Hemijska kinetika

II kolokvijum


KISELO BAZNA KATALIZA

HALOGENACIJA ACETONA


Teorijski deo


Reakcija halogenacije acetona se odvija po sledećem mehanizmu:
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Prvi stupanj odgovara enolizaciji acetona koja se odvija sporo sa ravnotežom jako pomerenom u levo, ka formiranju acetona. U drugom stupnju dolazi do brze halogenacije. Poznato je da je halogenacija acetona u vodenim rastvorima prvog reda u odnosu na keton i nulltog reda u odnosu na halogen. Pored toga, brzine hlorovanja, jodiranja i bromiranja su identične, što pokazuje da je odlučujući stupanj u reakciji halogenacije transformacija ketona u enolni oblik (stupanj 1). Na taj način određivanjem brzine enolizacije dobija se i brzina halogenacije:
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Halogenacija acetona se može katalizovati kiselinama:

i bazama:
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Katalitičko dejstvo, pored konjugovanog kiselo baznog para rastvarača (H3O+ i OH- u vodi) pokazuju i sve druge, u sistemu prisutne, kiseline i baze. U puferskom rastvoru konjugovanog para HA i A- eksperimentalno određena konstanta je suma svih pojedinačnih doprinosa:
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(4)

gde k0 predstavlja konstantu brzine u čistom rastvaraču.

Za enolizaciju acetona u fosfatnom puferu oko pH = 7, katalitički doprinos H3O+ i OH- je zanemarljiv tako da jednačina (4) postaje:
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Kinetika reakcija enolizacije i jodiranja acetona u fosfatnom puferu se može pratiti spektrofotometrijski, merenjem apsorbancije na 353 nm. Na ovoj talasnoj dužini je karakteristični apsorpcioni maksimum trijodidnih jona, J3-. Rastvor trijodidnih jona se dobija mešanjem molekulskog joda sa hiljadu puta većom količinom KJ:

J2 + J- ( J3-





(6)

Ravnoteža u ovoj reakciji je pomerena u stranu formiranja trijodidnih jona, pa se može smatrati da se halogenacija vrši upravo trijodidnim jonima. U skladu sa jednačinom (3) brzina nestajanja J3- je prvog reda u odnosu na aceton. Eksperiment se može dodatno pojednostaviti uzimanjem acetona u velikom višku u odnosu na J3-. U tom slučaju brzina razlaganja J3- postaje pseudonultog reda po acetonu. Apsorbancija tada linearno opada sa vremenom, a brzina reakcije je proporcionalna negativnom nagibu prave A = f(t). Da bi dobili brzinu reakcije kao promenu koncentracije sa vremenom potrebno je nagib prave A =f(t) podeliti sa proizvodom molarnog apsorpcionog koeficijenta trijodida i debljine kivete. Brzina reakcije je tada data kao:
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gde je 
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 -molarni apsorpcioni koeficijent = 24500 M-1cm-1 i b –debljina kivete = 1 cm.

1) ODREĐIVANJE REDA REAKCIJE JODIRANJA ACETONA U ODNOSU NA TRIJODID


Eksperimentalni deo

Potrebni rastvori:
1. 0.2 M NaCl

2. fosfatni pufer:

   0.05 M NaH2PO4
   0.05 M Na2HPO4
3. 0.68 M aceton u puferu

4. 2∙10-4 M J2 u 0.2 M KJ

Zapremine rastvora koje treba pomešati prilikom pravljenja reakcionih smesa date su u Tabeli 1. Redosled odmeravanja je sledeći: prvo odmeriti zadatu zapreminu pufera, potom dodati rastvor acetona i određenu količinu NaCl koji služi za održavanje iste jonske jačine u svim eksperimentima. Nakon podešavanja spektrofotometra na referentnu probu (zadate zapremine pufera, acetona, NaCl i voda umesto trijodida), dodati i datu zapreminu trijodida, čime otpočinje hemijska reakcija. U tom trenutku uključiti hronometar. Očitavanja na spektrofotometru  vršiti svakih 15 sekundi sve dok apsorbancija ne spadne na 0.1.

Tabela 1. Zapremine puferskog rastvora, acetona u puferu, trijodida i rastvora NaCl potrebne za pravljenje reakcionih smesa 
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Obrada rezultata merenja


Za svaki od eksperimenata (1.1-1.4) tabelarno predstaviti apsorbanicju u funkciji vremena i nacrtati grafike A = f(t). Odrediti nagibe dobijenih pravih i izračunati brzine reakcije (jednačina 7). Nacrtati grafik zavisnosti brzine reakcije od koncentracije trijodida i odrediti red reakcije u odnosu na trijodid.

