorbata 1 heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama
1,4-dioksana i vode kod 0,05 : 0,95 v/v (@), 0,10 : 0,90 v/v (®),0,25: 0,75 v/v(®)il:1vlv
(®) u H,O (puni kruZzi¢i) i D,O (prazni kruZzi¢i) u neutralnom; /. = 0,0023. Podatci iz tablica
D.1.-DA4.
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W35
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=
-0,5 T T T T T
00031 00032 00033 00034 00035 00036

(T/K)!
Slika 4.8. Arrheniusova ovisnost za reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama
acetonitrila i vode kod 0,05 : 0,95 v/v (m), 0,10 : 0,90 v/v (m), 0,25 : 0,75 v/v (m)i 1l :1v/v
(m) u H,O (puni kvadrati¢i) i D,O (prazni kvadrati¢i) u neutralnom; /. = 0,0023. Podatci iz
tablica D.5. - D.7.1 D.9.

5.0
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©
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-170 T I T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

(T/K)!
Slika 4.9. Arrheniusova ovisnost za reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama
etanola i vode kod 0,10 : 0,90 v/v, I. = 0,0023 (#)i 1 : 1 v/v I. = 0,0015 (4) u H,O (puni

rombic¢i) i D,O (prazni rombi¢i) u neutralnom. Podatci iz tablica D.10. 1 D.11.
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Tablica 4.17. Arrheniusovi aktivacijski parametri za reakciju askorbata 1 heksacijanoferat(III)
iona u smjesama 1,4-dioksana i vode kod razli€itih udjela 1,4-dioksana, u neutralnom; /. =

0,0023. Odredeno na temelju podataka iz tablica D.1. — D.4. i iz ovisnosti na slici 4.7.

1,4-dioksan : voda

-1 6 -1 3 -1
AV E./kJ mol 10°A/mol” dm’ s An/Ap

0.05 : 0.95 H,0 22,9 (0.1) 0,48 (0.01) 0.39 (0.03)
D,0 20.4(0.2) 1.24 (0.10)

0,10 090 H,0 24.9 (0.4) 0.76 (0.11) 021 0.05)
D,0 33.3(0.5) 3.60 (0.73)

0.25:0.75 H,0 2900.) 1.8 0.1 0.07 (0.01)
D,0 40,6 (0.2) 257 (0.2)

0.50 : 0,50 H,0 40,1(0.2) 114 d0) 0.046 (0,008)
D,0 52.8 (0.4) 2476 (367)

Tablica 4.18. Arrheniusovi aktivacijski parametri za reakciju askorbata i heksacijanoferat(III)
iona u smjesama acetonitrila 1 vode kod razliitih udjela acetonitrila u neutralnom; I, =

0,0023. Odredeno na temelju podataka iz tablica D.5. — D.9. i iz ovisnosti na slici 4.8.

MeCN : voda (v/v) EJ/K] mol ™! 10%A/mol ™! dm? s™ An/Ap
0,05 : 0.95 H,0O 22,1 (0,1) 0,40 (0,01) 0.32 (0.04)
D,O 29,3 (0,3) 1,24 (0,16)

0,10 : 0,90 H,O 22,6 (0,1) 0,39 (0,02) 0.21 (0.02)
D,O 31,1 (0,2) 1,86 (0,14)

025075 H,O 25,8 (0,1) 0,77 (0,03) 0.12 (0.01)
D,O 36,2 (0,2) 6,48 (0,55)

0.40 : 0,60 H,O 27,1 (0,2) 1,05 (0,09) 0.12 (0.02)
D,O 37,6 (0,3) 8,50 (1,01)

0.50 : 0,50 H,0O 27,3 (0,3) 1,13 (0,14) 0.49 (0.09)
D,O 34,2 (0,3) 2,31 (0,31)
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Tablica 4.19. Arrheniusovi aktivacijski parametri za reakciju askorbata 1 heksacijanoferat(III)
iona u smjesama etanola i vode kod razlicitih udjela etanola, u neutralnom; /. = 0,0023.

Odredeno na temelju podataka iz tablica D.10. 1 D.11. i iz ovisnosti na slici 4.9.

EtOH : voda (v/v) E,/kJ mol™ 10°A/mol™ dm? s An/Ap
0.10: 0.90 H,0 21,7 (0,2) 0,29 (0,02) 043 (0.05)
D,0 28,1 (0,2) 0,67 (0,06)

0,50 : 0,50 H.0 28,9 (0.2) 1,34(0.12) 0,065 (0,010)
D,0 40,8 (0,3) 20,5 (2,44)
2.4
2,2
2,0 -
E ®
[=
— 1,8 -
1,6 - o
1,4 1 T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
(T/K)!

Slika 4.10. Ovisnost InKIE o recipro¢noj temperaturi za reakciju askorbata i
heksacijanoferat(IIl) iona u smjesama 1,4-dioksana i vode kod 0,05 : 0,95 v/v (@), 0,10 : 0,90
v/iv(®),0,25:0,75v/v(®)il:1v/v(®)u neutralnom; /. = 0,0023. Podatci iz tablica D.1. —
D.4.
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2,5
2,3 1
2,1 1
=
N
=
1,9 -
1,7 1
1,5 T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

(T/K)!
Slika 4.11. Ovisnost InKIE o recipro¢noj temperaturi za reakciju askorbata 1
heksacijanoferat(Ill) iona u smjesama acetonitrila i vode kod 0,05 : 0,95 v/v (m), 0,10 : 0,90

v/iv (m),0,25:0,75 v/iv ()il :1 v/v(m)u neutralnom; /. = 0,0023. Podatci iz tablica D.5. -
D.7.1D.9.

2,5
2,3
2,1 A
S
N
=
1,9 A
1,7 A
1,5 T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

(T/K)!
Slika 4.12. Ovisnost InKIE o recipro¢noj temperaturi za reakciju askorbata 1

heksacijanoferat(IlI) iona u smjesama etanola i vode kod 0,10 : 0,90 v/v, I. = 0,0023 () i

1:1v/vI.=0,0015 (4) u neutralnom. Podatci iz tablica D.10. 1 D.11.
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Vaznost odredivanja i analize aktivacijskih parametara jest u tome S$to mogu ukazati na
tuneliranje u reakciji. Usporedbom s reakcijom askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u vodi,
dodatak organskog otapala u reakcijsku smjesu izazvao je promjenu reakcijskog reZima iz
prijelaza preko barijere (over-the-barrier) u rezim tuneliranja. To se moze zakljuciti
usporedbom izotopnih omjera predeksponencijalnih faktora Ay/Ap koji za omjer otapala 0,05 :
0,95 v/v u vodi iznosi 0,39 (0,03) za 1,4-dioksan-vodu i 0,32 (0,04) za acetonitril-vodu §to je
znacajno izvan semiklasi¢nog okvira 0,5 — 1,4.1 Za vece udjele 1,4-dioksana u vodi Ay/Ap je
jos izrazitije smanjen i to sve do vrijednosti 0,046 (0,008) za 1,4-dioksan-vodu u omjeru 1 : 1
v/v. S povecanjem udjela acetonitrila u vodi Ag/Ap pada do vrijednosti 0,12 (0,02) za omjer
0,40 : 0,60 v/v da bi se potom za omjer acetonitirila i vode 1 : 1 v/v povecao na 0,49 (0,09).
Dodatkom etanola u vodu u omjeru 0,10 : 0,90 v/v Ag/Ap je 0,43 (0,05) Sto je malo ispod
granice od 0,5, dok za etanol i vodu u omjeru 1 : 1 v/v iznosi 0,065 (0,010). Tuneliranju u
prilog govore i izotopne razlike aktivacijskih parametara AAH® koje za sve omjere
1,4-dioksana, acetonitrila 1 etanola u vodi daju vrijednosti zna¢ajno vece od semiklasi¢ne
vrijednosti 5,1 kJ/mol." U slu¢aju 1,4-dioksana i vode AAH* vrijednosti su u rasponu od
6,5 (0,2) kJ/mol za 0,05 : 0,95 v/v do 12,7 (0,4) kJ/mol za omjer 1 : 1 v/v. Za acetonitril i
vodu AAH* vrijednosti se kre¢u od 7,1 (0,4) kJ/mol za 0,05 : 0,95 v/v do 10,5 (0,4) kJ/mol za
omjer 0,40 : 0,60 v/v, te 6,9 (0,4) kJ/mol za 1 : 1 v/v. U smjesi etanola i vode 0,10 : 0,90 v/v
AAH* iznosi 6,4 (0,3) kJ/mol, a za 1 : 1 v/v 11,9 (0,4) kJ/mol. Navedene vrijednosti
aktivacijskih parametara za reakciju oksidacije askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom zajedno
s ranije navedenim kinetiCkim izotopnim ucincima (vidi poglavlje 4.1.4.) ukazuju na
tuneliranje protona u PCET procesu dodatkom organskog otapala u sustav ve¢ u udjelu 0,05 :
0,95 v/v. Daljnjom analizom aktivacijskih parametara za reakciju u uvjetima organsko otapalo
: voda = 0,05 : 0,95 v/v, mozZe se primijetiti da se aktivacijska Gibbsova energija AG koja
odgovara visini reakcijske barijere promijenila za ~ 1 kJ/mol u odnosu na vrijednost od 62,3
(0,3)43 kJ/mol u vodi. Takoder, ako se uzme u obzir da volumni udjeli od 0,05 : 0,95 v/v za
navedene primjere odgovaraju mnoZinskim koncentracijama u rasponu od 0,5 do 1 mol dm™
Sto je otprilike jedna do dvije molekule organskog otapala na 100 molekula vode, postavlja se
pitanje na koji nac¢in molekule organskog otapala dovode do promjene rezima reakcije. Mala
promjena visine barijere teSko moZe objasniti ulazak reakcije u reZim tuneliranja, $to upucuje
na moguénost utjecaja Sirine barijere na promjenu reZima u reakciji. Sirina barijere moZe se

povecavati s povecanjem udaljenosti donora i akceptora protona u reakciji tj. neposredan
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okoli§ donor-akceptorskog sustava moZe putem promotivnih vibracija utjecati na njihovu
medusobnu udaljenost (vidi poglavlje 2.2.4.). Ovaj koncept sadrzan je u markusianskom
modelu tuneliranja*®®®!"">!"" ko je primijenjen prvotno na enzimatske sustave, a potom i na
reakcije u otopinama.”® S obzirom na predloZenu konfiguraciju prijelaznog stanja za reakciju
oksidacije askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom, moZe se pretpostaviti da je molekula vode
koja se nalazi izmedu redoks partnera umreZena putem vodikovih veza s molekulama vode
koje okruzuju reakcijski sustav. Na taj nacin promjene u kolektivnim gibanjima vode koje se

dogadaju zbog prisutnosti molekula organskog otapala mogu utjecati na aktivacijski proces.
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4.2. Oksidacija askorbata heksacijanoferat(IIl) ionom u prisutnosti
kvarternih amonijevih soli

4.2.1. Utjecaj malih koncentracija kvarternih amonijevih soli na konstantu brzine (1. <0,01)

Ispitan je ucinak dodatka malih koncentracija benziltrimetilamonij klorida (BTMACI) i
tetrabutilamonij klorida (TBACI) na konstantu brzine reakcije oksidacije askorbata
heksacijanoferat(Ill) ionom u neutralnom pH podru¢ju. Ionska jakost u navedenim
mjerenjima odgovara podruc¢ju u kojem vrijedi grani¢ni Debye-Hiickelov zakon. Rezultati
kinetickih mjerenja prikazani su u tablicama D.20. — D.22. u Dodatku i na slici 4.13.

