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Kiselo-bazna homogena kataliza

Najrasprostranjeniji proces u homogenoj Katalizi je upravo Kiselo-bazna kataliza, kod koje je prvi stupanj
prenos protona (H*) ili hidroksi anjona (OH ™).

SpecifiCnosti protona kao katjona:

— nema elektronski omotac pa je 10° puta manji od od drugih katjona (lako se ugradjuje u molekulske
strukture)

— zahvaljujuci malim dimenzijama lako se krece kroz rastvor odnosno veoma je mobilan
— zbog malog radijusa pravi jako elektricno polje te je proton jak polarisuci agens

— U vodi je uvek solvatisan i prisutan kao hidronijum jon H;0" (oznaka H se koristi iz prakti¢nih razloga)



Kiselo-bazna homogena kataliza

Mehanizam prenosa protona sa kiseline HX na bazu Y, konceptualno se moze predstaviti:

kq

ky kq

HX + Y 2 (HX-Y) 2 (XHY) 2 X + HY

stvaranje

difuzija
reaktanata
Podsetnik:
kq
HX + H,0 2 H;0" + X~
k_q
k;, [HT]-[X7]
- Kux =3 =~ [ax]
HX 2 H* + X~ -1
k_4 [H]- [X7]
—logKux + —log THX]
PKhux

prenos difuzija

sudarnog para  protona produkata

U

Efikasnost prenosa protona zavisi od jacCine Kiselina HX i HY,
odnosno vrednosti Kiselinskih konstanti, pKyx i pKyy

merilo efikasnosti S
prenosa protona PRpuy — PRux

ApK > 0 reakcija je spontanai brza
ApK < 0 sporareakcija



Kiselo-bazna homogena kataliza

U ops$tem sludaju brzina kiselo-bazno katalisanih reakcija (katalisanih H*i OH™ jonima, nedisosovanom
kiselinom HA i odgovarajucom bazom, A™) se moZe predstaviti izrazom:
upstrat

S
OpStaili generalna . e+ . _ . _[aA-
Kkataliza: V= {kO + kH+ [H ] + kOH [OH ] + kHA [HA] + kA [A ]}@
Y

prividna konstanta brzine

pored kinetickih konstanti sadrzi i koncentracije
komponenata koje mogu ubrzati reakciju

Ukoliko je kataliza omogucena samo H*i OH™ jonima to je specifi¢na kataliaza:
Specifi¢na kataliaza: v = (ko + ky+ - [H] + kog- - [OHT]) - [S]
Na niskim pH vrednostima: v = (ko + ky+ - [HT]) - [S]

Na visokim pH vrednostima: v = (kg + kgg- - [OH™]) - [S]



Specificna Kiselo-bazna homogena kataliza

Ukoliko je kataliza omoguéena samo H*i OH™ jonima to je specifi¢na kataliaza:
v = (ko + ky+ - [HT] + koy- - [OHT]) - [S]
\ J
Y

prividna konstanta brzine u slucaju
specificne Kiselo-bazne katalize

: . : Podsetnik:
Kataliza se opisuje konstantom brzine pseudo prvog reda:
) - H,0 + H,0 2 H;0" + OH™
l|J —_ N N
ukupna koncentracija supstrata
g JasEp o _ [H50%] - [OH]
: [H20]?

klIJ = kO + kH+ . [H+] + kOH_ : [OH_]

K K., = K¢+ [H;0]? = [H;0%] - [OH™]
_ LTyt _
ky = ko +ky+ [H¥] + kon (] konstanta jonskog

Ky = 1071
proizvoda vode W



Kako se moze odrediti k, u slucaju specificne Kiselo-bazne

homogene katalize?

Prividna konstanta, ky;:

ktlJ = kO + kH+ . [H+] + kOH_ . [H+]

se moze odrediti pri:

pH = const (reakcija se sprovodi u puferu)

[ = const (dodatak inertnog elektrolita)

Puferi se koriste da bi smanjili uticaj dodatka kiseline ili baze na
pH vrednost rastvora i zbog moraju da sadrze komponentne koje
mogu da se ponasaju i kao kiseline i kao baze. To konkretno
znaci da pufer sadrzi kiselinu i njenu konjugovanu bazu ili
obratno.

kq
HA + H,0 2 H30% + A-
k_q
_ [H30*] - [A7]
® [HA]
[A7]
— — +1 _
logK, log[H;07"] — log THA]
K, =pH-—lo A7
H =pK, +lo A~

Henderson-Hasselbalch-ova jednacina



Kako se moze odrediti k, u slucaju specificne Kiselo-bazne
homogene katalize?

