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01 Reseni reakénich schémat

Reakce NO,Cl =NO; + 1/2 Cl; je prvniho fadu a probiha pravdépodobné podle nasledujiciho mecha-
nismu:

NO,CI L NO, + Cl
k
NO,Cl + Cl —2 5 NO, + Cl,

Piedpokladejte, ze atomarni chlor je natolik reaktivni, Ze jej nelze ve smési dokazat. Ukazte, Ze navrze-
ny mechanismus vyhovuje experimentalné stanovenému fadu reakce.
{_ denogci

dr :Zkl'CNOZCI}

02 Reseni reakénich schémat

Pii reakci jodovodiku s alkyljodidy vznika uhlovodik a jod. Reakce probiha soucasné dvéma zpusoby.
Prvni cestou je pfima interakce jodovodiku s alkyljodidem:

ky

HI+ Rl ——— RH + I,

Paralelné vznikaji produkty reakce jesté dalSim mechanismem:

k2
RI — 5 R+
k
R +HI —5 RH+1I'
k
R+l —— RI+ 1"
k5
I+ — I,

kde R*a I jsou nestalé meziprodukty. Odvodte vztah pro rychlost tvorby uhlovodiku RH.

dc Kk, -k
RH 2'"3

=| k; + “Cpy - C
dr {1 k3-cH|+k4-c|J HI-RI

03 Reseni reakénich schémat

Mechanismus rozkladu ozonu za piitomnosti chloru je mozno popsat nasledujicimi reakcemi:
Cl + O3 K, o+ cioy
ClO;" + Os LN ClO;" + O,
ClO;" + Os LN ClO, +2 0,

K
ClOs" + ClOy —2 5 Cl, +3 0,

Radikal ClO® se rozklada na prvky, aniz vyvola fetézovou reakci. Odvod'te kinetickou rovnici, popisu-

.....

reakce je mala ve srovnani s rychlostmi ostatnich reakei.

dio K \Y2
[_[d—T?’]ZZky[ﬁj ~[CI2]1/2-[03]3/2}



04 Reseni reakénich schémat

Hydrolyza alkylchloridi probiha podle nasledujiciho mechanismu:
RCI k(:> R+ CI~
2
+ k3 +
R"+H0 ——> ROH+H

V systému neni mozno dokazat pfitomnost alkylového kationtu. Stanovte, za jakych podminek
(a) neni rychlost tvorby ROH zavisla na koncentraci chloridovych iontt,
(b) je rychlost hydrolyzy nepiimo tmérna koncentraci chloridovych ionta.

[(@) pro kp-Cc- <<kz-Cppo. (b) Pro Kz -cep- >>Kz-Cpo]l

05 Reseni reakénich schémat

Aldolova kondenzace acetaldehydu je v Sirokém rozmezi koncentraci vodikovych iontt reakci prvého
fadu vzhledem k acetaldehydu a reakci prvého fadu vzhledem k hydroxylovym iontim. Pro tuto reakci
byl navrZzen mechanismus:

ky

CH3CHO + OH~ —2— ~CH,CHO + H,0
k
~CH,CHO + H,0 —2— CH3CHO + OH~

K
~CH,CHO + CH3sCHO ——= 5 CH;-CH-CH,-CHO

|
0 (B)

Stanovte, za jakych predpokladii navrzené schema vyhovuje experimentalné stanovenému tvaru rych-
lostni rovnice:

dc
r=—"2=Ke- CcracHo - Con-
dr

decg

06 Reseni reakénich schémat, zd4nliva aktivaéni energie

Uvazujte reakcei, probihajici v téchto naslednych krocich:

ky

A+B——> C+8B

C+B k—2> A+B
Ks
C——>D

(a) Za predpokladu, ze C je reaktivni meziprodukt, jehoZ koncentraci neni mozno stanovit, napiSte
vztah pro rychlost tvorby D.