Dodatak kvarternih amonijevih soli dovodi do povecanja brzine reakcije Sto je ocekivano s
obzirom na negativan naboj obaju reaktanata. Ipak, ucinak kvarternih kationa znacajno se
razlikuje od uc¢inka metalnog kationa Na* koji u grani¢cnom Debye-Hiickelovom podrudju (I
< 0,01) daje pravac s nagibom ~ 3 Sto odgovara umnosku naboja reaktanata zazg = 3 za
askorbat i heksacijanoferat(IIl) ion.* Za pravac dobiven dodatkom BTMACI odreden je nagib

znacajno veci od 3, dok je u sluc¢aju TBACI nagib pravca znacajno manji od 3.

2,15 -
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'_I‘UJ
= 2,05
=
=)
g 1,95
T
5 [
o0
=}
— 1,85

1,75 . . . .

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

1”2
Slika 4.13. Ovisnost log (kya/mol™ dm’ s™) o korijenu ionske jakosti za reakciju askorbata i
heksacijanoferat(III) iona u prisutnosti benziltrimetilamonij klorida (®) r = 0,989, natrij

klorida (®) r = 0,999 (podatci iz reference 43) i tetrabutilamonij klorida (®) r = 0,991 pri 298

K, u neutralnom. Podatci iz tablica D.20. — D.22. u Dodatku.
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Odstupanje od nagiba (nagib je efektivno, po iznosu, umnozak zzg, naboja reaktanata A i B u
ionskoj reakciji) Debye-Hiickelovog pravca u ispitivanoj reakciji, koji u slucaju reakcije
askorbata s heksacijanoferat(IIl) ionima u vodi, u prisutnosti iona neutralne soli (NaCl) iznosi
3, 1 u skladu je s interakcijom (molekulske) Cestice naboja -1 (askorbat) s ¢esticom naboja -3
(heksacijanoferat(Il) ion), moZe se objasniti kako slijedi. U slu€ajevima, primjerice, prisutnih
kvarternih iona BTMACI 1 TBACI, promijenjeni iznos nagiba pravca upucuje na nastajanje
ionskih parova sastavljenih od heksacijanoferat(IIl) aniona i kvarternih kationa. Nastajanje tih
ionskih parova uvijek dovodi do smanjenja brzine ionske reakcije, Sto se oCituje u smanjenju
nagiba pripadnog Debye-Hiickelovog pravca, to jest u smanjenju umnoSka zazg, naboja
reaktanata A 1 B u reakciji. To je u slucaju dodatka TBACI u reakcijsku otopinu vidljivo, dok
stanovito odstupanje od linearnosti dolazi od ¢injenice da kod dovoljno malih koncentracija
kvarternih iona ostaje dio heksacijanoferat(IIl) iona koji nisu u ionskom paru s kvarternim
ionima, te produkt zazg, u tom slucaju za dio reakcije joS uvijek iznosi 3, dok za onaj dio
procesa koji ide preko ionskih parova [Fe(CN)s]*, TBACI taj produkt zazg, odnosno nagib
pravca iznosi 2 (prisutna je kombinacija dvaju procesa). Stanje zazg = 2 s druge strane, u
potpunosti je ostvareno kod onih koncentracija kvarternih iona kod kojih je sav
heksacijanoferat(III) u ionskom paru s odgovaraju¢im kationima.

Medutim, u slu¢aju BTMACI, eksperimentalno je utvrdeno da je nagib Debye-Hiickelove
ovisnosti stalno veéi od 3 (vidi sliku 4.13.) i da ta ovisnost takoder viSe nije linearna. To se
objasnjava Cinjenicom da se nastajanjem ionskog para mijenja redukcijski potencijal E°'
heksacijanoferat(IIl) iona,'” to jest, zbog elektrostatitkog utjecaja kationa u ionskom paru,
redukcijski potencijal aniona postaje pozitivniji, Sto onda dovodi (usporedi s termokemijskom
analizom u poglavlju 4.1.1.) do povec€anja brzine reakcije zbog smanjenja AG°, standardne
slobodne energije reakcije (Sto se moze takoder vidjeti promotri li se izraz za reakcijsku
aktivacijsku Gibbsovu energiju u poznatom Marcusovom izrazu za konstantu brzine reakcije,
poglavlje 2.2.4). Taj utjecaj pozitivnog naboja u ionskom paru na E* te time i na AG°
reakcije, i kona¢no na brzinu reakcije, u slucaju ionskog para [Fe(CN)]>, BTMACI
nadmasuje utjecaj ionske jakosti otopine na isti ionski par, koji u skladu s Debye-Hiickelovim
izrazom, dovodi do smanjenja brzine reakcije (zazg = 2, umjesto 3 kad nema ionskih parova).
Druk¢ije receno, u slucaju [Fe(CN)]>, BTMACI para gdje od dva spomenuta utjecaja
prevladava utjecaj sparivanja na E° te time i na AG®, kod para [Fe(CN)s]*,TBACI prevladava

utjecaj ionske jakosti na visinu aktivacijske barijere reakcije. Analogno, E*' se promijeni i u

Ana Karkovi¢ Markovi¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 90

slucaju ionskog para [Fe(CN)]*, TBACI, ali ondje je povecanje brzine reakcije dijelom
poniSteno smanjenjem uzrokovanim nastajanjem ionskog para i susljednim usporenjem,
odnosno smanjenjem umnoska (zazg = 2) naboja reagirajucih Cestica. Naime, promjena E*' do
koje dolazi zbog nastajanja ionskog para ovisi o elektrostatickoj interakciji koja pak ovisi i o
gusto¢i naboja partnera u paru, odnosno o geometriji (strukturi i razdiobi naboja) iona.
Gustoca naboja i1 udaljenost centara naboja tako je manja kod voluminoznog TBACI nego kod
mnogo manjeg BTMACI, pa se moze ocCekivati slabija interakcija u slu¢aju TBACI, i manje
povecanje brzine reakcije. To je upravo ono Sto je i eksperimentalno opaZeno, odnosno

dobivena je rezultanta dva suprotna utjecaja na brzinu procesa u sustavu.

4.2.2. Utjecaj vecih koncentracija kvarternih amonijevih soli na konstantu brzine i kineticki
izotopni ucinak

Ispitan je utjecaj razlicitih koncentracija kvarternih amonijevih soli na reakciju askorbata i
heksacijanoferat(Ill) iona u vodenoj otopini, u neutralnom. Odredene su konstante brzine u
lakoj 1 teskoj vodi 1 odgovarajuci kineticki izotopni u€inci na 298 K uz dodatak 0,01, 0,11 1
mol dm™ tetraetilamonij klorida (TEACI), 0,1, 0,5 1 1 mol dm’ benziltrimetilamonij klorida
(BTMACI), 0,5 mol dm? tetrapropilamonij klorida (TPACI), 0,1 mol dm? tetrabutilamonij
klorida (TBACI), 0,1 mol dm™ acetilkolin klorida (AChCl) 1 0,006 mol dm parakvat diklorid
hidrata (PQCI,). Rezultati su prikazani u tablici 4.20. Kvarterne amonijeve soli u ispitanom
koncentracijskom rasponu u pravilu dovode do wubrzanja reakcije askorbata i
heksacijanoferat(Ill) iona u odnosu na reakciju u vodi bez dodatka soli §to se moZe objasniti

asocijacijom kvarternog kationa i aktiviranog kompleksa koji je izrazito negativno nabijen.'*
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Tablica 4.20. Konstante brzine 1 kineticki izotopni wudinci reakcije askorbata 1
heksacijanoferat(III) iona u prisutnosti razlicitih koncentracija kvarternih amonijevih soli, pri

298 K.

HZO DzO
kua kya kiia kya KIE
/mol'dm’s'  /mol'dm®s? /mol'dm’s! /molldm?’s?!
AT igg 109 (1)* gﬁ 21,1 (0,1)* 5,15 (0,02)
-3 ’ > 2 D) })
0,01 mol dm 109 o
161 222
g(lT EA1C 5)3 162 161 (1)* 22,3 222(0,1)  7,25(0,02)
-1 motdm 161 222
95 13,3
TBA 1 = )
8(1 1Cd) 3 93 95 (1)° 13,4 13,5 (0,3) 7,04 (0,16)
- moram 96 13.8
328 50.8
BTMACI) = ,
C(()lmol dnz‘3 331 328 3)° 50,0 50,8 (0,6)° 6,46 (0,09)
’ 325 51.3
51,0
276 47,4
5(1A ri)llc ;in? 279 276 (2)° 47,8 46,7(13°  591(0,16)
’ 276 46,6
274 45,0
433 581
BTMACI) = ,
C(()s 1§ ¢ 437 438 (6)° 58,3 58201  7.53(0,11)
,9 mol dm 445 582
75 73
TPACI) = ,
5(5 ld) 3 79 772" 7,3 7,3 (0,0 10,55 (0,26)
,9 MO m 77 7’3
¢(TEACI) = HS . ﬁg LSOl 1008007
- ? ’ s s s
1 mol dm 110 17
<(BTMACD = ggj 391 (7)° 32’3 488 (0,1  8,01(0,19)
3 4 > 2 D) 1)
1 mol dm 392 158
793 142
PQCl,) =
ogééQ 12)d 3 763 786 (20)° 143 141 (2)° 5,57 (0,17)
S menam 801 138

ic(NaHAsc) = 0,0003 mol dm™, ¢(K;[Fe(CN),]) = 0,00004 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™;
b¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm™, ¢(K5[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™;
‘c(NaHAsc) = 0,00015 mol dm™, ¢(K5[Fe(CN)4]) = 0,000025 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™;
de(HyAsc) = 0,0003 mol dm™ ¢(K;5[Fe(CN)g]) = 0,00004 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™, ¢(HClO,) =
0,0005 mol dm™;

