Uloha 4-30  Aktiva&ni parametry z experimentaini rychlostni konstanty

Experimentalnim datim o hydrolyze benzensulfonatu v kapalné fazi, naméfenym v teplotnim

rozmezi 9 az 75°C, vyhovuje rovnice

log k, :—%—16,38-10gT+59,22

kde k. je rychlostni konstanta v mol dm ™ s™', T absolutni teplota v K. Vyjadfete vztahy pro teplotni
zavislosti aktivacnich parametra AU* , AH' , AS" a AC# pro standardni stav slozka v idealnim
roztoku o koncentraci ¢* = 1 mol dm .
[ AU" = AH" /(kJ (mol X)) = 135231 —144,5- T; AS* /(J K (mol X*)") =791,65—144,5 - In T; }
AC}=-1445TK " (mol X"y

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

ax#
apa -ap

A+B= X', K#=

[1]

Ridici dé&je - rozpad aktivovaného komplexu. Aktivovany komplex se rozpadne, kdyz se
jedna z vibraci pfeméni na translaci, tj. zrusi se vazba, kterd drzi komplex pohromadé.
Frekvence této valencni vibrace je tedy frekvenci rozpadu komplexu v.

Celkové reakéni rychlost = rychlost rozpadu aktivovaného komplexu, X* — produkty ,
tj.soucin jeho aktivity a frekvence rozpadu

F=ay V. [2]

Limitni hodnota energie vibrace podle ekviparti¢niho principu: € = kg T; podle Planckova
zakona je energie kvantovéana po nasobcich kvanta e =1 v.

_kpT
V= h [3]
r= thT K" an-ag [4]

Porovnani s klasickou kinetickou rovnici bimolekularni reakce, » = k- aa - ag - Eyringova
rovnice:

k= kpT K [5]
h
kde ~RTIK'=AG"=AH"— T AS" [6]
kT A S* A H#*
k= 7 -exp[ R ]-exp(—vj [7]

Konstanta £ plati v rovnici

k=k,-c*

k. plati v rovnici -4 = ke-cx

Vztah mezi experimentalni aktivacni energii a aktivacni entalpii:
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Z teorie aktivovaného komplexu: k= k. - ¢ K*
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A(pV*) =0 (reakce je v kapalné fazi)
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