Prividna konstanta, kw:

K
ky = ko + ky+ + [HY] + koy- -

[H*]
se moze odrediti pri konstantnoj pH i jonskoj jacini. A
pH = pK, + log THA]
%
Duplim razblaZenjem:

[A”]

2
pH = pK, + log THA]

ky = = ;

/ Yok

Ve, .1 ky = ko + ky+ - [H'] + koy- - [OH™] +W

[pufer] na pH 4



Kako se moze odrediti k, u slucaju specificne Kiselo-bazne

homogene katalize?

Prividna konstanta, kw:

K
Ky = Ko & K - [H*] + koy- - [HV:]
se moZe odrediti pri konstantnoj pH i jonskoj jacini.
v log klll
& 1 k l ve
‘ ° = log——
| ghy =loge | 5
ve\‘_ -——m— ————————————

[pufer] na pH 4



Zavisnost konstante k,, od pH

Prividna konstanta ky, odredena je sa kK, ky+ i kKoy-:

kl|J - ko -+ kH+ . [H+] + kOH_ * [OH_]

[ slucaj:
Pri niskim pH vrednostima:

qu - kH"' y [H+] lOg qu
logky = logky+ + log[H™]

logky, = log kH+

negativna pH zavisnost




Zavisnost konstante k,, od pH

Prividna konstanta ky, odredena je sa kK, ky+ i kKoy-:

ky = ko +ky+ - [HT] +
II slucaj:
Pri visokim pH vrednostima:

kq, =S kOH_ . [OH_]
w
klll = kOH_ . [H+]

logky, = logky+ + logK,, — log[H]

logky = logky+ + log K

pozitivna pH zavisnost

kong- - [OH™]

logky,




Zavisnost konstante k,, od pH

Prividna konstanta ky, odredena je sa kK, ky+ i kKoy-:

kL|J o=
I1I slucaj:
Brzina reakcije je nezavisna od pH:

kl]1=k0

logky, = logk

Ko

t ke - [HY] + kog- - [OH]

logky,




logky

Pored navedenih jednostavnih funkcionalnih zavisnosti ky, od pH:

[ slucaj

kq; = ¢ - [H']

Zavisnost konstante k,, od pH

log ky,

II slucaj

pH

mogu se javiti i daleko kompleksnije:

log ky,

IV slucaj

-
" cc +[H!]

logky,

logky,

V slucaj

[1I slucaj

kl]J:CZ




IV slucaj: kKisela kataliza gde se protonovani supstrat prevodi u
produkat

Moze se predstaviti slede¢im mehanizmom:
kq
S+H*" 2 SH* brzaravnoteza
k_4

k
SH* 5P+ H* spor stupan;

Brzina procesa je tada jednaka:

- — = . +

Dok iz brze ravnoteze sledi:
ky - [S]-[HT] =k_; - [SHT]

k_y _[S]-[H"] [S] Ka

=K =
kq [SH*] ]

[SH*]  [H*]

Ako se koncentracija SH* predstavi kao udeo u
ukupnoj koncentraciji supstrata:

[SH™] [SH™]

st = TsTy ST + [SH]

[SH]
o ISH"]
SH* =17 Ts] |, [SH™]
[SH™] [ [SHT]

1

fSH+ =
Ka

]
SH™ ™ K, + [H*]




IV slucaj: kKisela kataliza gde se protonovani supstrat prevodi u

produkat
Moze se predstaviti slede¢im mehanizmom:
. [H*]
S+ H* 2 SH* Dbrzaravnoteza ky = ks K, + [H']
k_4
ka
SH* > P+ H* spor stupanj
Brzina procesa je tada jednaka: logky,
d[P]
V=F=k2'fSH+'[S]T
- [H] . g+ [HY]
SHY = K, + [H*] Llj cs + [H]
k
B S ey
M R SN T et




bazna kataliza deprotonovani supstrat se prevodi u
produkat

Moze se predstaviti slede¢im mehanizmom:
kq
S+H*" 2 SH* brzaravnoteza
k_4

Ky :
S—>P spor stupanj

Brzina procesa je tada jednaka:

d|P
V=%=k2-[5]

