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Elementarni reakce AB18,102
je reakce, kde stechiometricky zapis vystihuje mechanismus

@ reakce monomolekulérni (rozpad molekuly, radioaktivni rozpad, nekatalyzované izomerizace,
vznik karbokationtu v Sy1)

N204 — 2NO>

P oo

@ reakce bimolekularni (srézka, reakce s katalyzatorem, Sn2) - nejéastéjsi
CICH3 + CN™ — CI~ + CH3CN
O - 9¢® - O
@ reakce trimolekularni (trimolecular, termolecular) — vzécné
0 +02+N; — O3+N>

(N2 odndsi prebyte¢nou energii) credit: 204, NO; Wikipedie

Lindemanntv(-Hinshelwood(iv) mechanismus AB‘;/BI,EOZ
A(g) — B(9) (prip. dalsi produkty)

V plynné fazi dochdzi k nepruznym sréazkadm, které aktivuji molekuly.

k1
A+A 2 A+A*
k-1
ar £ g
PP dep*
Cpx < CA = stacionarnistav —fi==0 =
2
dca _dcg . kicy
———— =—=kpC; =kp———— N
dt dt A k2 + k—1ca Frederick Alexander
Lindemann, 1st
ws dcg  kzk1 - Viscount Cherwell
@ k_1ca> ky (b&2né tlaky): — =———ca  prvni t4d “bormbing mut be
dt k-1 directed to working

class houses. Middle
class houses have too
much space round
them, so are bound to
waste bombs”

dc
@ koica< ko (nizké tlaky): —2 =kic2  druhy fad
A

dt
Napft.: cyklopropan — propen, N2Os — NO> + NO3"
CH3-N=N-CH3 (dimethyl diazen, azomethan) — C2Hg + N2

credit: Wikipedia

plot/rcoord.sh
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(Hyper)plocha potencialni energie ABIQ,MOZ Retézové reakce AB{&“OZ
Jadra jsou mnohem téz$i nez elektrony = elektronové pohyby jsou mnohem rychlejsi (tzv. Sled reakci, pfi kterych se obnovuji reaktivni meziprodukty (obv. radikaly)
Bornova-Oppenheimerova aproximace) . @ iniciace (vznik radikélu/G)
potential energy surface (PES) - tepelna (termicka)
energie jako funkce soutadnic poloh véech atomovych jader - Cher,m,c',(a (peroxidy)
- fotoiniciace
Presnéji: po odstranéni redundantnich z dlivod( symetrie (rotace, translace). o .
o . » @ propagace (cyklicka reakce s obnovou radikald)
Reakce probiha cestou vne]n?efnsm.o odporu -~ - s nerozvétvenym Fetézcem (pocet cykll = kinetickd délka Fetézce)
= pres sedlovy bod (presnéji: v jeho bliz- Potential Energy - s rozvétvenym fetézcem
kosti) = tranzitni stav. Surface . L. .
@ terminace (zénik radikalu/G)
Chybf tunelovani (ryze kvantovy jev). ~ rekombinace
Predstava ,rovnovahy“ mezi reaktanty a - reakce (malo reaktivni radikal - inhibice)
tranzitnim stavem (teorie tranzitniho stavu, e - naraz na sténu
H. Eyring, M. G. Evans, M. Polanyi, 1935): Reactive _x
- Trajectory
R G* _Greaktanty e Saddle Points
k=« exp|— m m credit: http://www.ucl.ac.uk/~ucecmstipublications. htm
NAh RT credit:
P - v A 3/18 v < 8/18
Zavislost rychlosti reakce na teploté (Arrhenius) AB18,102 Priklad: ozonova vrstva AB18,102

£*
dInkK ArH‘:n ArHy =const _ K1 Ale’R%'
= = K=Koe  RT = — ="

d7 RT? P N

o
ArH,

E*
=" k=Ae RT

E* = aktivalni energie, A = pfedexponencialni (frekven¢ni) faktor

@ AHZ = EF—EX)
ST N ranzitnf stav) T @ Typické hodnoty E*: 50-110 k) mol—1
E] @ Pravidlo: 1.5-3x na AT=10K