¢c(HyAsc) = 0,0003 mol dm™ ¢(K5[Fe(CN)y]) = 0,00004 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™, ¢(HCIO,) =
0,0001 mol dm™.
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Dodatkom kvarternih amonijevih soli u reakcijski medij u svim ispitivanim koncentracijama
zapaZeno je povecanje kinetickog izotopnog uc¢inka u odnosu na reakciju u vodi bez dodatka
soli. Taj nalaz je na prvi pogled neobican jer je u suprotnosti s ranije odredenim djelovanjem
metalnih kationa (Na*, K*, Ca®*, Mg”*) na reakciju askorbata i heksacijanoferat (III) iona koji
su dovodili do smanjenja KIE u odnosu na vrijednost u vodi.* Primjerice, dodatak 0,5 mol
dm™ NaCl smanjuje KIE sa 4,6 (0,1) na 3,8 (0,1) dok se dodatkom 0,5 mol dm™ TEACI KIE
povecéa na 9,5 (0,1). U€inak metalnog kationa Na* objaSnjen je nastankom trimolekularnog
asocijacijskog kompleksa na na¢in da prvo nastaje ionski par [Fe(CN)¢]",Na* koji se potom
asocira sa HAsc™ u trimolekularni kompleks. Prisutnost Na" iona u konfiguraciji prijelaznog
stanja putem elektrostatiCke interakcije ¢ini konfiguraciju rigidnom i omogucuje ucinkovito
tuneliranje obaju izotopa (ekstenzivno tuneliranje) i manji KIE. Prisutnost kvarternih
amonijevih kationa u blizini prijelazne konfiguracije ne dovodi do optimalne konfiguracije
koja bi omogucila ekstenzivno tuneliranje, ali moZe utjecati na strukturu i dinamiku
neposrednog okolisa tj. okolnih molekula vode putem promotivnih vibracija. U pravilu vece
koncentracije kvarternih amonijevih soli i dulji alkilni lanci na kvarternom kationu daju vece
vrijednosti KIE. U skladu s navedenim, najvece su vrijednosti KIE odredene uz dodatak 0,5

mol dm™ TPACI i 1,0 mol dm™ TEACI i iznose redom 10,6 (0,3) i 10,1 (0,1).
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4.2.3. Aktivacijski parametri za reakciju oksidacije askorbata heksacijanoferat(Ill) ionom u
prisutnosti kvarternih amonijevih soli

Odredeni su aktivacijski parametri za reakciju oksidacije askorbata i heksacijanoferata(Ill) u
prisutnosti 0,01 i 0,1 mol dm? tetraetilamonij klorida (TEACI), 0,1 1 0,5 mol dm?
benziltrimetilamonij klorida (BTMACI), 0,5 mol dm™ tetrapropilamonij klorida (TPACI), 0,1
mol dm” tetrabutilamonij klorida (TBACI), 0,1 mol dm™ acetilkolin klorida (AChCl) 1 0,006
mol dm” parakvat diklorid hidrata (PQCI,). Za svaku navedenu koncentraciju kvarterne
amonijeve soli provedena su mjerenja u lakoj (H,O) i teskoj (D,O) vodi, u neutralnom (pH =
5,7, pD = 6,2), osim u slucaju PQCIl, gdje je pH bio 3,3, a pD = 4,0. Konstante brzine za
reakciju u lakoj i teSkoj vodi, te kineticki izotopni ucinci odredeni su u ovisnosti o temperaturi
unutar temperaturnog raspona od 278 do 314 K. Rezultati mjerenja prikazani su u tablicama
D.12. — D.19. u Dodatku. Izmjerene konstante brzine u ovisnosti o temperaturi prikazane su
prema Eyringovoj i Arrheniusovoj jednadzbi (slike 4.14. 1 4.15.) te su odredeni odgovarajuci

aktivacijski parametri.

L \ PQCI2 0,006 M H20
®BTACI 0,5 M H20
@\9\6\6\@\@\.@ ©AChC10,1 M H20
®TEACI 0,1 M H20

N' ®TEACI 0,01 M H20
1 ®TBACI0,1 M H20
®TPACI 0,5 M H20

\ PQCI2 0,006 M D20
OBTACI 0,5 M D20

AChC10,1 M D20
-3 1 OTEACI 0,1 M D20
OTEACI 0,01 M D20
OTBACI 0,1 M D20
OTPACI 0,5 M D20

In((kyyo/T)/(dm3 mol ' s K-1))

_5 T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

(T/K)!

Slika 4.14. Eyringova ovisnost za reakciju askorbata 1 heksacijanoferat(Ill) iona u prisutnosti

razli¢itih koncentracija kvarternih amonijevih soli. Podatci iz tablica D.12. — D.19.
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Eyringovi aktivacijski parametri AH*, AS* i AG* i izotopne razlike aktivacijskih parametara
AAH* i AAS* za reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u prisutnosti razli¢itih
koncentracija kvarternih amonijevih soli prikazane su u tablici 4.21., a Arrheniusovi
aktivacijski parametri £, 1 A 1 izotopni omjer predeksponencijalnih faktora Ay/Ap u tablici
4.22. Na slici 4.16. prikazana je temperaturna ovisnost kineti¢kih izotopnih ucinaka za
navedene uvjete (vidi poglavlje 2.4.4.), a na slici 4.17. odnos izotopnih razlika aktivacijskih
parametara AAH® i AAS® za reakciju u prisutnosti kvarternih amonijevih soli u rasponu
koncentracija 0,01 — 0,10 mol dm? te u smjesama 1,4-dioksan : voda = 0,05 : 0,95 v/v,

acetonitril : voda = 0,05 : 0,95 v/v 1 acetonitril : voda = 0,10 : 0,90 v/v.

Tablica 4.21. Eyringovi aktivacijski parametri za reakciju askorbata i heksacijanoferat(III)
iona u prisutnosti razli¢itih koncentracija kvarternih amonijevih soli. Odredeno na temelju

podataka iz tablica D.12. — D.19. 1 iz ovisnosti na slici 4.14.

AHY/ ASY/ AG®/ AAH™® AAS*
kJ mol™! J K mol™ kJ mol™! /kJ mol™ /T K mol™

¢(TEACI) = H,0 16,8(04) -149.4(0,7)  61,4(0,3)

0,01 mol dm™ 5,9 (0,3) 6,0 (1,0)
Olmoldm™  po 22702 -1434(07)  655(03)

c¢(TEACI) = H,O 18,3(0,1)  -141,3(0,2) 60,4 (0,1)

0,1 mol dm” 9,5(0,2) 15,2 (0,7)
1 motem D,0 278(02) -1261(0,7) 653(0,3)

c¢(TBACI) = H,O 23,6 (0,1) -128,0 (0,3) 61,7 (0,1)

0.1 mol dm’® 8,5(0,1) 12,4 (0,4)
-1 motdm D,0  32,1(0,1) -115,6 (0,3) 66,6 (0,1)

c(BTMACI) = H,O 12,3 (0,2) -155,7(0,6) 58,6 (0,2)

0,1 mol dm™ 8,7(0,2) 13,8 (0,8)
-1 motdm D,0  21,0(02) -141,9(0,6) 633 (03)

c(AChC]) = H,0 15,5(0,1) -146,3(0,5)  59,1(0,2)

0,1 mol dm™ 7,5(0,3) 10,4 (1,0)
Imoldm™ 'po 23003 -1359(09)  63.5(04)

c(BTMAC)) = H,O 15,6 (0,2) -141,8 (0,6) 57,9 (0,3)

0,5 mol dm™ 8,7(0,2) 12,3 (0,8)
Smoldm™ po - 243(02)  -1295(0.5)  63.0(02)

c¢(TPAC)) = H,0O 24,6 (0,2) -126,5 (0,8) 62,3 (0,3)

0,5 mol dm” 11,1(0,5) 17,7 (1,6)
> ot am D,0  357(04) -1088(14)  68,1(0.6)

c(PQCl,) = H,O 9,2 (0,1) -158,8 (0,4) 56,5 (0,2)

3 6,8 (0,2) 8,7 (0,8)
0,006 moldm™ o 16002 -150,1(0,6) 60,8 (0,3)

*298,15 K; "AAH* = AH'(D) - AH'(H); “AAS” = AS*(H) - AS*(D)
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PQCI2 0,006 M H20
®BTACI 0,5 M H20
®AChC10,1 M H20
®TEACI1 0,1 M H20
®TEAC1 0,01 M H20
®TBAC10,1 M H20
®TPAC1 0,5M H20

PQCI2 0,006 M D20
OBTACI10,5M D20

AChC10,1 M D20

2.5 - OTEAC10,1 M D20
OTEAC10,01 M D20
OTBAC10,1 M D20
OTPACI1 0,5M D20

0,5 . T T . .
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

(T/K)!
Slika 4.15. Arrheniusova ovisnost za reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona u

6,5 -

4,5

In(ky»/(dm3 mol-! 1)

prisutnosti razlicitih koncentracija kvarternih amonijevih soli. Podatci iz tablica D.12. — D.19.

2,6 -
2,4 -
PQCI2 0,006 M
®BTAC10,5M
2,2 -
®AChC10,1 M
- " ®TEACI 0,1 M
Mo ®TEAC1 0,01 M
= ®TBACI0,1 M
1,8 A ®TPACI 0,5M
1,6 -
1’4 T 1 1 T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

(T/K)!
Slika 4.16. Ovisnost InKIE o recipro¢noj temperaturi za reakciju askorbata i

heksacijanoferat(III) iona u prisutnosti razli¢itih koncentracija kvarternih amonijevih soli.

Podatci iz tablica D.12. — D.19.
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Tablica 4.22. Arrheniusovi aktivacijski parametri za reakciju askorbata 1 heksacijanoferat(III)

iona u prisutnosti razli¢itih koncentracija kvarternih amonijevih soli. Odredeno na temelju

podataka iz tablica D.12. — D.19. i iz ovisnosti na slici 4.15.