Dok iz brze ravnoteze sledi:
ky - [S]-[HT] =k_; - [SHT]

k_y _[S]-[H"] [S] Ka

=K =
kq [SH*] ]

[SH*]  [H*]

Ako se koncentracija S predstavi kao udeo u
ukupnoj koncentraciji supstrata:

[S]

. _Is] [s] ST
.

[Sly  [SI+[SH*] _[SI |, [SHY]

[SH*] T [SHT]




bazna kataliza deprotonovani supstrat se prevodi u

produkat
Moze se predstaviti slede¢im mehanizmom: ki = ko - Ka
k1 v ? Ka [H+]
S+ H* 2 SH* brzaravnoteZza
k_4
kz
S—>P spor stupanj
Brzina procesa je tada jednaka: logky
v=k;-fs-[Slt
Ka
fS =
Ka+ [H*]
Ka
=k, - i [S
\4 2 Ka + [H+] [ ]T




Alternativni mehanizam za IV slucaj kod koga dolazi do promene
odlucujuceg stupnja u mehanizmu

Moze se predstaviti slede¢im mehanizmom:

kq

<2 |X ne zavisi od pH

k_q

Van't Hoff-ov intermedijer

X

k
L HY S P(+HY)

Brzina procesa je tada jednaka:

d[P]

v=——=Kk,[X]-[H]

Nakon smene izraz za brzinu dobija oblik:

k4 N
szz'k_ﬁkz-[m]'[s]'m |

d[P]
v =

dt

Za Van't Hoff-ov intermedijer vazi:




Alternativni mehanizam za IV slucaj kod koga dolazi do promene
odlucujuceg stupnja u mehanizmu

Odnosno:
ky-k, -[HT
I R L
k_;+ky-[H"]

Ky

Sledi da je prividna konstanta brzine:
ki kp - [H']
kq, = =
kg +ky- [HT]

logky,

kl ° kz .
ko

Tk e e, [HY]
k2+[H ] Ky 4

[H*]

ky

ky - [H']

k. =
L o
k_2+ [H*+ "]




Alternativni mehanizam za kod koga dolazi do promene
odlucujuceg stupnja u mehanizmu

MozZe se predstaviti slede¢im mehanizmom: Za Van't Hoff-ov intermedijer vazi:
kq
S 2|X ne zavisi od pH d[X] 0
k_y dt
XH OH™ 12) P(+0H™) ki-[S]—k_q-[X]—ky-[X]-[OHT] =0
Brzina procesa je tada jednaka: kq - [S] =k_q - [X] + Kk, - [X] - [OH7]
d|P _
v=4 1,10 fon-) ky - [S] = (k_y + Ky - [OH7]) - [X]
Nak j brzinu dobija oblik [X] i [S]
akon smene izraz za brzinu dobija oblik: = — .
d[P] kl k_1 + k2 ° [OH ]

V= -[S]-[oH~7]

— =k, -
dt 2 k_; +k,-[OH]



Alternativni mehanizam za kod koga dolazi do promene
odlucujuceg stupnja u mehanizmu

Odnosno:
| kq -ky - [OH7] Ky = [H"] - [OH7]
YTk, K, - [OH]/ 5] OH-] = Ky
~ [H*]

Sledi da je prividna konstanta brzine:
K
ky-kp- [HVJ\:

K
ko1 +ky- [H+]

logky,

| —

klIJ=

g

k1 'kz * KW
k—l ’ [H+] + kz - Kw

k¢=

kl ¢ kz ¢ KW
K_4
[H+] + kzk. I<W

kl]J:




Generalni i specificni mehanizmi Kisele katalize

Detaljnije razmatranje mehanizama generalne i specifiCne katalize:

1. PROTONOVANI SUPSTRAT DAJE PROTON RASTVARACU

2. PROTONOVANI SUPSTRAT DAJE PROTON BAZI

U okviru svakog mehanizma, a na osnovu vrednosti konstanti brzina, mogu se razlikovati dva podslucaja u
kojima se protonovani supstrat javlja kao:

- Arrhenius-ov intermedijer
ili

- Van’t Hoff-ov intermedijer



1. PROTONOVANI SUPSTRAT DAJE PROTON RASTVARACU

Mehanizam ovog procesa moZe se predstaviti na sledeci nacCin:

ky
BH*+S 2 SH*+B
kg

k
SH* 4+ H,0 > P + H;0%

k3
BH* + H,0 2 H3;0%*+B
k_3

Intermedijer

1. (a) Arrhenius-ov SH+

1. (b) Van’t Hoff-ov



1. (a) SH* (Arrhenius intermedijer) daje proton rastvaracu

Mehanizam procesa:

ks
BH*+S 2 SH*+B
k_y

k
SH* + H,0 = P + H;0%

k3
BH* + H,0 2 H3;0%" +B
k_3

Potrebno je uvesti sledece aproksimacije:

[BH*], = [BH*] + [SHY]
[Slo = [S]+ [SH7]

SH™ je intermedijer Arrhenius-ovog tipa ako je:

k_; - [SH*]-[B] » k, - [SH*]

Tako da za prvi stupanj mehanizma vazi:

[BHT] >

ky - [ BH*]- [S] = k_, - [ SH*] - [B]
k, [SH*]-[B]
k_y [BH*]-[S]

[SH*] - [B]
1= TBH"] I8

Za trenutne Koncentracije BH* i S vazi:

= [BH*], — [SH*] ~
[S] =/[Slo = [SH"]

[BH] [BH],

N



1. (a) SH* (Arrhenius intermedijer) daje proton rastvaracu

Mehanizam procesa:

ks
BH*+S 2 SH*+B
k_y

k
SH* + H,0 = P + H;0%

ks
BH* + H,0 2 H3;0%" +B
k_3
Brzina procesa:
V= kz y [SH+]

Zamenom u izraz za K; dobija se:

[SH™] - [B]
[ BH*]o - ([Slo = [SH*D

KI:

Iz gore navedenog izraza mozemo izraziti koncentraciju
protonovanog supstrata:

Ki-[BH™]o - ([Slo — [SH*D) = [ SH*] - [B]
Ki- [BH"]o - [Slo — Ky - [ BHT]o - [ SH*] = [ SH*] - [B]
Ky - [BHT]o - [Slo = (Ky - [ BH¥]o + [BD) - [ SHY]

K; - [ BH"]o - [Slo
K- [BH*]o + [BI

[SH™] =



1. (a) SH* (Arrhenius intermedijer) daje proton rastvaracu

Mehanizam procesa:

ks
BH*+S 2 SH*+B
k_y

k
SH* + H,0 = P + H;0%

ks
BH* + H,0 2 H3;0%" +B
k_3
Brzina procesa:
V= kz y [SH+]

[z treCeg stupnja:
ks [BH*] =k_3-[H*]-[B]

ks [H']-[B]
k.3 [BH*]
[H*] - [B]
Ky TBH*]
[ BH'] : [ BH'],

Nakon zamene:

[SH*] =




1. (a) SH* (Arrhenius intermedijer) daje proton rastvaracu

Mehanizam procesa: [SH] = Ky - [[S(]O
K, 4+ K
kq LT [HY
BH*+S 2@ SHT+B
k_ Ki-[S]p-[HT
1 [SHY] = 1 [Slo - [H7]