(b) Jak se zméni odvozena kineticka rovnice, piedpokladame-li, Ze rychlost druhé z elementarnich re-
akci je podstatné vyssi nez rychlost tieti reakce? Aktivacni energie jednotlivych reakcei maji hodno-
ty: E;* = 15 kJ mol™, Ex* = 40 k] mol™, Es* = 10 kJ mol™. Vypocitejte zdanlivou aktivaéni ener-
gii reakce za téchto podminek.

dcy Kki-ky-Cp-C dcy ki -k
D_"1""3"*A"*B . D _ 3. ) *_ _ -1
[(a) dr = K +ky-Cg 1(0) = oA (k, - Cg >>k3), E*=-15kJ mol ]}




07 Reseni reakénich schémat, zdanliva aktivaéni energie

Pro vysvétleni termické syntézy chlorovodiku, H, + Cl, = 2 HCI, za pfitomnosti kysliku, byl navrzen te-
tézovy mechanismus. Jestlize koncentrace molekularniho kysliku je podstatné nizs$i nez koncentrace chlo-
ru, je reakeni rychlost imérna koncentraci molekulérniho chloru a neptimo iimérna koncentraci kysliku:
dcycy 1
e =—q; = Kencr *Cet, *Co,

Pozorovany jev Ize vysvétlit mechanismem:

ky

cl, —r s2ocI
k
Cl'+H, — 25 HCI+H"
k
H* +Cl,—— HCI +CI

K
H* + 0, —*— vedlejsi produkty

Prvni stupen fetézové reakce - iniciace - neni zavisla na koncentraci chloru a je tedy reakci nultého fa-
du. Kinetika ostatnich elementarnich reakci je v souladu s jejich zépisem. Produkty posledni z reakci
nemaji na piedchazejici stupné vliv.
(a) Vyjadrete konstantu Kener v rychlostni rovnici pomoci rychlostnich konstant jednotlivych stupnt a

ukazte, ze navrZzeny mechanismus vysvétluje zaporny fad reakce vzhledem ke kysliku.
(b) Za predpokladu, ze znate hodnoty aktivacnich energii jednotlivych reakci, E;, E; , Es a E4, 0d-

vodte vztah pro zdanlivou aktivacni energii syntézy chlorovodiku.

dcher 4Kk -ks CCI2
<< . = = . -
{pro Co2 Ccrz () MHe dr ke %o, ;Ko

_4ki-ks
_—k4 ,

(b)E" =E; +E —E} }

08 Fotosyntéza

Standardni reakéni Gibbsova energie fotosyntézy, CO; + H,0O = /6 CgH1,06 + Oy, je 490 ki mol™.
Odhadnéte (za predpokladu, ze veskera dopadajici energie se vyuzije na fotosyntézu), kolik fotonl
cerveného svétla (A = 680 nm), které je pohlcovano chlorofylem, je potfeba k vazani jedné molekuly
oxidu uhli¢itého? [N,=28]

09 Kvantovy vytézek fotoreakce

Pii sledovani fotolyzy plynného jodovodiku, 2 HI(g) = H2(g) + 12(g), vyvolané G¢inkem svétla o
vinové délce 253,7 nm, bylo zjisténo, Ze absorpci energie 307 J se rozlozi 1,3-10~ mol HI. Vypogditejte
kvantovy vytézek této fotoreakce. [¢=2]

10 Kvantovy vytézek fotoreakce

Kvantovy vytézek tvorby ethylenu z dipropylketonu pii svétle vinové délky 313 nm je ¢ = 0,21. Kolik
molekul a kolik moll ethylenu se bude tvofit za sekundu pfi ozatovani vzorku lampou, kterd ma v dané
spektralni oblasti vykon 50 W. Predpokléadejte, Ze veskeré svétlo je vzorkem absorbovéno.

[ Ne=1,654 - 10" molekul s* , ng=2,745-10° mol s]

11 Kvantovy vytézek fotoreakce

Pro kvantovy vytézek fotochemického rozkladu oxalatu uranylu byla pii vinové délce dopadajiciho
svétla A= 3-10" m zjisténa hodnota gxas = 0,57. Pti kalibraci pfistroje, kdy byl ozafovani vystaven
pouze vzorek oxalatu uranylu, se rozlozilo 6,2-10° mol oxalatu za 2 hodiny. V dal§im experimentu
obsahovala méfici cela aceton. Svétlo dopadalo na vzorek 4 hodiny a rozlozilo se 3,7-10 % mol acetonu.
Jaky byl kvantovy vytézek rozkladu acetonu? [ 4a=0,17]