@ Arrheniovské chovani: vizkozita,
difuzivita, elektrickd vodivost roz-
tokd a tavenin

aktivovany komplex

energie

reaktanty

@ Kineticka teorie plynl: molekuly jsou
tuhé koule, maji-li dost kinetické
energie vzhledem k tézisti, zreaguji:

k = 2Nao(RT/mtM)Y/2 exp(—E*/RT)

@ Rozmér: hmotnost/2 délka

AV Hl'ﬁ

produkty

reakéni koordinata

Zjednodusené schéma tvorby ozonu ve stratosfére: podle Zellner R.: J. Anal.

Chem. 340, 627 (1991).
0y+hv1 15 20

iniciace: (zakazany prechod)
0 +02+M e, 03+ M
propagace: 5 ) cyklus
O3+ hvy = 02+0
terminace: 0 +03 LN 20;
d[o’ . . ]
T 2J1[02] — k2[M][O 1[02] +J3[03] — k4[O ]J[03] = 0
d[03] . . '
at k2[M][O ][02]—/3[03]—k4[O 1[03] =0
. . . .. J1[02]
rovnice seteme: 2/1[02]—2k4[0'][03]=0 = [O']=
k4[03]

J1[02]
ka[O3]
Zjednoduseni: k2[M][0'][02] ~J3[03] > ka[0'1[03] =/1[02] ~ 0 (cyklus je dlouhy)

a dosadime za [0] do druhé rovnice: kz[M]

[02]=/3[03]—/1[02] =0
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Reakéni mechanismy AB18,102

Neni-li reakce elementarni, pak je sledem elementérnich reakci. Tomuto sledu fikdme mechanis-
mus reakce.

P¥iklad: 2Hy + 0 — 2H20

Ha + 02 "B HOs + H'

N\

HO3 + Hy — H20+ OH’ H +0; - O+ OH’
/ / ‘

Hy + OH" — H0+H’ Hy+0" — H +OH’

radikal A’
aktivovana molekula A* (energeticky bohatd; lokalni minimum energie)
aktivovany komplex (tranzitni stav) AB! nebo AB* aj. (sedlovy bod)

ca a 9/18
Priklad: ozonova vrstva Il ABI/&“OZ
Podminka stacionérniho stavu: zanedbdme
J1[02]
ka[M] [02]1-J3[03]—/1[02] =0

ka[ 03]

= stacionarni koncentrace ozonu:

J1k2[M]
[03]=[02]\|——
J3ka
Zjednodusené schéma ni¢eni 0zonové vrstvy: CFC = chlorofluorocarbon
iniciace: crc ooy
. k; .
ClI'+03 —% CIO"+ 0 5
propagace: i ks i cyklus (~10°)
ClO"+03 — CI'+203
terminace: rlzné
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Reak¢ni mechanismy AB18,102

Pfi vypottu se potiebujeme zbavit nezndmych nestélych meziproduktd.
@ princip Fdiciho déje

hledédme déj, ktery mé rozhodujici vliv na rychlost

- nejrychlejsi (napft. z bo¢nich reakci)

- nejpomalejsi (z naslednych reakci)

@ princip (Bodensteindv) ustaleného (stacionarniho) stavu
koncentrace nestalych meziproduktd rychle nabudou ustalenych hodnot,
které se jiz méni jen pomalu

dcpx

napi.. A 2 A* -»B ~0

credit: Wikipedie

@ princip prediazené rovnovahy
je-li soutdsti Fetézce reakci vratnd reakce, mizeme spotitat rovnovahu, napt.:
rychle

poﬂalu A+B 2 C4D poT'aIu cccp ~K
. = e ~
rychle CACB

cd ../maple; xmaple H2+ClI2kin.mw 10/18

Retézové reakce - p¥iklad AB18,4102

Hy + Cl — 2HCI

K .
iniciace: cl, =% 2cl
. k. .
ClI'+Hy =2 HCl+H
propagace: B cyklus (az 10°)
H +Cly =% HCl+CI’
.k
terminace: 20" =4 Cly