E,/kJ mol™! 10°A/mol™ dm?® s™! An/Ap
¢(TEACI) = H,0 19,3 (0,2) 0,265 (0,022) 0,48 (0.06)
3 ’ ’
0,01 mol dm D,0 252 (0,2) 0,547 (0,049)
¢(TEACI) = H,0 20,7 (0,1) 0,69 (0,02) 0.16 (0.01)
3 ) ’
0,1 mol dm D,0 30,2 (0,2) 4,30 (0,33)
¢(TBACI) = H,0 26,0 (0,1) 3,45 (0,10) 0.22 (0.01)
'3 b 9
0,1 mol dm D,O 34,6 (0,1) 15,42 (0,49)
¢(BTMACI) = H,0 14,7 (0,2 0,123 (0,009
.1 mol dm D,0 23,4 (0,2) 0,642 (0,050)
¢(AChCI) = H,0 18,0 (0,1 0,39 (0,02
»1 mol dm D,0O 25,5 (0,3) 1,34 (0,14)
¢(BTMACI) = H,0 18,1 (0,2 0,65 (0,05
IV : 02) 0.05) 0,23 (0.02)
»5 mol dm D,0 26,8 (0,1) 2,85 (0,17)
¢(TPACI) = H,0 27.1(03 42 (0,4
i 2 ©03) 04 0,12 (0,02)
»5 mol dm D,0 38,2 (0,4) 35,4 (6,2)
¢(PQCl,) = H,0 11,6 (0,1) 0,109 (0,003) 0,45 (0.04)
3 ’ ’
0,006 mol dm D,0 18,5 (0,2) 0,242 (0,020)
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16
B} O
3 12 -
g
N
—
=
3
38
4 T T T T T T T
5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8.5 9,0 9,5

AAH#¥/K] mol!
Slika 4.17. Ovisnost izotopnih razlika aktivacijske entropije AAS® o aktivacijskoj entalpiji

AAH za reakciju askorbata i1 heksacijanoferat(IIl) iona u prisutnosti koncentracija kvarternih
amonijevih soli u rasponu 0,01 — 0,10 mol dm? (®), u smjesi 1,4-dioksan : voda = 0,05 : 0,95
v/v (®), i u smjesama acetonitril : voda = 0,05 : 0,95 v/v i 0,10 : 0,90 v/v (®). Podatci iz

tablica 4.14.,4.15.14.21.

Analiza Eyringovih 1 Arrheniusovih aktivacijskih parametara za reakciju askorbata i
heksacijanoferat(III) iona u prisutnosti razli¢itth koncentracija kvarternih amonijevih soli
upucuje na ulazak reakcije u rezim tuneliranja. Tome u prilog govore izotopni omjeri
Arrheniusovih predeksponencijalnih faktora Ap/Ap koji odstupaju od semiklasi¢nih
vrijednosti 0,5 — 1,4. U slu¢aju 0,01 mol dm™ TEACI vrijednost Ay/Ap je 0,48 (0,06), Sto je
tik ispod donje granice, dok je kod vecih koncentracija kvarternih amonijevih soli vrijednosti
Ay/Ap znaCajnije smanjene, sve do 0,12 (0,02) za 0,5 mol dm™ TPACL Izotopne razlike
aktivacijskih parametara AAH" takoder u svim navedenim uvjetima potvrduju tuneliranje u
reakciji buduci da su vrijednosti AAH? znacajno vece od semiklasi¢no predvidenih 5,1 kJ/mol.
Zajedno s ranije utvrdenim kinetickim izotopnim uc¢incima (vidi poglavlje 4.2.2.), tuneliranje
izazvano dodatkom kvarternih amonijevih soli u reakciju askorbata i heksacijanoferat(IlI)

iona dobro je utemeljeno.
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4.3. Povezanost dinamike vode i tuneliranja protona u PCET procesu
oksidacije askorbata heksacijanoferat(I1I) ionom

Uzeti u cjelini, razli¢iti uvidi dobiveni ovim istraZivanjem mehanizma reakcije protonom
spregnutog prijelaza elektrona kod oksidacije askorbatnog monoaniona heksacijanoferat(I1I)
ionima upucuju na sljedecu opcu sliku:

A) mehanizam reakcije kakav je opazen u ranijim istrazivanjima u vodenoj reakcijskoj
sredini®”* u osnovi se ne mijenja ali reakcija iz aktivacijskog reZima ulazi u reZim tuneliranja
protona, prijelazom iz vodene reakcijske sredine u smjese vode i organskih otapala ili
dodatkom kvarternih amonijevih iona u vodenu reakcijsku sredinu; pritom se opaza i
neocekivano i iznenadujuce povecanje kineti¢kih izotopnih ucinaka u procesu, i

B) prijelaz protona u procesu povezan je s dinamikom vode, odnosno dinamicki je
povezan s femtosekundnim gibanjima molekularnog sustava vode kao temeljnog dijela
reakcijske sredine, gdje dodatak djelomi¢no hidrofobnih molekularnih sustava, ovdje
organskih otapala 1 kvarternih amonijevih iona, dovodi do dinamickih promjena koje bivaju
povezane s reakcijskom koordinatom uskladenog (concerted) -elektronsko-protonskog
prijelaza u ispitivanoj reakciji.

C) Proces kojim dinamika vode utjee na dinamiku uskladenog protonsko-elektronskog
prijelaza u ispitivanoj reakciji (opisan niZe u nastavku) u osnovi je iste naravi u svim
ispitivanim reakcijskim sredinama s dodatkom djelomi¢no hidrofobnih molekularnih sustava,
to jest ne razlikuje se u biti utjecaj dinamike vode na dinamiku prijelazne konfiguracije u
reakciji, u mijeSanim organskim otapalima s relativno malim udjelom organske sastavnice od
utjecaja dinamike vode u vodenoj sredini s dodanim kvarternim amonijevim ionima. To je
vidljivo na slici 4.17. gdje svi primijenjeni sustavi s djelomi¢no hidrofobnim molekularnim
komponentama pripadaju istom pravcu, odnosno istoj medusobnoj ovisnosti eksperimentalno
odredenih izotopnih razlika AAH* (D,H) i AAS *(D,H) u reakciji, Sto uvjerljivo upucuje da je
u pitanju isti proces.

S obzirom na mehanizam procesa, treba napomenuti da u bimolekularnoj interakciji
askorbatnog aniona 1 heksacijanoferat(IlI) aniona dolazi do protonom spregnutog prijelaza
elektrona s askorbata na heksacijanoferat(Ill) ion, te s tim prijelazom elektrona uskladenog
prijelaza protona s 2-OH skupine askorbatnog monoaniona na molekulu vode; pritom,
molekula vode koja sudjeluje u tom prijelazu kao proton akceptor, dio je prijelazne

konfiguracije i nalazi se izmedu askorbata i heksacijanoferat(IIl) iona i taj mehanizam**'*"'#2
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u osnovi se ne mijenja dodatkom djelomi¢no hidrofobnih sustava u vodenu reakcijsku
sredinu. Medutim, upravo zbog te €injenice, opaZzene znacajne promjene kinetickih izotopnih
ucinaka do kojih dolazi dodatkom organskih otapala kao Sto su 1,4-dioksan, acetonitril i
ostali, te dodatkom relativno malih koncentracija kvarternih amonijevih iona ne bi se mogle
objasniti semiklasi¢nim pristupom u kojem su promjene izotopnih ucinaka posljedica
promjena jakosti veza izmedu proton donora, proton akceptora i protona u prijelaznom stanju
aktivacijskog procesa (Sto se, u okvirima TST teorije moZe interpretirati i kao stupanj
,»prijenosa‘ protona s donora na akceptor u prijelaznom stanju), odnosno bez uzimanja u obzir
specifi¢nosti povezanih s procesom tuneliranja u kojem dolaze do izraZaja dinamika i kvantno
mehanicki aspekti sustava.

S obzirom na klju¢ne fenomene opazene pri ispitivanju utjecaja dodatka djelomicno
hidrofobnih molekularnih sustava u vodenu reakcijsku sredinu, u prvom redu temperaturne
ovisnosti opaZenih KIE koje nije moguce objasniti unutar semiklasi¢nog pristupa analizi KIE
1 koja upucuje na tuneliranje protona, a zatim i s obzirom na znacajni porast kinetickih
izotopnih ucinaka, moglo bi se pokusSati te rezultate objasniti pomocu poznatog modela
tunelske korekcije koju je uveo Bell." Poteko¢u bi pritom mogla predstavljati injenica da uz
relativno vrlo malene promjene visine eksperimentalno opaZene reakcijske barijere, reda
veli¢ine 1 kJ/mol (Sto je blizu redu veliCine eksperimentalne pogrjeSke) dolazi do izrazitog
tuneliranja. Na tuneliranje utjetu i visina barijere'® i §irina barijere u procesu prijelaza,
medutim veéu ulogu ima pritom Sirina barijere,'""'*!®%*4 ka0 $to je veé¢ objasnjeno ranije
(vidi poglavlje 2.2.4.), budu¢i da je, kako za tuneliranje kao kvantno-mehanicki fenomen,
tako 1 za opaZene izotopne ucinke kao posljedicu kod tuneliranja, klju¢no potencijalno
prekrivanje protonskih valnih funkcija (proton se ovdje tretira kvantno mehanicki), to jest
valne funkcije protona na donoru i protonske valne funkcije protona na akceptoru.

Navedene aspekte uzima u obzir markusianski model tuneliranja primijenjen izvorno kod
enzimskih reakcija (vecCina enzimskih procesa prijelaza protona, kao i vodika 1 hidridnog iona
ukljucuje tuneliranjel(’). Markusianski model*®32*7¢11517 yzima u obzir dinamicke aspekte
kako sustava, to jest dinamiku promjene Sirine barijere zbog oscilacija donorsko-akceptorskog
sustava, tako i povezanost s dinamikom okoliSa, a to znaci u enzimskim sustavima uzimanje u
obzir femtosekundno do pikosekundnih vibracija u enzimu povezanih s donorsko-

9,12-14,21-26,116,118

akceptorskim sustavom, tzv. promotivne vibracije. Za promotivne vibracije

pretpostavka je da mogu biti povezane s reakcijskom koordinatom za prijelaz protona, $to
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onda dovodi do fluktuacije Sirine reakcijske barijere za prijelaz protona (vodika, hidridnog
iona) i efektivnog probiranja (sampling) konfiguracija spremnih za tuneliranje (tunnelling-
ready configurations, TRS). Posljedica mogucnosti probiranja, za razliku od hipoteticke
staticne barijere jest upravo mogucnost dosezanja konfiguracija spremnih za tuneliranje, Sto
se onda eksperimentalno manifestira kao temperaturna ovisnost izotopnih ucinaka i izotopne
razlike u Arrheniusovim parametrima ili odgovarajuce izotopne razlike u eksperimentalno
odredenim aktivacijskim entalpijama i entropijama procesa.

