Uloha 4-25 Rychlostni konstanta z teorie aktivovaného komplexu

Rozklad methylazidu (CH3N3) probihd jako reakce prvého fadu, pro kterou literatura udava hodnotu
aktivani energie Ej = 182 kJ mol ™" a aktiva¢ni entropie AS" =34 J K (mol X*)™ pii 500 K pro
standardni stav ¢® = 1 mol dm . Vypogitejte rychlostni konstantu pro rovnici vyjadiujici zavislost
reakéni rychlosti v mol m~ s na parcialnim tlaku methylazidu v Pa. Piedpokladejte idealni
chovani plynné faze.

§ [k=23,94-10"mol dm” Pa' 5]
Reseni:

oznaceni: (CH3N;) = A

i Teorie aktivovaného komplexu
Aktivovany komplex je v rovnovaze s vychozimi latkami:

a
Az @A), K'=AD [1]
ap
Ridici d&j - rozpad aktivovaného komplexu. Aktivovany komplex se rozpadne, kdyz se jedna z
vibraci pfeméni na translaci, tj. zrusi se vazba, ktera drzi komplex pohromad¢. Frekvence této
valen¢ni vibrace je tedy frekvenci rozpadu komplexu v. Celkova reakéni rychlost = rychlost
rozpadu aktivovaného komplexu, A* — produkty , tj.souéin jeho aktivity a frekvence rozpadu
F=az-V. [2]
Limitni hodnota energie vibrace podle ekviparti¢niho principu: € = kg T;, podle Planckova za-
kona je energie kvantovana po nésobcich kvanta e =4 v.
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Porovnanim s klasickou kinetickou rovnici monomolekularni reakce, » = k- as - Eyringova
rovnice:

k= kg T K [5]
h
kde —~RThK'=AG"=AH"— T AS" [6]
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k= 7 -exp[ R ]-exp(— RT J [7]

Vztah mezi aktivaéni entalpii AH" a aktiva&ni energii E*: porovnanim Arrheniovy rovnice
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E*=RT?—= [9]

se vztahem [7], ktery zlogaritmujeme a zderivujeme:
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Pii izochorickém priibéhu plati pro rovnovaznou konstantu van’t Hoffova izochora,
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Konstanta k z teorie aktivovaného komplexu, (rovnice [7])
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Reakce 1.fadu: An"=1-1=0
AH" = 182000 — 8,314 - 500 = 177843 J (mol X*)™!
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