> restart;

> with(RealDomain):

@ rovnice Fesime, napf. takto: ‘> rcl o= ki*zzm -
- rovnice se¢teme, tim ziskdme pomér cq-/cy | R
- dosadime do druhé rovnice

@ napiseme kinetické rovnice pro oba radikaly
k2*C1*H2 + k3*H*C12 -
k3*H*C12;

k2*C1*H2 + k3*H*C12;

2¢k4*C(172;

> rHcl

> res:=solve({rCl=0,rH=0},{CL,H});
> allvalues(res);
>
>

assign(allvalues(res)[1]);

@ vysledné cqr a ¢y dosadime do rychlosti vzniku HCI: i

dcyel princip ustaleného stavu k1 1/2
" = k2C¢p*CH, + k3Cycel, = 2k ECC'Z CH,




Homogenni katalyza | Y

Odbouravani alkoholt

AB18,102
A+B = AB Alkohol dehydrogenéza, rdizné druhy, u lidi obsahuje Zn
P V jatrech a okolo Zaludku
A+ X ﬁ AX AX + B LR AB + X Oxidace déle pokracuje na kyseliny az H,0 + CO3
k-1 CH3CH20H — CH3CHO (kocovina)
@ princip ustaleného stavu dg% =0 (protoZe cx, cax < Ca, CB): CH20HCH20H — ... — (COOH); (ledvinové kameny)
CH30H — HCHO (&) — HCOOH (&)
deax ] kicacx
dat - kicacx —k-1cax—kacscax =0 = cax = ko1 +kacs PFiklad. Za jak dlouho klesne obsah alkoholu z csg = 1 hm. %o 1 ————
na ¢s = 0.24 hm.%o? Data: Vmax = 0.12gL~1hod™}, Ky =
@ katalyzétor je obvykle malo nasyceny, takZe cax < Cx a Cx = Cxo 0.06gL™1, pyrey = 1.06 gcm 3. 08y 1
(neboli k1 je ,velmi malé”, pfesnéji kica < k-1 + k2¢B) Jina data: Ky = 0.02-0.05g L™1, nutny i model absorpce v téle!
s 06 1
dc, dc, kikac kikac 5
T __Toa_MRAX g 12X Pkrev =1.06gcm™=3 = 1hm. %o =1.06 gL~1 a
dt dt  k—1+kacs k_1+ kacB Cso—cs  (1—0.24)x 1.06 £ 04} ]
. . . . . 0.r1ad: t= = h=6.7h
@ pro skoro nasyceny katalyzator (cax ~ cx) uvazujeme i bilanci cx + cax = cxo Vmax 0.12 02 1
dcas kik2¢xo ac KMInCC—SS"+cso—cs
— = " __cacB el F— -
dt k_1+ kacg+ kica Presnéji: t = Vimax =7.4h % 24 s 8 10 w2
thod
- ¢ 12/18 . 16/18
Homogenni katalyza Il Améwz Fotochemické reakce Amé,uoz

Arrhenius: k = Aexp(—E*/RT). Pfedexponencialni faktory byvaji i4-
dové stejné, tedy zvySeni bariéry = snizeni rychlosti.

dcas dca kikocx kik2¢cxo
=== CACB ~ CACB
dt dt k—1 + kacp k—1 + kacg
@ k1> kacp

Lze také odvodit
A ACB z principu pfedra-
dt k-1 zené rovnovahy,
Druhy Fad (AX = meziprodukt Arrheniova typu) K = ky/k_1.