Analogno dinami¢kom utjecaju enzimskog okoliSa na dinamiku aktivhog mjesta u
enzimskom procesu 1 povezanosti dinamike enzima s reakcijskom koordinatom za prijelaz
protona, moze se ocekivati i utjecaj dinamike okoliSa za reakcijski sustav u otopini, pa se
onda analogno moZe primijeniti markusianski model za cjelovitu analizu tuneliranja (Marcus
full-tunnelling model) kako bi se objasnilo eksperimentalna opazanja u ispitivanom sustavu.
Kljucno pitanje pritom biti ¢e do kojih promjena dinamike vode dolazi u kontaktu vode s
hidrofobnim dijelovima molekula, budu¢i da je voda prije svega vrlo sloZeni i dinamicki
strukturirani sustav molekula povezanih vodikovim vezama, gdje dinamika prostorne mreze
vodikovih veza, ali i individualnih molekula vode egzistira na mnogo razina. Kvantitativnho
inace, najvaznija je razina dinamike restrukturiranja trodimenzionalne mreze vodikovim
vezama povezanih molekula vode, reorijentacijska dinamika vode® >’ koja se odvija unutar
pikosekundne vremenske razdiobe, ali ona nije ovdje od posebnog interesa. Gibanja za koja bi
se moglo ocekivati da bi bila relevantna za ispitivani sustav, te spregnuta s reakcijskom
koordinatom sustava, a koja bi morala ukljucivati oscilacije vodikovom vezom povezane vode
(proton akceptora u procesu) ukljuene u prijelaznu konfiguraciju protonsko-elektronskog
uskladenog procesa i 2-OH skupine askorbata (proton donora u procesu) bit ¢e najvjerojatnije
vibracije OH skupine vode, odnosno promjene u rezimu tih vibracija do kojih dolazi kod
interakcija s parcijalno hidrofobnim molekulama (o naravi tih interakcija, ukljucujuci pitanje
C—He++O vodikovih veza'*"'>*'® yidi takoder u poglavlju 2.3.3.). To su vibracije koje se, uz
ostale u IR spektru vode, vide kao Siroka vrpca koja obuhvaca karakteristicne frekvencije za
vodu na 3280 i 3470 cm™. Dodatkom dioksana primjerice, u vodu, zbog interakcije izmedu

dioksana i vode pojavljuje se nova vrpca kod 3585 cm™;'**!*>1°! gli¢no se dogada i kod

dodatka acetonitrila'®*'* i drugih otapala i kod dodatka kvarternih iona.'® Ta se vibracijska
gibanja do kojih dolazi zbog spomenutih interakcija molekula vode i hidrofobnih dijelova

molekule organskog otapala prenose mehanizmom rezonantno povezanih intermolekularnih
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vibracija164 kroz ,Jlanac* vodikovim vezama povezanih molekula vode, i1 na taj nacin u njih
moze biti ukljuena i molekula vode u prijelaznoj konfiguraciji. Posebno je pitanje ovdje
fenomen kooperativnosti kod vodikovih veza'® i odnos tog fenomena prema fenomenu
intermolekularnog rezonantnog sprezanja vibracija, ali to pitanje izlazi iz okvira ovog

istrazivanja. Prema teorijskim rezultatima Hammes-Schiffer i sur.”®

porast frekvencije
promotivnih vibracija koji se manifestira kao porast frekvencije oscilacija izmedu donorskog i
akceptorskog sustava u prijelaznoj konfiguraciji, dovodi do porasta kinetickog izotopnog
uéinka procesa.'®**”® Upravo taj porast KIE je ono $to je ovdje eksperimentalno opaZeno i §to
upucuje na opisanu ulogu i djelovanje hidrofobnog dijela organske molekule (alkilne skupine
kod kvarternih iona i 1,4-dioksana primjerice); time je ujedno otvoren put za objaSnjavanje
tog neocekivanog porasta izotopnih u¢inaka kod dodatka organskog otapala ili kvarternih iona
u vodenu sredinu u istrazivanoj PCET reakciji. Koliko je poznato, do ovog opaZanja tijekom
ovdje opisanog i raspravljenog istrazivanja, sliCan fenomen opaZen je tek u reakciji
askorbatnog monoaniona s TEMPO radikalom (2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloksil radikal) u
smjesama 1,4-dioksan-voda,'® dok su Hay i sur.”' polaze¢i od dijela objavljenih rezultata iz
ovog istrazivanja ispitali utjecaj hidrostatskog tlaka na dinamiku reakcije u prisutnosti
kvarternih iona, da bi takoder zakljucili kako se dobiveni (analogni ovdje prikazanim)
rezultati s obzirom na tuneliranje vodika u sustavu, mogu objasniti uzimanjem u obzir
hipoteze promotivnih vibracija. Medutim, ovdje prikazani rezultati donose dvije bitne novosti;
prvo, povezuje se utjecaj dodanog organskog otapala s promjenama dinamike vode u
smjesama, 1 drugo, otkriva se, iz korelacije izotopnih razlika AAHi(D,H) 1 AASi(D,H) u
reakciji da proces u prisutnosti neutralnih molekula organskog otapala mora imati istu
fizikalnu pozadinu kao i1 onaj u prisutnosti nabijenih Cestica kvarternih iona. Ta fizikalna
pozadina, kao §to je ve¢ receno, vrlo vjerojatno promotivne su vibracije povezane s utjecajem
parcijalno hidrofobnih molekula na dinamiku vode, poblize, intermolekularnu rezonancijsku
dinamiku OH skupine vode. U tom kontekstu moguce je govoriti o novom aspektu unutar
mnogostrukog fenomena hidrofobnosti, to jest o povezanosti hidrofobnih svojstava i

tuneliranja vodika u PCET procesima.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Istrazivanjem utjecaja dodanih djelomi¢no hidrofobnih molekula (izabranih organskih otapala
1,4-dioksana, acetonitrila, etanola i acetona) i niza kvarternih amonijevih soli s razliitim
duljinama hidrofobnih alkilnih lanaca na PCET reakciju oksidacije askorbatnog monoaniona
heksacijanoferat(IlI) ionom u vodi, dobiveni su novi uvidi o ponaSanju PCET sustava
prilikom promjene sastava vodene reakcijske sredine. Ti uvidi, dobiveni ovdje po prvi put
uopc¢e, upucuju na povezanost dinamike vode (promijenjene u prisutnosti djelomicno
hidrofobnih molekula) s PCET procesom i tuneliranjem vodika u ispitivanoj reakciji. Na
temelju dobivenih rezultata mogu se istaknuti sljedeci zakljucci:

1) U reakciji protonom spregnutog prijelaza elektrona (PCET) u prvom stupnju
oksidacije askorbatnog monoaniona heksacijanoferat(Ill) ionom, u razliitim smjesama vode i
organskih otapala (prije svega u sustavima 1,4-dioksan-voda i acetonitril-voda), te u vodenoj
sredini uz dodatak razli€itih kvarternih amonijevih iona, na temelju provedenih eksperimenata
,pregleda protona® i ispitivanjem utjecaja acetata, moze se zakljuciti da se dogada prijelaz
protona s 2-OH skupine askorbata na molekulu vode, koja se u prijelaznoj konfiguraciji nalazi
izmedu redoks partnera, analogno rezultatima za reakciju u vodi.

2) Rezultati ispitivanja utjecaja malih ionskih jakosti (/. < 0,01) u smjesama organsko
otapalo : voda = 1 : 1 v/v upucuju na to da su u podrucju ionskih jakosti do I. = 0,005
reaktanti u reakciji askorbatni monoanion i heksacijanoferat(Ill) ion (ofekivani zazg = 3), dok
u podrucju ionskih jakosti I. > 0,005 najvjerojatnije dolazi do stvaranja ionskih parova zbog
smanjenja polarnosti medija. Dodatkom kvarternih amonijevih soli u vodenu reakcijsku
sredinu, pri ionskim jakostima /. < 0,01 dolazi do nastajanja ionskih parova sastavljenih od
heksacijanoferat(Ill) aniona i kvarternih kationa koji u slu¢aju TBACI dovode do ociglednog
smanjenja brzine reakcije (oCekivani zazg = 2), dok je u slu¢aju BTMACI smanjenje brzine
reakcije zbog nastanka ionskih parova prikriveno jer je izraZeniji ucinak ubrzanja zbog
smanjenja AG° reakcije kao posljedice promjene E°' kod nastajanja ionskih parova. Razliiti
ucinak kvarternih amonijevih soli u granicnom Debye-Hiickelovom podru¢ju mozZe se
objasniti njihovom razli¢itom strukturom odnosno raspodjelom gustoe naboja te

posljedicama na stvaranje ionskih parova s heksacijanoferat(IIl) ionima.
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3) Dodatkom organskog otapala, kao i dodatkom kvarternih amonijevih iona u vodenu
reakcijsku sredinu, dotadaSnji pokazatelji da je u vodi prisutan aktivacijski rezim reakcije
(rezim prijelaza reakcijske barijere) mijenjaju se u pokazatelje tunelskog reZima odnosno
umjerenog tuneliranja vodika. Kljucna eksperimentalna opazanja koja upucuju na taj
zakljuak su znatno povecani primarni kineticki izotopni ucinci (KIE) u usporedbi s
reakcijom u vodi, te pojava izotopnih razlika Arrheniusovih reakcijskih parametara Ap/Ap
manjih od semiklasi¢no predvidenih, odnosno pojava izotopnih razlika aktivacijskih entalpija
vecih od semiklasi¢nih, koje ukazuju i sukladne su odvijanju procesa u rezimu tuneliranja
vodika u ispitivanoj reakciji.

4) Navedeni pokazatelji tuneliranja u sustavu (povecani KIE, izotopni omjeri Ay/Ap
manji od semiklasi¢no predvidenih) kao i temperaturne ovisnosti opaZenih KIE, odnosno
izotopne razlike AAH* (D,H), mogu se objasniti u okviru markusianskog modela tuneliranja
koji uzima u obzir dinamicke aspekte sustava, to jest dinamiku promjene Sirine barijere zbog
oscilacija donorsko-akceptorskog sustava (promotivne vibracije) spregnutih s dinamikom
okoliSa. Za PCET reakciju askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona to bi znacilo da dinamika
okolnih molekula vode moZe biti povezana putem mreZe vodikovih veza s molekulom vode
koja se u prijelaznoj konfiguraciji nalazi izmedu redoks partnera i na taj nacin dovesti do
promjene rezima reakcije iz aktivacijskog u tunelski.