. Ki-[H*] + K
SH* + H,0 = P + H;0%

k
—=[Slp - [H*]
k3 [SH*] = L
BH* + H,0 2 H;0" +B LW [ H*] + Ky
k_3 k_l
T ky - []o - [ HY]
Brzina procesa: Brzina raste do: [SH*] = 1 n 0
, - [SH*] Vmax = K2 * [Slo kg - [H¥] + Ky - k4
UV =Ky
= kq-ky-[Slo-[HY] Primer specifi¢ne Katalize

ki-[HY] + Ky -k Brzina zavisi samo od koncentracije H* jona



1. (b) SH* (Van't Hoff intermedijer) daje proton rastvaracu

Mehanizam procesa: SH je intermedijer Van’t Hoff-ovog tipa ako je:
kq k, - [SH*] » k_; - [ SH*] - [B]
BH*+S 2 SH*+B
k-4 Sledi da je:
d[SH*]
k, =0
SH* + H,0 - P + H;07 dt
kq ky - [BH']-[SI—k_; - [SH*]-[B] =k, - [SH*] =0
BH* + H,0 2 H3;0%" +B
k_3 ky - [BH]o - ([Slo — [SH*]) — k1 - [SH¥] - [B] =k, - [SH*] = 0
Potrebno je uvesti sledece aproksimacije: Trenutne koncentracije BH* i S su:
[BH*]o = [BH™] + [SH™] [BH*] = [BH"]o — [SH™] ~ [BH "],

[S1o = [S] + [SH*] [BHT] > [S] 1s1 = ST SHH



1. (b) SH* (Van't Hoff intermedijer) daje proton rastvaracu

Mehanizam procesa: ky-[BHT]y - ([S]o — [SH*]) =k_;-[SH*] - [B] + k, - [SH*]
kq kyq [BH+]0 ) [5]0 —Kkq - [BH+]0 ) [SH+] =Kk_;- [SH+] - [B] + ky - [SH+]
BHt*+S 2 SH"+B
K1 ki - [BH*]o - [Slo = (ky - [BH*]o + k_y - [B] + kp) - [ SH]
k
SH* + H,0 = P + H,0* [SH*] = ky - [BH™]o - [S]o
ky - [ BH*]g tkoq- [B] + ky
ks, Y
BH* + H,0 @ H;0* +B k, » Kk_q - [B]
k_3
BH*], - [S
sie) < K LB [
Brzina procesa: ki - [ BH*]o + k;

V= kz y [SH+]
_kqy-kp - [BHT], - [S]o Primer ops$te Katalize
" ky-[BH*],+ ks Brzina zavisi od [ BH*],

v



2. PROTONOVANI SUPSTRAT DAJE PROTON BAZI

Mehanizam ovog procesa moZe se predstaviti na sledeci nacCin:

ky
BH*+S 2 SH*+B
kg

k
SH* + B = P+ BH™

k3
BH* + H,0 2 H3;0%*+B
k_3

Intermedijer

1. (a) Arrhenius-ov SH+

1. (b) Van’t Hoff-ov



2. (a) SH* (Arrhenius intermedijer) daje proton bazi

Mehanizam procesa: SH™ je intermedijer Arrhenius-ovog tipa ako je:
kl k—l > kz
BH*+S 2 SH*+B
k-4 Tako da za prvi stupanj mehanizma vazi:

ky - [BH™]-[S] =k_q - [SH*] - [B]
ky [SH']-[B]

k
SH* + B = P+ BH™

ks k_y [BH*]-[S]
BH* + H,0 2 H3;0%" +B
k_s ki - [BHT]-[S]=k_y-[SHT]-[B]

Brzina procesa: - —
v =k, - [SH*] - [B] Trenutne koncentracije BH™ i S su:
[BH*] = [BHT], — [SHT] = [BHT |,

[S] = [Slp = [SHT]



2. (a) SH* (Arrhenius intermedijer) daje proton bazi

Mehanizam procesa: ky - [BH]y - ([S]lg — [SH*]) = k_; - [ SH*] - [B]
kq kyq - [BH+]0 ) [5]0 —Kkq - [BH+]0 . [5H+] =Kk_q- [SH+] - [B]
BH*+S 2@ SHT+B
K1 ki - [BH*]o - [Slo = ky - [BH*]o - [SH*] + k_; - [ SH*] - [B]
SH* + B 3 P + BH* k: - [S]o =k, - [SH*] + k_, - [ SH*] [B]
1Sl = ky - +k_;- .[BH+]O
k3
BH* + H,0 2 H;0% + B [B]
k_3 k]_'[S]O — k1+k_1‘—[ BH+]O ’[SH+]
Brzina procesa:
v =Kk, - [SH*] - [B] [SH*] = kq - [S]O[B]
ki +k_4




