Cim
Kinetika és
mechanizmus
1. szabaly
2. szabaly
3. szabaly
4. szabaly
5. szabaly
- o o P s - 6. szabaly
Reakciokinetika és katalizis

7. szabaly

8. Szabaly
9. szabaly

2. el6adas: Kinetika és mechanizmus
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Kinetika: Kisérletekkel megallapitott sebességi egyenlet(ek).

A kémiai reakcié makroszképikus, fenomenoldgikus S

jellemzése.! Kinetika és

mechanizmus

Mechanizmus: Az elemi Iépések sorozata, halozata. A kémiai 1=
reakcid jellemzése molekularis szinten.

3. szabaly

4. szabaly

Végs6 cél: A kinetika értelmezése a mechanizmus
- z z 6. szabal
segitségével. B
8. Szabaly

» Minden elemi Iépéshez tartozik legalabb egy atmeneti o

(aktivalt) komplex

Egy nagyon gyors elemi reakciéval nem tudunk elszamolni. (Az
ilyen folyamat a sebességet meghatarozo aktivalasi folyamatban
nem vesz részt, de sziikséges az anyagmeérleg szempontjabal).

A mechanizmus megmutatja, hogy az atmeneti komplexek
parhuzamos vagy sorozatos lépésekben képz&dnek-e.

» Eldontendd, hogy ezek koziil melyik a sebességmeghatarozo.

! Javasolt irodalom: H. Espenson: Chemical Kinetics and Reaction
Mechanisms, 6. fejezet
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Aranyszabalyok?

Cim
A sebességi egyenletek mechanisztikus értelmezése et
. . i B mechanizmus
@ A sebességi egyenletbdl kiolvashaté koncentraciofiiggés 1. szabily
| P Z P ~ vy, 2. szabaly
utal az atmeneti komplex Osszetételére (és toltésére). 3. bty
4. szabaly
Példak: 5. szabaly

6. szabaly

la Fe(CN)5N027+NHQOH+OH7 _ FQ(CN)5(H20)37+NQO+HQO 7. szabaly

8. Szabaly

9. szabaly

v = k[Fe(CN);NO?7][NH,OH][OH ]
[FeCsN,H, 03 £nH,OJ* vagy [Fe(CN)sN,H, O3~ +nH,OJ}

|zotépjelzéssel eldonthets, hogy az N,O-ban honnan szarmaznak az
atomok:

Fe(CN)sNO?™ +NH,*0OH+OH ~ = Fe(CN)5(H,0)* +N'"*N'¥0+H,0

Feltételezve, hogy el6szor viz tavozik, az atmeneti komplex:
[Fe(CN)5NQHQOS_]I

2 R . .
Az itt targyalt "aranyszabalyok" elsGsorban oldatkinetikara vonatkoznak, azok gazfazisi reakcidkra
korlatozottan vagy éppenséggel nem hasznalhatok.
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Példak:
Cim

Kinetika és
mechanizmus

1 b 1. szabaly

2. szabaly
3. szabaly
4. szabaly

2MnHI(myog1) 4 S,0; = 2MnH(my0gl) + 250,

szabaly
. szabaly

5.
6.
7. szabaly
8. Szabaly
9.

v = k[Mn™ (myogl) ] [32042_]1/2 |
tehat, az atmeneti komplex: [Mn!"'(myog)SO,]*

Mivel a sebességmeghatarozo Iépés az atmeneti komplex
képz6dése, ezt meg kell el6zze egy gyors el6egyensuly:

S,02" = 250,

4/18 o

o]
I
ut
it

DA



Példak:
Cim
Kinetika és
mechanizmus

1. szabaly
1c

2. szabaly

TI3 4 Hg2t = T1T 4 2Hg 2t B

4. szabaly
szabaly
. szabaly

[T13 ) [Hgi ]
[Hg "]

Szabaly

5.
6.
7. szabaly
8.
9.

. szabaly

A sebességi egyenletbél az kivetkezik, hogy egy Hg?" iont el

kell venni a sztoichiometria egyenlet alapjan adédo atmeneti
termékbdl:

TI*" + Hgy " = [TIHg} ]
s igy az aktivalt komplex: [TIHg 3]}
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® Az 1. szabaly szerint értelmezett sebességi torvényt az

oldatbeli dominans részecskék figyelembevételével kell o
f L. Kinetika és
e|ll’nl . mechanizmus
1. szabaly
Példak: =
4. szabaly
2 5. szabaly
ClO, +21~ +3H" =1, + HOCl + H,0O B
8. Szabaly
9. szabaly

v = k[ClO, ][HIT)2
Az 1. szabaly alapjan az atmeneti, aktivalt komplex a
kovetkez6 lenne: [CIO,(HI), J#
Mivel a HI er8s sav, [HI][2=[H*][I ], s igy

v = k[ClO5 ][H T[T 7]

azaz, az aktivalt komplex a 2. szabaly értelmében:
[CIO,HI 7]}
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Cim
© A sebessegi egyenletben szereplS + elGjell tagok szama a et e
fliggetlen, parhuzamos utak szamat adja meg, mig a —
eljell tag megfordithato, visszafelé iranyuld reakciét
Jelol.
Példak:
3a