2) ODREĐIVANJE REDA REAKCIJE JODIRANJA ACETONA U ODNOSU NA ACETON


Eksperimentalni deo

Potrebni rastvori:

1. 0.2 M NaCl

2. fosfatni pufer:

   0.05 M NaH2PO4
   0.05 M Na2HPO4
3. 0.68 M aceton u puferu

4. 2∙10-4 M J2 u 0.2 M KJ

Zapremine rastvora koje treba pomešati prilikom pravljenja reakcionih smesa date su u Tabeli 2. Redosled odmeravanja je sledeći: prvo odmeriti zadatu zapreminu pufera, pa potom dodati rastvor acetona. Nakon podešavanja spektrofotometra na referentnu probu (zadate zapremine pufera, acetona i voda umesto trijodida), dodati i datu zapreminu trijodida, čime otpočinje hemijska reakcija. U tom trenutku uključiti hronometar. Očitavanja na spektrofotometru  vršiti svakih 15 sekundi sve dok apsorbancija ne spadne 

na 0.1.

Tabela 2. Zapremine puferskog rastvora, acetona u puferu i trijodida potrebne za pravljenje reakcionih smesa 
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Obrada rezultata merenja


Za svaki od eksperimenata (2.1-2.4) tabelarno predstaviti apsorbanicju u funkciji vremena i nacrtati grafike A = f(t). Odrediti nagibe dobijenih pravih i izračunati brzine reakcije (jednačina 7). Nacrtati grafik zavisnosti brzine reakcije od koncentracije acetona i odrediti red reakcije u odnosu na aceton.

3) ODREĐIVANJE kexp, 
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Eksperimentalni deo

Potrebni rastvori:

1. 0.2 M NaCl

2. fosfatni pufer:

   0.05 M NaH2PO4
   0.05 M Na2HPO4
3. 0.68 M aceton u puferu

4. 2∙10-4 M J2 u 0.2 M KJ

Zapremine rastvora koje treba pomešati prilikom pravljenja reakcionih smesa date su u Tabeli 3. Redosled odmeravanja je sledeći: prvo odmeriti zadatu zapreminu pufera, potom dodati rastvor acetona i zadatu zapreminu rastvora NaCl koji služi za održavanje iste jonske jačine rastvora u svim eksperimentima. Nakon podešavanja spektrofotometra na referentnu probu (zadate zapremine pufera, acetona, rastvora NaCl i voda umesto trijodida), dodati i datu zapreminu trijodida, čime otpočinje hemijska reakcija. U tom trenutku uključiti hronometar. Očitavanja na spektrofotometru  vršiti svakih 15 sekundi sve dok apsorbancija ne spadne na 0.1.
Tabela 3. Zapremine puferskog rastvora, acetona u puferu, trijodida i rastvora NaCl potrebne za pravljenje reakcionih smesa 
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Obrada rezultata merenja


Za svaki od eksperimenata (4.1-4.6) tabelarno predstaviti apsorbanicju u funkciji vremena i nacrtati grafike A = f(t). Odrediti nagibe dobijenih pravih i izračunati brzine reakcije (jednačina 7). Izračunati kexp na osnovu jednačine (3), 
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 od koncentracije acetona i iz nagiba i odsečka odrediti 
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 i k0+kOH-(OH-). Prilikom izračunavanja koncentracije HPO42- uzeti u obzir i količinu koja se nalazi u rastvoru acetona.

Eksperiment�
V pufera/ml�
V acetona/ml�
V trijodida/ml�
V NaCl/ml�
�
1.1�
5�
1�
0.4�
0.6�
�
1.2�
5�
1�
0.6�
0.4�
�
1.3�
5�
1�
0.8�
0.2�
�
1.4�
5�
1�
1.0�
0.0�
�






Eksperiment�
V pufera/ml�
V acetona/ml�
V trijodida/ml�
V NaCl/ml�
�
4.1�
5.0�
1.0�
1.0�
0.0�
�
4.2�
4.0�
1.0�
1.0�
1.0�
�
4.3�
3.0�
1.0�
1.0�
2.0�
�
4.4�
2.0�
1.0�
1.0�
3.0�
�
4.5�
1.0�
1.0�
1.0�
4.0�
�
4.6�
0.0�
1.0�
1.0�
5.0�
�






Eksperiment�
V pufera/ml�
V acetona/ml�
V trijodida/ml�
V NaCl/ml�
�
1.1�
5�
1�
0.4�
0.6�
�
1.2�
5�
1�
0.6�
0.4�
�
1.3�
5�
1�
0.8�
0.2�
�
1.4�
5�
1�
1.0�
0.0�
�






� EMBED ACD.ChemSketch.20  ���





� EMBED ACD.ChemSketch.20  ���





� EMBED ACD.ChemSketch.20  ���








PAGE  
6

_1073555759.unknown

_1073564244.unknown

_1073723725.unknown

_1074431469

_1074431545

_1074431584

_1073725035.unknown

_1073723646.unknown

_1073560756.unknown

_1073561546.unknown

_1073556002.unknown

_1073553602.unknown

_1073554278.unknown

_1073553437.unknown

