Mechanizm reakg;ji S;

Przebieg reakcji S;

Réwnanie reakcji chemicznej przedstawia jedynie ogdlny bilans — wskazuje, jakie substraty
ulegajg przemianie i jakie produkty powstajg, jednak nie dostarcza informacji na temat mechanizmu
tej przemiany. Mechanizm reakcji opisuje droge, jaka pokonuja czasteczki substratéw, by

przeksztafcié sie w produkty koficowe. Aby go prawidtowo zrozumieé, nalezy okreslié:

* liczbe etapdw, przez kiére przebiega reakcja,
» etap decydujacy o szybkosci catego procesu (zawsze najwolniejszy),
» oraz charakter i role czastek reaktywnych, ktére biorg udziat w przemianie (czyli sposéb

powstawania i rozpadu wigzah chemicznych).

W przypadku halogenowania alkanéw badania wykazaty udziat rodnikéw alkilowych, co
$wiadczy o tym, ze reakcja przebiega z homolitycznym rozerwaniem wigzan. Tego typu reakcje
wymagaja zainicjowania, czyli dostarczenia energii, ktéra uruchamia caty proces. Jako inicjatory
moga stuzyé: promieniowanie ultrafioletowe, wysoka temperatura lub nadtlenki organiczne
(ROOR). Reakcje te majg charakter faficuchowy, tzn. po ich rozpoczeciu okreslone etapy

powtarzajg sie wielokrotnie i samoczynnie, prowadzac do powstania produktéw.

Sumarycznie reakcja monochlorowania metanu jest procesem egzotermicznym (AH = —105

k]/mol) i mozna jg podzielié na trzy etapy:

Etap 1 - inicjacja:

Pod wptywem energii ($wiatta UV lub wysokiej temperatury) czasteczka chloru ulega
rozpadowi na dwa atomy chloru. Ten etap wymaga dostarczenia energii odpowiadajacej co
najmniej warto$ci energii dysocjacji wigzania CI—Cl (ok. 243 k|/mol).
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Cl—cl _ Cl- + Cl-
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Rysunek 1. Etap 1 reakcji Sr - inicjacja
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Etap 2 - propagacja taficucha:

Skfada sie z dwéch nastepujacych po sobie reakgji:

* (2a) Atom chloru atakuje czasteczke metanu i odrywa od niej atom wodoru. W wyniku tego

powstaje rodnik metylowy i czasteczka HCl. Ten etap jest endotermiczny (AH = +8,3

k]/mol)
H H F H
cl- -+ H,_.>—H _ H}H —Cl >—H + HCI
H H H

Rysunek 2. Etap 2a reakcji Sr - propagacja - tworzenie rodnika alkilowego

» (2b) Powstaty rodnik metylowy reaguje z kolejna czasteczka chloru, odrywajac z niej atom

chloru. Tworzy sie chlorometan i nowy atom chloru, ktéry moze dalej reagowaé z metanem.

Ta reakcja jest silnie egzotermiczna (AH = —113 kJ/mol)
H H # H
cl—cl o+ >7H _ H,,.}—J—CIW*CI Cl,._>7H + ol
x H H

Rysunek 3. Etap 2b reakcji Sr - propagacja - tworzenie tworzenie halogenoalkanu i rodnika halogenowego.

Etapy 2a i 2b cyklicznie sie powtarzajg i odpowiadajg za gtéwny przebieg reakcji. Etap 2a jest
wolniejszy i dlatego decyduje o catkowitej szybkosci reakcji. To wtasnie w nim dochodzi do
oderwania atomu wodoru z metanu i utworzenia rodnika metylowego — kluczowego produktu

posredniego.

Etap 3 - terminacja:

Reakcja moze zostaé zakohczona, gdy dwa rodniki potacza sie ze sobg, tworzac trwata

czasteczke (Rys. 4). W efekcie kofczy sie cykl tanicuchowy i reakcja ustaje.
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Rysunek 4. Etap 3 reakcji Sr - terminacja.

W analizie mechanizmu reakcji nie mozna ograniczaé sie jedynie do bilansu
energetycznego czyli entalpii reakeji. Kluczowe znaczenie ma takze kinetyka reakc;ji, czyli szybkosé
jej przebiegu, ktéra zalezy od energii aktywacji oraz temperatury. Energia aktywacji to minimalna
ilo$é energii potrzebna, by czasteczki osiggnely tzw. stan przejsciowy - konfiguracje, z ktérej moze
powstaé produkt, ale mozliwy jest tez powrdt do substratéw. Nalezy rozrézniaé pojecia: stan
przej$ciowy (transition state) od produktu posredniego (intermediate) - ten drugi to zazwyczaj
wysokoenergetyczna czasteczka, ktdra istnieje przez bardzo krétki czas, ale jest mozliwa do

wyodrebnienia; w halogenowaniu metanu takim produktem posrednim jest rodnik metylowy.
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E,4 2a > E,,, 2b — etap 2a limituje szybko$é procesu chlorowania alkanéw CI"’%H + cl-
AH,,,, < 0 kJ/mol — proces egzotermiczny H

Rysunek 5. Profil energetyczny reakcji chlorowania metanu.
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Wizualizacja energetycznego przebiegu reakcji, tzw. profil energetyczny reakcji (Rys. 5)

pozwala zobaczyé, ze:

* maksima krzywej odpowiadajg stanom przej$ciowym (oznaczone %),
* minimum miedzy nimi to produkt posredni (rodnik ‘CHs i HCI),
* najwyzsza bariere energetyczng ma etap 2a (E.w2a > E.u2b), a wiec to on jest etapem

ograniczajagcym szybko$é catego procesu - decydujacym o szybkosci reakgji S..

Z tego powodu utworzenie rodnika metylowego z metanu i atomu chloru jest , waskim
gardtem” reakcji i stanowi jej najbardziej energochtonny i najwolniejszy etap. W kolejnej reakgji
(2b), ktéra przebiega szybciej, rodniki powstate weczesniej szybko reaguja, podtrzymujac taficuch

reakcji.

Podsumowanie:

Halogenowanie alkanéw (np. metanu) to reakcja rodnikowa przebiegajagca w trzech
etapach: inicjacji (tworzenie rodnikéw), propagacji (gtéwne reakcje prowadzace do produktéw)
i terminacji (zakonczenie reakcji). Kluczowy i najwolniejszy etap to oderwanie wodoru z alkanu
przez rodnik chloru — ten etap decyduje o szybkosci catego procesu. Reakcja zachodzi dzieki
energii z UV i/lub wysokiej temperatury (w zaleznosci od halogenu), a jej mechanizm ttumaczy

powstawanie produktéw i ich ilosci.