© @ N O O s WwN

317 +Hy,0,+2H" =1 + 2H,0

v =Fky[l7] [HQOQ] + k(L7 [HQOQ] [H +]
A reakcié két parhuzamos Gton fut:

» az a (ton képz6ds atmeneti komplex: [H,O,l ~]*
» a b (ton képz6dé atmeneti komplex: [H30,I]F
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Példak:

b Cim
3 k1 k1 Kinetika és
i + - mechanizmus
R’X T R’ + X 1. szabaly
_ k 2. szabaly
RtT+Y B RY 3. seabily

4. szabaly
5. szabaly
6. szabaly

R+ H,0 % ROH+H* ,

d[RX] ko [Yi] + kg o
v=oma AR R Y Tk
A szamlaloban szerepl6 két + el6jelli tag jelzi, hogy a
koztitermék két parhuzamos Gton alakul tovabb.
Ha az els6 |épés lenne a sebességmeghatarozo, akkor a

kisérleti sebességi egyenlet a kovetkez6 lenne:

d[RX]
T ki [RX]
és a parhuzamos reakcioutakat nem lehetne kinetikailag
igazolni.
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Cim
Kinetika és
mechanizmus

1. szabaly
L L 2. szabaly
Peéldak:

3. szabaly

4. szabaly
3c

5. szabaly
k1 k—1 6. szabaly

JK—
- - 7. szabaly
RX+Y" = RY+X S

9. szabaly

v =k [RX][Y ] — k1 [RY][X™]

A visszafelé iranyuld 1épés negativ eljell tagot eredményez a
sebességi egyenletben.
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@ n szamU tag 0sszegzése a nevezSben n szamd egymast
kovetd lépésre utal, amelyek koziil az utolsét kivéve

Cim
mindegyik lépés reverzibilis. Kinetia és
Peldak: o
4 3. szabaly
2Fet 4 T13F = 2Fe3t 4+ T1T B
E[Fe®*]2[T1°7] o B
v = P2 L [Fo® ] (ha pH allando)
Hataresetek:
» Ha [Fe?"]>>K [Fe3*], akkor
d[T1** f
% = k[FeH][Tl‘H], és [T|F€3+]i

» Ha [Fe?*]<k [Fe3*], akkor
d[TI*Y] & [Fe?]2[T1%Y]

_ . 4471
ar X FodT] és [TIFe™]

Mechanizmusjavaslat:

Fe?t + T13" = Fe3™ + T1%"

Fe?" + T1?" — Fe®' +T1"

Ellenérzés: steady-state kozelités a T1%* ionra.

o = =
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@ Azok a részecskék, amelyeknek a koncentracidja egytagi

nevezében jelenik meg, a sebességmeghatarozé |épés Cim
el6tti reakcioban keletkeznek. Ao
Példak: B
5 Az el6z6 példaban: Ha [Fe?*]<k'[Fe3*], akkor fu "
d[T13"]  k [Fe?T]2[T137]
At F [Fe3t] Z ;

llyen kériilmények kozott az 1. lépésnek megfeleléen a [T12%]
koncentracié nagyon kicsiny lesz, s igy a 2. 1épés lesz a
sebességmeghatarozo.

A szabalynak megfeleléen a Fe3* ion a lass

sebességmeghatarozo lépés el6tti , gyors eléegyensilyi
reakcioban keletkezik.
Mechanizmusjavaslat:

Fe?t 4+ T13+ = Fe3t + T12F

Fe?t 4+ T12+ — Fe3t +T1F
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Példak:

5b

12/18

Cim
Kinetika és
Cl, + H,C,0, =2C0, +2C1~ +2H " mechanizmus
d[CO,] _,  [CLJ[H,C,0,] o
dt N . st
Az aktivalt komplex:[Cl,H,C,0,-2H *-Cl ~4nH,O]* vagy z' S;I'yy
[C,04CI(H,0)n " J* ‘

Az 5. szabaly figyelembevételével a sebességi egyenlet a
kovetkez6 mechanizmussal értelmezhetd, amelynek elsé két
lépése gyors elbegyensily:
Cly + HoO = HOC1+Cl~ +H™*
H,C,0, = H* +HC,0,
HOCl+ HC,0, — H,0+ Cl™ +2CO,
A brutté reakcid sebességét meghatarozo 3. lépésben képzdds
dtmeneti komplex 6sszetétele:[C,0,CIH,O ~]¥, a k sebességi

k,
litthatd értéke: k = —=P
egylitthaté értéke e

o
o]
I
ut
it

DA



® A reakcidlépések 0sszegzése a teljes reakcié

sztochiometriajat kell eredményezze. A Cim
sebességmeghatarozo |épést gyors reakciok kovethetik. e e
Példak: o
6 o
2Pu¥! + U =2Pu¥ + UV —
d UVI 8 S7abjzly
- " 1 kPuV[utvy, ha pH alland6