5) Dinamika okolnih molekula vode za koju bi se moglo ocekivati da bi bila relevantna
za ispitivani sustav, te spregnuta s reakcijskom koordinatom sustava, a koja bi morala
ukljucivati oscilacije molekule vode ukljuene u prijelaznu konfiguraciju protonsko-
elektronskog uskladenog procesa, jest vibracijska dinamika OH skupine vode. Ta su
vibracijska gibanja vode promijenjena interakcijom s hidrofobnim dijelovima molekula
organskog otapala ili kvarternih kationa te se prenose mehanizmom rezonantno povezanih
intermolekularnih vibracija kroz ,Jlanac* vodikovim vezama povezanih molekula vode, i na
taj nacin u njih moZe biti ukljuCena i molekula vode u prijelaznoj konfiguraciji. Porast
frekvencije promotivnih vibracija koji se manifestira kao porast frekvencije oscilacija izmedu
donorskog i akceptorskog sustava u prijelaznoj konfiguraciji, dovodi, u skladu s teorijskim
predvidanjima/racunima do porasta kinetickog izotopnog ucinka u procesu prijelaza protona.
Upravo taj porast KIE je ono Sto je ovdje eksperimentalno opaZeno i §to upucuje na opisanu
povezanost hidrofobnosti i dinamike vode te promotivnih vibracija i tuneliranja vodika u

PCET procesu oksidacije askorbatnog monoaniona heksacijanoferat(Ill) ionom. Ujedno, to
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moze znaliti da se radi i 0 mnogo opcenitijem fenomenu, S$to ostaje za dalje istraZivanje,
napose uzme li se u obzir da su ovdje izloZeni uvidi zna¢ajna novost i u kontekstu pitanja
utjecaja djelomi¢no hidrofobnih molekula na dinamiku vode, te odnosa dinamike vode i
dinamike enzimskih reakcija, budu¢i da se ispitivana reakcija smatra vrlo dobrim modelnim

sustavom u odnosu na askorbatne peroksidaze i citokrom bs¢; sustave.
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§ 7. DODATAK

Tablica D.1. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona 1 kineticki

izotopni ucinci u smjesi otapala 1,4-dioksan : voda = 0,05

: 0,95 v/v pri razliCitim

temperaturama, na ionskoj jakosti I, = 0,0023, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3,

c(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

1,4-dioksan - HO

1,4-dioksan - D,O

kua ki kua kua

T/° KIE

e /mol’dm?®s!  /mol! dm? s /mol ! dm?® s™! /mol™ dm? s™!

29,1 4,69

10,0 28,9 28,8 (0,3) 4,59 4,61 (0,07) 6,25 (0,12)
28.4 4,55
34,0 5,61

15,0 33,8 34,0 (0,2) 5,72 5,66 (0,06) 6,01 (0,07)
34,3 5,66
471 8,87

25,0 47,8 47,3 (0,5) 8,71 8,73 (0,14) 5,42 (0,10)
46,9 8,60
63,5 12,7

35,0 64,1 63,6 (0,5) 12,9 12,7 (0,2) 5,01 (0,10)
63,1 12,5
73,5 15,2

40,0 72,9 73,2 (0,3) 15,4 15,3 (0,1) 4,77 (0,05)
73,3 15,3
84.4 18,3

45,0 83,6 83,9 (0,4) 18,2 18,1 (0,2) 4,64 (0,07)
83,6 17,8
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Tablica D.2. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona 1 kineticki

izotopni udinci u smjesi otapala 1,4-dioksan :

voda = 0,10 :

0,90 v/v pri razli€itim

temperaturama, na ionskoj jakosti I, = 0,0023, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3,

c(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm".

1,4-dioksan - H,O

1,4-dioksan - D,O

kua kua kxa kua

T/°C KIE

/mol'dm’®s!'  /mol'dm®s! /molldm’s!  /mol'dm’s’!

19,0 2,65

10,0 18,8 18,9 (0,1) 2,63 2,65 (0,01) 7,13 (0,05)
18,9 2,65
23,0 3,33

15,0 23,7 23,3 (0,4) 3,27 3,33 (0,05) 7,00 (0,16)
23,1 3,38
27.9 4,19

20,0 27,1 27,9 (0,7) 4,13 4,18 (0,04) 6,67 (0,19)
28,6 4,20
33,3 5,50

25,0 33,5 33,5 (0,3) 5,39 5,43 (0,05) 6,17 (0,08)
33,8 5,42
44,7 8,04

35,0 45,7 45,4 (0,7) 7,90 7,96 (0,08) 5,70 (0,10)
46,0 7,94
52,9 10,29

40,0 53,8 53,5(0,5) 10,35 10,34 (0,07) 5,17 (0,06)
53,7 10,39
61,1 12,38

45,0 61,4 60,8 (0,8) 12,22 12,45 (0,35) 4,88 (0,15)
59,9 12,85
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Tablica D.3. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona 1 kineticki
izotopni udinci u smjesi otapala 1,4-dioksan : voda = 0,25 : 0,75 v/v pri razliitim
temperaturama, na ionskoj jakosti I, = 0,0023, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3,

c(HpAsc) = 0,001 mol dm™, ¢(K5[Fe(CN)]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol
3

dm™.
1,4-dioksan - H,O 1,4-dioksan - D,O

kua ki kxa kua

T/° KIE

e /mol’dm®s'  /mol’dm’s?  /moltdm’ s /mol™ dm’ s

7,85 0,832

10,0 7,92 7,74 (0,18) 0,830 0,823 (0,014) 9,40 (0,27)
7,67 0,806
7,51
9,63 1,12

15,0 9.45 9,63 (0,14) 1,12 1,11 (0,02) 8,68 (0,20)
9,80 1,10
9,63
12,0 1,46

20,0 11,7 11,8 (0,2) 1,45 1,46 (0,01) 8,08 (0,11)
11,8 1,47
14,5 2,00

25,0 14,8 14,5 (0,2) 2,02 1,97 (0,05) 7,36 (0,21)
14,4 1,92
14,5 1,93
21,5 3,46

35,0 21,3 21,3 (0,2) 3,39 3,36 (0,12) 6,34 (0,23)
21,0 3,24
25,6 4,44

40,0 25,0 25,2 (0,3) 4,23 4,27 (0,15) 5,90 (0,22)
25,1 4,15
29,5 5,38

45,0 30,6 30,1 (0,5) 5,50 5,48 (0,07) 5,49 (0,12)
30,5 5,50
29,9 5,54
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Tablica D.4. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona 1 kineticki

izotopni ucinci u smjesi otapala 1,4-dioksan : voda =1 : 1 v/v pri razliitim temperaturama,
na ionskoj jakosti /. = 0,0023, u neutralnom. ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3, c(HyAsc) =
0,001 mol dm™, ¢(K5[Fe(CN)s]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

1,4-dioksan - H,O

1,4-dioksan - D,O

kua kua kua kua

T/°C KIE

/mol'dm’®s!'  /mol'dm®s! /molldm’s!  /mol'dm’s’!

4,52 0,454

9,9 4,56 4,58 (0,08) 0,438 0,449 (0,010) 10,20 (0,28)
4,66 0,456
6,02 0,665

14,9 6,12 6,04 (0,11) 0,687 0,673 (0,012) 8,97 (0,23)
6,14 0,667
5,89
8,03 0,987

20,0 8,22 8,15 (0,11) 0,964 0,971 (0,014) 8,39 (0,16)
8,20 0,961
10,7 1,34

24.9 10,8 10,7 (0,1) 1,38 1,36 (0,02) 7,87 (0,12)
10,7 1,36
13,9 1,94

29.6 14,0 13,9 (0,1) 1,96 1,94 (0,02) 7,16 (0,10)
13,7 1,92
17,8 2,66

34,4 17,9 17,8 (0,2) 2,61 2,63 (0,03) 6,77 (0,10)
17,5 2,63
23,1 3,90

40,0 23,2 23,0 (0,3) 3,89 3,88 (0,01) 5,93 (0,07)
22,7 3,87
28,5 5,10

439 28,4 28,5 (0,3) 5,20 5,09 (0,12) 5,60 (0,15)
28.8 4,96
28,0
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Tablica D.5. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona 1 kineticki

izotopni ucinci u smjesi otapala acetonitril : voda = 0,05 :

0,95 v/v pri razliitim

temperaturama, na ionskoj jakosti I, = 0,0023, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3,

c(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm".

MeCN - H,0O MeCN - D,O

kua kua kua kua

T/°C KIE

/mol'dm’®s!'  /mol'dm®s! /molldm’s!  /mol'dm’s’!

27,8 3,87

5,0 27,2 27,6 (0,4) 3,87 3,91 (0,07) 7,06 (0,16)
27.9 3,99
38,9 6,17

15,0 38,5 38,6 (0,3) 6,26 6,21 (0,05) 6,22 (0,06)
38,4 6,22
51,1 9,25

25,0 52,5 52,2 (1,0) 9,14 9,30 (0,19) 5,61 (0,16)
53,0 9,52
70,5 13,6

35,0 70,2 70,3 (0,2) 13,8 13,7 (0,1) 5,13 (0,05)
70,1 13,7
92.8 18,9

45,0 92,4 92,0 (1,0) 19,4 19,2 (0,2) 4,79 (0,08)
90,8 19,3
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Tablica D.6. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona 1 kineticki

izotopni ucinci u smjesi otapala acetonitril : voda = 0,10 : 0,90 v/v pri razli¢itim

temperaturama, na ionskoj jakosti I, = 0,0023, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3,

c(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm".

MeCN - H,0O MeCN - D,O

kua kua kua kua

T/°C KIE

/mol'dm’®s!'  /mol'dm®s! /molldm’s!  /mol'dm’s’!

22,3 2,63

5,0 22.4 22,3 (0,1) 2,70 2,66 (0,03) 8,38 (0,11)
22,3 2,66

2,63

26,3 3,43

10,0 26,6 26,5 (0,1) 3,52 3,43 (0,08) 7,73 (0,19)
26,5 3,35
31,2 4,23

15,0 31,1 31,1 (0,1) 4,26 4,24 (0,02) 7,33 (0,03)
31,1 4,24
43.5 6,65

25,0 42.6 43,1 (0,6) 6,61 6,63 (0,02) 6,50 (0,10)
431 6,62
57,4 9,94

35,0 57,0 57,2 (0,2) 9,92 9,93 (0,01) 5,76 (0,02)
57,2 9,93
66,5 11,9

40,0 66,7 66,6 (0,1) 12,0 12,0 (0,1) 5,55 (0,04)
66,7 12,1
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Tablica D.7. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona 1 kineticki

izotopni ucinci u smjesi otapala acetonitril :

voda = 0,25 :

0,75 v/v pri razliitim

temperaturama, na ionskoj jakosti I, = 0,0023, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3,

c(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm".