2. (a) SH* (Arrhenius intermedijer) daje proton bazi

Mehanizam procesa:

ks
BH*+S 2 SH*+B
k_y

k
SH* + B = P+ BH™

k3
BH* + H,0 2 H3;0%" +B
k_3

Brzina procesa:
v =k, - [SH*]-[B]

kq - [S]
UV = kz . ! O[B] ) [B]
Kotk [ BH*],
[B] = Ky -
BH*
kq - [Slo - Ki [[H+]]
v=k; Ky
kl + k_1 * [ H+]
v kq - Kky - [Slp - [ BHT]g
B [H*]
kq - + k_
1 K 1

Primer opsSte Katalize jer brzina zavisi
iod[H*]iod[BH"],




2. (b) SH™ (Van’t Hoff intermedijer) daje proton bazi

Mehanizam procesa: SH je intermedijer Van’t Hoff-ovog tipa ako je:
kl kz > k—l
BH*+S 2 SH*+B
k-4 Sledi da je:
d[SH*]
ko =0
SH*+B - P+ BH™ dt
kq ky - [BH] «[S] —k_; - [SH*]-[B] =k, - [SH*] - [B] = 0
BH* + H,0 2 H3;0%" +B
k_g ki - [BH']q - ([SIo — [SH*]) = (k—; + kz)[ SH™] - [B]

Trenutne koncentracije BH* i S su:

[BH*] = [BH™]o — [SH*] = [BH" ],
[S] =[Slo = [SHT]



2. (b) SH™ (Van’t Hoff intermedijer) daje proton bazi

Mehanizam procesa: ky - [BHT ]y - ([S]op — [SH*]) = (k_; + k,) - [ SH*] - [B]

kq ki -[BH"]o - [Slo —kq - [BH]g - [SHT] = (k_; + k;) - [ SH] - [B]
BHt*+S 2 SH"+B

k_y ki -[BHT]y - [Slo = (kg - [ BHT]o + (k_1 + k) - [B]) - [SHT]
SH* +B <3 P+ BH* [SH*| = ki - [BH], - [S]g

k; - [ BH*]g +\(k—1 + kz))[B]
ks, Y
BH* + H,0 2 H,0* +B k, » k_,
k_3

Brzina procesa: ~ ky - [BH*]o +k; - [B]
v =k, - [SH"] - [B]



2. (b) SH™ (Van’t Hoff intermedijer) daje proton bazi

Mehanizam procesa:

ks
BH*+S 2 SH*+B
k_y

k
SH* + B = P+ BH™

k3
BH* + H,0 2 H3;0%" +B
k_3

Brzina procesa:
v =k, - [SH*]-[B]

_ K kq - [BH™]o - [S]o - [B]
VT2 [BH* o + ks - [B]

ky - [BH]o - [S]o

U=k2'

Primer ops$te katalize jer brzina zavisiiod [H*]iod [ BH*],



Mehanizmi kisele katalize

Mehanizam Intermedijer Tip katalize
kq
PROTONOVANI BH™ +S k_(: SH*+ B Arrhenius specificna
SUPSTRAT DAJE N ky N
g 3 ’ )
RASTVARACU BH+ + HZO 2 H30+ + B Van tHOff opsta
k_3
kq
BH* +S 2 SH*+B Arrhenius opsSta
PROTONOVANI kk—l
SUPSTRAT DAJE SH* +B > P+ BH*
PROTON BAZI ks
BH™* + HZO 2 H30+ +B Van't HOff opsta

k_3




Mehanizmi katalize bazama

Mehanizam Intermedijer Tip katalize
Ky
B+SH2 S +BH* Arrhenius specificna
SUPSTRAT UZIMA k_%(
PROTON OD S™+H,0 > P+ OH™
RASTVARACA ks
B+ H,0 2 BH* + OH" Van't Hoff opsta
k3
kq
B+SH 2 S™ + BH+ Arrhenius Opéta
SUPSTRAT UZIMA kK4 )
PROTON OD S+ BH* > P+B
KISELINE ks
B+H,0 2 BH*Y + OH"™ Van't Hoff opsta

k_3