Lehetséges mechanizmusok:

PuVI + UIV N PuV + UV; PuVI + UV gyors Pu \Y% + UVI
PuVl+ UV 5 PulY + UYL PuVl 4+ PulVv gy »* oPuV
2 x (PuV+ UY 5 PuY +UVY); 2uVv&S® UIv UV

Kinetikai evidenciak alapjan egyik sem zarhato ki, mert a
sebességmeghatarozé |épéshdl ugyanaz a sebességi egyenlet
kovetkezik. A tény, hogy a részrendiiségek kisebbek, mint az
egyensulyi allando kifejezésében szereplé hatvanykitevék, arra utal,

hogy a képz6dd koztitermék(ek) gyors reakcioban elfogynak.
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Cim

Kinetika és
mechanizmus
@ Ugyanazon aktivalt komplexhez vezet alternativ L
mechanizmusok kinetikailag megkiilonbeztethetetlenek. L
Lasd el6z6 peldat! o
Megoldasi lehetéségek:

8. Szabaly

9. szabaly

> A feltételezett koztitermékek kimutatasa.

> A sebességek varidlasa, hogy a reakcidésebességek
osszemérhetbek legyenek és a hatas megjelenjen a
sebességi egyenletben.

> A részlépések elkiilonitett vizsgalata.
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@ A reakciérend né a koncentracié novelésével, ha Cim
parhuzamos reakcidk vannak a mechanizmusban és fnee e
m nizmus
csokken, ha sorozatreakciok kovetik egymast.

Példak:
8a

317 +HyO, +2H" =15 + 2H,0

v =Fky[l7] [H202] + k1] [H202] [H +]

A H™* jonra vonatkoz6 atlagos részrendiiség 0 és 1 kozott
valtozik a [H*] koncentracié novelésével = parhuzamos
reakcidutak, amelyek kiilonboz6é aktivalt komplexek keresztiil
jatszodnak le.

» az a (ton képz6dé atmeneti komplex: [H,O,l ~]*

» a b Gton képz6d6é atmeneti komplex: [H3O,l]*
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Példak:

Cim
8b Kinetika_ és
2Fe?t + T13" = 2Fe’t 4+ T1* o
v = [Fe ™ T ] (ha pH allando) Lo

[Fe 2+] + k/ [Fe 3+] szabaly

. szabaly

. Szabaly

. szabaly

A Fe?" jonra vonatkozé atlagos részrendiiség 2 és 1
kozott valtozik a [Fe2"] koncentracié novelésével =
sorozatos reakciok (lasd a javasolt mechanizmust).
Mechanizmusjavaslat:

5.
6.
7. szabaly
8.
9.

Fe?t + T13H = Fe3t + T1%2F

Fe?t + T12F — Fe3t +T17F

A Fe3" jonra vonatkozé atlagos részrendiiség 0 és -1
kozott valtozik a [Fe3*] koncentracié novelésével =
sorozatos reakciok (lasd a javasolt mechanizmust).
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© Ha a kinetikai egyenlet kiilonbozé formaban is
megadhato, akkor azt a format kell alkalmazni, amely az ¢

adott koriilmények kozott dominans részecskéket et
mechanizmus
tartalmazza. 1. seabsy
2. szabaly
Példak: . saabily
4. szabaly
o . L o
Cr*t +Fe’" +Cl- =Cr°" +Fe*" +Cl~ 7 ezl
8. Szabaly
9. szabaly
[Cr>*][Fe®"] : .
0= ky————— + kp[Cr*F][Fe®*][C1 ]

[H*]

A kisérleti sebességi egyenlet arra utal, hogy valamelyik fémion CI ™~
iont kot meg. Alternativ mechanizmusok:
> Fe3' + Cl™ = FeCl?"
FeCl?t 4+ Cr2t — Fe?t 4+ CrC12*
> Cr?t +C1- = CrCl"
CrClt 4+ Fe?t — Cr2t 4 FeCl12t
Kulon kisérletekkel kell eldonteni a dominans részecskét és modositani a

sebességi egyenletet. A H*-jon koncentraciéfiiggés CrOH ™ ill. FeOH 2
képzbdésre utal.
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Példak:
Cim
b Kinetika &
I"4+0CI” =01 +CI™ (lagos kozegben) cchanism

mechanizmus
1. szabaly

[I*][Ocl*} 2. szabaly

3. szabaly

W 4. szabaly

5. szabaly

az atmeneti komplex [H,O + 1~ + OClI~—OH "] vagy B

7. szabaly

[IOClH 7:|:nH2O]1 8. Szabaly

9. szabaly

v:kexp

Mechanizmusjavaslat:

K
OCl™ + H,0O = HOCl+ OH "~ (gyors elBegyensuly)
I~ +HOCI % HOI + C1~ (sebességmeghatarozo)

K.
HOI + OH ™ = Ol + H,0
Brutto reakcio:OCl™ +1 =Cl- +0OI

. _ o [mjoc] . noloct ]
v = k[ ][HOCI] = kK, OH ] e om ]
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