MeCN - H,0O MeCN - D,O

kua kua kua kua

T/°C KIE

/mol'dm’®s!'  /mol'dm®s! /molldm’s!  /mol'dm’s’!

11,1 1,00

5,0 11,0 11,1 (0,1) 1,01 1,01 (0,01) 10,99 (0,15)
11,1 1,03
13,4 1,31

10,0 13,6 13,5 (0,1) 1,34 1,32 (0,01) 10,22 (0,11)
13,5 1,32
16,6 1,75

15,0 16,3 16,4 (0,2) 1,76 1,76 (0,01) 9,32 (0,10)
16,4 1,77
23,7 2,84

25,0 23,2 23,4 (0,2) 2,88 2,87 (0,03) 8,15 (0,11)
234 2,88
32,8 4,62

35,0 32,7 32,8 (0,1) 4,75 4,68 (0,06) 7,01 (0,10)
32,9 4,68
38,3 5,79

40,0 38,3 38,6 (0,6) 5,74 5,81 (0,09) 6,64 (0,14)
39,2 5,91
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§ 7. Dodatak

xxii

Tablica D.8. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona 1 kineticki

izotopni ucinci u smjesi otapala acetonitril :

voda = 040 :

0,60 v/v pri razliitim

temperaturama, na ionskoj jakosti I, = 0,0023, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3,

c(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm".

MeCN - H,0O MeCN - D,O

kua kua kua kua

T/°C KIE

/mol'dm’®s!'  /mol'dm®s! /molldm’s!  /mol'dm’s’!

8,66 0,733

5,0 8,61 8,63 (0,03) 0,738 0,737 (0,003) 11,71 (0,07)
8,61 0,739
10,3 1,02

10,0 10,4 10,3 (0,1) 101 1,02(0,01) 10,10 (0,08)
10,4 101
12,7 1,27

15,0 12,8 12,8 (0,1) 1,35 1,32 (0,04) 9,67 (0,33)
12,9 1,34
19,1 2,26

25,0 18,8 18,8 (0,3) 2,21 2,22 (0,03) 8,47 (0,26)
18,4 2,19
26,4 3,63

35,0 27,0 26,7 (0,3) 3,67 3,65 (0,02) 7,32 (0,09)
26,7 3,65
31,6 4,51

40,0 31,5 31,6 (0,1) 4,54 4,59 (0,11) 6,88 (0,16)
31,6 4,71
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§ 7. Dodatak xxiii

Tablica D.9. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona 1 kineticki
izotopni ucinci u smjesi otapala acetonitril : voda = 1 : 1v/v pri razliitim temperaturama, na
ionskoj jakosti I. = 0,0023, u neutralnom. ¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3, c(K;53[Fe(CN)]) =
0,00005 mol dm™, ¢(Na;EDTA) = 0,0005 mol dm™.

MeCN - H,0O MeCN - D,O

kua kua kua kua

T/°C KIE

/mol'dm’®s!'  /mol'dm®s! /molldm’s!  /mol'dm’s’!

8,7 0,89

5,7 8.8 8,8 (0,1) 0,92 0,91 (0,01) 9,67 (0,25)
9,0 0,91
10,5 1,13

10,0 10,5 10,6 (0,1) 1,17 1,14(0,02) 930 (0,23)
10,7 1,13
12,6 1,46

15,0 12,5 12,5 (0,1) 1,44 1,46 (0,02) 8,56 (0,15)
12,5 1,49
18,9 2,27

25,0 18,8 18,9 (0,1) 2,31 2,29 (0,02) 8,25 (0,09)
18,9 2,28
26,5 3,74

35,0 26,4 26,4 (0,1) 3,62 3,67 (0,06) 7,19 (0,12)
26,3 3,65
314 4,68

40,0 31,5 31,5(0,1) 4,66 4,66 (0,02) 6,76 (0,04)
31,7 4,64
37,8 5,49

45,0 38,1 38,1 (0,3) 5,59 5,58 (0,09) 6,83 (0,11)
38,3 5,66
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§ 7. Dodatak Xxiv

Tablica D.10. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona i kineticki
izotopni ucinci u smjesi otapala etanol : voda = 0,10 : 0,90 v/v pri razliitim temperaturama,
na ionskoj jakosti /. = 0,0023, u neutralnom. ¢c(NaHAsc) = 0,0005 mol dm?>, c(K;5[Fe(CN)g])
= 0,00005 mol dm”, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

EtOH - H,O EtOH - D,O

kua kua kua kua

T/°C KIE

/mol'dm’®s!'  /mol'dm®s! /molldm’s!  /mol'dm’s’!

29.9 4,39

10,0 28,7 29,3 (0,6) 4,47 4,44 (0,05) 6,60 (0,16)
294 4,45
33,8 5,58

15,0 34,4 34,1 (0,3) 5,41 5,49 (0,12) 6,21 (0,15)
34,1 5,49
34,2
39,7 6,85

20,0 39,8 39,7 (0,1) 6,66 6,75 (0,13) 5,88 (0,12)
39,7 6,75
47,2 8,26

25,0 47.1 46,9 (0,4) 8,20 8,20 (0,05) 5,72 (0,06)
46,4 8,16
53,8 9,70

30,0 53,4 53,6 (0,3) 9,75 9,70 (0,06) 5,53 (0,05)
53,6 9,66
60,2 11,81

35,0 62,4 61,4 (1,1) 11,86 11,83 (0,04) 5,20 (0,10)
61,5 11,83
714 1424

40,0 71,2 70,8 (0,8) 14,02 13,92 (0,29) 5,09 (0,12)
69,4 13,55
70,7 13,87
71,0
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§ 7. Dodatak XXV

Tablica D.11. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona i kineticki
izotopni ucinci u smjesi otapala etanol : voda = 1 : 1 v/v pri razliitim temperaturama, na
ionskoj jakosti I. = 0,0015, u neutralnom. c(NaHAsc) = 0,00075 mol dm'3, c(HoAsc) = 0,0005
mol dm™, ¢(K3[Fe(CN)s]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,00015 mol dm.

EtOH - H,O EtOH - D,O
kua kua kua kua
T/°C KIE
/mol'dm’®s!'  /mol'dm®s! /molldm’s!  /mol'dm’s’!
6,14 0,606
10,0 6,31 6,22 (0,09) 0,603 0,607 (0,004) 10,25 (0,16)
6,31 0,611
6,15
6,17
7,05 0,750
14,0 7,33 7,32 (0,26) 0,771 0,752 (0,018) 9,73 (0,42)
7,57 0,735
9,40 1,10
20,0 9,33 9,37 (0,04) 1,07 1,09 (0,01) 8,60 (0,11)
9,37 1,09
11,28 1,46
25,0 11,31 11,30 (0,02) 1,37 1,43 (0,04) 7,90 (0,22)
11,31 1,42
1,45
16,51 2,38
35,0 16,67 16,66 (0,14) 2,50 2,41 (0,07) 6,91 (0,21)
16,79 2,37
20,03 3,12
40,0 20,58 20,31 (0,27) 3,16 3,13 (0,03) 6,49 (0,10)
20,32 3,12
23,82 4,09
45,0 23,94 23,76 (0,21) 4,14 4,10 (0,04) 5,80 (0,07)
23,53 4,07
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§ 7. Dodatak Xxvi

Tablica D.12. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona i kineticki
izotopni uginci u prisutnosti 0,01 mol dm™ tetraetilamonij klorida (TEACI), pri razligitim
temperaturama, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0003 mol dm'3, c(K3[Fe(CN)s]) = 0,00004 mol
dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

H2O Dzo

kua kua kxa kia

T/°C KIE

/mol'dm’®s!  /mol'dm®s!  /mol'dm’s!  /mol'dm’s’!

70,2 12,2

10,0 73,8 72,2 (1,8) 12,1 12,3 (0,2) 5,87 (0,18)
72.6 12,5
84,3 14,7

15,0 82,9 83,6 (0,7) 14,6 14,7 (0,1) 5,69 (0,08)
83,7 14,7
95,3 17,6

20,0 94.9 95,1 (0,2) 17,1 17,4 (0,2) 5,47 (0,11)
95.1 17,4
108.,4 21,2

25,0 108,8 108,7 (0,2) 21,1 21,1 (0,1) 5,15 (0,02)
108,8 21,1
1242 249

30,0 122,6 123,4 (0,8) 24,4 24,6 (0,2) 5,02 (0,08)
123,5 24,6
142,6 29,2

35,0 142,1 142,3 (0,3) 28,9 29,1 (0,2) 4,89 (0,04)
142,3 29,1
162.9 35,2

41,0 159,3 161,5 (2,0) 354 35,3(0,1) 4,58 (0,06)
162.,4 35,3
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§ 7. Dodatak xxvii

Tablica D.13. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona i kineticki
izotopni uéinci u prisutnosti 0,1 mol dm™ tetractilamonij klorida (TEACI), pri razli¢itim
temperaturama, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0003 mol dm'3, c(K3[Fe(CN)s]) = 0,00004 mol
dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

H2O Dzo

kua kua kxa kia

T/°C KIE

/mol'dm’®s!  /mol'dm®s!  /mol'dm’s!  /mol'dm’s’!

88,5 9,25

5,0 88,4 88,4 (0,1) 9,18 9,23 (0,04) 9,58 (0,04)
88,4 9,25
103,5 11,53

10,0 102,3 102,9 (0,6) 11,54 11,53 (0,01) 8,92 (0,07)
102,9 11,52
120,8 14,54

15,0 120,3 120,5 (0,3) 14,80 14,67 (0,13) 8,21 (0,11)
120,5 14,68
161,1 22,25

25,0 161,6 161,2 (0,4) 22,25 22,22 (0,05) 7,25 (0,02)
160,9 22,16
185,0 27,00

30,0 184,0 184,5 (0,5) 27,07 27,03 (0,03) 6,83 (0,03)
184,5 27,03
215,2 34,08

36,0 217,2 216,8 (1,4) 34,01 34,08 (0,07) 6,36 (0,04)
218.,0 34,15
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§ 7. Dodatak xxviii

Tablica D.14. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona i kineticki
izotopni uginci u prisutnosti 0,1 mol dm™ tetrabutilamonij klorida (TBACI), pri razligitim
temperaturama, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm'3, c(K;5[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol
dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

H2O Dzo

kua kua kxa kia

T/°C KIE

/mol'dm’®s!  /mol'dm®s!  /mol'dm’s!  /mol'dm’s’!

52,9 6,19

9,0 50,6 51,9 (1,2) 6,01 6,12 (0,10) 8,48 (0,24)
52,2 6,16
65,7 8,23

15,0 65,6 65,7 (0,1) 8,34 8,27 (0,06) 7,94 (0,06)
65,8 8,25
78,8 10,59

20,0 79,5 79,2 (0,4) 10,63 10,61 (0,02) 7,46 (0,04)
79,4 10,61
94.9 13,35

25,0 93,3 94,6 (1,2) 13,40 13,52 (0,25) 7,00 (0,16)
95,6 13,80
130,9 2141

35,0 132,7 132,6 (1,7) 20,95 21,18 (0,23) 6,26 (0,10)
134,3 21,19
159,0 25,81

40,0 152,5 156,2 (3,3) 26,23 26,27 (0,04) 5,94 (0,17)
157,0 26,78
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§ 7. Dodatak XXix

Tablica D.15. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona i kineticki
izotopni uéinci u prisutnosti 0,1 mol dm™ benziltrimetilamonij klorida (BTMACI), pri
razli¢itim temperaturama, u neutralnom. ¢(NaHAsc) = 0,00015 mol dm?>, c(K;53[Fe(CN)]) =

0,000025 mol dm>, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

H2O Dzo
kua kua kxa kia
T/°C KIE
/mol'dm’®s!  /mol'dm®s!  /mol'dm’s!  /mol'dm’s’!
218 25,8
5,0 216 218 (2) 25,8 25,8 (0,1) 8,45 (0,08)
219 26,0
238 31,9
10,0 243 241 (3) 30,0 31,0 (1,0) 7,77 (0,26)
243 31,2
267 36,2
15,0 264 269 (6) 36,3 36,4 (0,3) 7,39 (0,17)
275 36,8
328 50,8
25,0 331 328 (3) 50,0 50,8 (0,6) 6,46 (0,09)
325 51,3
51,0
362 59,5
30,0 370 368 (5) 59,4 59,1 (0,6) 6,23 (0,10)
371 58,4
408 72,9
36,0 408 409 (1) 73,3 71,8 (1,5) 5,70 (0,12)
410 70.5
70,6
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§ 7. Dodatak XXX

Tablica D.16. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona i kineticki
izotopni uginci u prisutnosti 0,1 mol dm™ acetilkolin klorida (AChCI), pri razligitim
temperaturama, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,00015 mol dm'3, c(K;5[Fe(CN)g]) = 0,000025
mol dm™, ¢(Na;EDTA) = 0,0005 mol dm.

H2O Dzo
kua kua kxa kia
T/°C KIE
/mol’dm®s!  /mol'dm®s?  /mol'dm’s!  /mol'dm’s!
187 27,8
10,0 189 188 (1) 27,3 27,2 (0,7) 6,91 (0,18)
188 26,4
215 32,0
15,0 213 212 (3) 32,1 31,9 (0,3) 6,65 (0,12)
208 31,5
32,2
251 39,1
20,0 234 244 (10) 38,1 38,6 (0,5) 6,32 (0,27)
238 38,8
254
276 47,4
25,0 279 276 (2) 47,8 46,7 (1,3) 5,91 (0,16)
276 46,6
274 45,0
304 56.2
30,0 316 310 (6) 54,3 54,9(1,1) 5,65 (0,16)
311 54,3
350 64,8
35,0 346 348 (2) 64,4 64,5 (0,3) 5,40 (0,04)
348 64,2
397 79,1
41,0 403 397 (5) 77,5 78,2 (0,8) 5,08 (0,06)
392 78,1
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§ 7. Dodatak

Xxxi

Tablica D.17. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona i kineticki

izotopni uéinci u prisutnosti 0,5 mol dm™ benziltrimetilamonij klorida (BTMACI), pri

razli¢itim temperaturama, u neutralnom. ¢(NaHAsc) = 0,00015 mol dm?>, c(K;53[Fe(CN)]) =

0,000025 mol dm>, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

H2O Dzo

kua kua kxa kia

T/°C KIE

/mol'dm’®s!  /mol'dm®s!  /mol'dm’s!  /mol'dm’s’!

263 26,4

5,0 259 261 (2) 26,9 26,7 (0,2) 9,76 (0,12)
261 26,8
342 39,7

15,0 345 345 (4) 39,9 39.8(0,1) 8,67 (0,13)
349 39.8
433 58,1

25,0 437 438 (6) 58,3 58,2 (0,1) 7,53 (0,11)
445 58,2
505 69,1

30,0 499 499 (6) 69,2 69,7 (1,1) 7,16 (0,16)
494 71,0
570 83,9

36,0 590 574 (15) 84,2 84,8 (1,3) 6,77 (0,20)
561 86,2
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§ 7. Dodatak xxxii

Tablica D.18. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona i kineticki
izotopni uéinci u prisutnosti 0,5 mol dm™ tetrapropilamonij klorida (TPACI), pri razligitim
temperaturama, u neutralnom. c¢(NaHAsc) = 0,0005 mol dm?, c(K;5[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol
dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™.

H2O Dzo

kua kua kxa kia

T/°C KIE

/mol'dm’®s!  /mol'dm®s!  /mol'dm’s!  /mol'dm’s’!

41,7 3,04

9,0 42.1 41,3 (1,1) 3,03 3,04 (0,01) 13,59 (0,35)
40,1 3,04
52,5 4,33

15.0 51,5 51,6 (0,9) 430 432(002)  1194(0,22)
50.7 432
75,1 7,32

25,0 79,1 76,9 (2,0) 7,26 7,29 (0,03) 10,55 (0,26)
76,5 7,29
108,1 11,63

35,0 107,1 107,3 (0,8) 11,83 11,76 (0,11) 9,12 (0,10)
106,6 11,82
129,2 15,17

40,0 126,7 127,8 (1,3) 15,30 15,24 (0,07) 8,39 (0,10)
127,6 15,26
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§ 7. Dodatak xxxiii

Tablica D.19. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(IIl) iona i kineticki
izotopni ucinci u prisutnosti 0,006 mol dm™ parakvat diklorid hidrata (PQCl,), pri razli¢itim
temperaturama. c(HAsc) = 0,0003 mol dm’ c(Ks3[Fe(CN)s]) = 0,00004 mol dm?>,
¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm™, ¢(HCIO,) = 0,0005 mol dm™ u H,0, ¢(HCIO4) = 0,0001 mol
dm>u D,0O.

H2O Dzo

kua ki kua kia

T/°C KIE

/mol™ dm? s™! /mol™ dm? s™! /mol dm?® s™! /mol™ dm? s™!

636 943

10,0 606 615 (14) 94.8 94,6 (0,3) 6,50 (0,20)
612 94.6
607
644 108

15,0 692 671 (20) 106 107 (2) 6,27 (0,21)
679 108
668
728 123

20,0 725 726 (2) 124 122 (3) 5,95 (0,11)
725 119
793 142

25,0 763 786 (20) 143 141 (2) 5,57 (0,17)
801 138
850 153

30,0 874 845 (22) 159 156 (3) 5,42 (0,17)
823 157
835
905 178

35,0 929 923 (16) 175 180 (3) 5,13 (0,12)
935 181
1025 208

41,0 973 1001 (26) 208 205 (5) 4,88 (0,17)
1004 200
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§ 7. Dodatak XXXiv

Tablica D.20. Konstante brzine reakcije askorbata 1 heksacijanoferat(IIl) iona kod razli¢itih
koncentracija benziltrimetilamonij klorida (BTMACI), u neutralnom, pri 298 K. ¢(NaHAsc) =
0,0003 mol dm™, ¢(K3[Fe(CN)g]) = 0,00004 mol dm™, ¢(Na;EDTA) = 0,0005 mol dm.

¢(BTMACI)/mol dm™ I kya*/mol™ dm’ s™
0,0005 0,0025 73,1 (0,7)
0,0010 0,0030 80,0 (1,0)
0,0030 0,0050 97,4 (0,9)
0,0050 0,0070 111,1 (1,5)
0,0070 0,0090 121,9 (1,8)
0,0100 0,0120 134,8 (1,3)

* Rezultati iz ovog laboratorija.

Tablica D.21. Konstante brzine reakcije askorbata 1 heksacijanoferat(III) iona kod razli¢itih
koncentracija natrij klorida (NaCl), u neutralnom, pri 298 K. c(NaHAsc) = 0,0005 mol dm>,
c(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na,EDTA) = 0,0005 mol dm".

¢(NaCl)/mol dm™ A kya*/mol™ dm’ s™!

0° 0,0011 64,7 (0,5)

0 0,0023 71,3 (0,7)
0,001 0,0033 77,0 (0,9)
0,003 0,0053 84,8 (1,1)
0,005 0,0073 94,7 (1,1)
0,007 0,0093 100,7 (1,5)
0,010 0,0103 104,2 (1,5)

 Rezultati iz reference 43.
®0,0001 M Na,EDTA.
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§ 7. Dodatak

XXXV

Tablica D.22. Konstante brzine reakcije askorbata i heksacijanoferat(Ill) iona kod razlicitih

koncentracija tetrabutilamonij klorida (TBACI), u neutralnom, pri 298 K. c¢(NaHAsc) =
0,0005 mol dm™, ¢(K3[Fe(CN)g]) = 0,00005 mol dm™, ¢(Na;EDTA) = 0,0005 mol dm.

¢(TBACI)/mol dm™ I. kya/mol™ dm’ s
0,0001 0,0024 73,1 (0,8)
0,0005 0,0028 73,6 (1,2)
0,0010 0,0033 74,9 (0,3)
0,0017 0,0040 76,4 (1,3)
0,0040 0,0063 80,3 (0.,5)
0,0050 0,0073 81,1 (1,5)
0,0065 0,0088 82,5 (1,1)
0,0080 0,103 83,3 (1,4)
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§ 7. Dodatak XXXVi

Tablica D.23. Debye-Hiickelove A konstante izraCunane za razliCite smjese 1,4-dioksana s

lakom (H,0) i teSkom (D,0) vodom iz poznatih gustoca i dielektri¢nih konstanti, pri 298 K.

1,4-dioksan:voda (v/v) AH0) A(D,O)
0,00 : 1,00 0,509 0,540
0,03 :0,97 0,532
0,05:0,95 0,549 0,581
0,08 : 0,92 0,575
0,10: 0,90 0,594 0,628
0,12:0,88 0,614
0,15:0,85 0,646 0,681
0,25:0,75 0,776 0,813
0,35:0,65 0,955
0,40 : 0,60 1,072 1,115
0,50: 0,50 1,392 1,440
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