@ k1< kacs

dca  kikacxo
=——""¢

energie

AB+X

reakeni koordinta

dca
dt
Prvni fad (AX = meziprodukt van 't Hoffova typu)

X+ B

=—Kk1Cxo0CA

energie

@ kica> kacg, k1ca> k—1 (nasyceny katalyzator)

dca

=—kaCxoCB Aox

dt reakeni koordinata
Prvni fad (typické pro enzymovou katalyzu - viz déle)

r>! Planckova konstanta

r>h

Planckova konstanta: h = 6.62607x 10~34]s 6.6260701e-34 [J s]
r>! rychlost svetla

Kmitocet v, vinoéet V = 1/A, vinova délka A. Plati: c=Av . r>c

2.9979246e+08 [m s-1]

r>! Avogadrova konstanta

r>NA

6.0221408e+23 [mol-1]

r>! vlnova delka

r>lambda=254[nm]

2.54e-07 [m]

r>! energie fotonu

r>Enu=h*c/lambda

7.820653e-19 [J]

Energie fotonu = hv = zdroj energie reakce

Kvantovy vytézek reakce

o pocet zreagovanych molekul vychozi latky

pocet absorbovanych fotonl

U Fetézového pribéhu @ > 1. Pfiklad:

2HI = Ha+12 r>! pocet fotonu
. . r>Nnu=100[J]/Enu
Hi+hv — H+I 1.2786656e+20
H +H — Ho + 1" d=2 r>! pocet rozlozenych HI
. r>NHI=2*Nnu
21 - Iz 2.5573312e+20

r>! latkove mnozstvi HI
r>nHI=NHI/NA
0.00042465484 [mol]
owweyo el

Priklad. Kolik HI se rozloZi absorpci energie 100 ve formé fotonl o
vinové délce 254 nm?
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AB18,102

E=Enzym, S=Substrat, P=Produkt

Enzymova katalyza
Mechanismus Michaelise a Mentenové

k1
E+S = ES B E4p

k-1
princip ustaleného stavu (protozZe cg, Cgs < Cs):
dces
= = kicgcs— (k—1+k2)ces =0

bilance: cg + cgs = Cgp (2 rovnice o 2 neznamych)
Dosadime (eliminujeme) cg = cgo — CEs (= Cgs) a z dcp/dt (nebo —dcs/dt):
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Priklad na Arrhenitv vztah AB18,4102

Viskozita vody se chova ptiblizné arrheniovsky. Za teploty 0°C je rovna n1 = 1.788 mPas a za tep-
loty 25°C je rovna nz = 0.890 mPas. Vypoctéte aktivacni energii a srovnejte ji s energifi vodikové
vazby v kapalné vodé, kterd je pfiblizné 21 kJmol~1.

n = Aexp(—E*/RT1)
n2 = Aexp(—E*/RT3)

E*(1 1
In(n1/n2) =R (?1_?2)

RIn(n1/i
= Rintny/n2) =—-18895.408)mol~1 = —19k/mol~1
YT,— YT

Aktiva¢ni energie je ovéem kladna, 19 kJ mol~1, protoZe viskozita s teplotou klesa.

dcp = koCre = k CEOCS v s =k CEO
dr EST zkz%—lws T Umaemtcs | 2Kw/cs+1
ko +k_1 . X . . R
kde Km = — je Michaelisova konstanta a Vmax = k2Cgo je maximalni rychlost (nasyc. enzym)
1
dcs IO . .
@ cs>Ku=> T =—Vmax (0. Fad, vétsina E je ve formé ES)
dcs Vv
@ cs<Ku=— =—"co (1. ¥ad, vétéina E je ve formé E)
dt Km
A A “ 14/18
Michaelis-Mentenova Il ABlé,uOZ

Experimentainé dostupné: Ky a Vmax = k2Cgo (€asto ne cgg a kp zvlast’)
dcs 1
? = _vmaXKM/Cs +1
Integrovany tvar

€so
KmIn—+ csp— €5 = Vmaxt
cs

@ neexistuje vyjadreni cs(t) (pomoci elementarnich funkci) - nutno numericky

credits: pitt.edu, Wikipedie

cd ../maple; xmaple O3nokat.mw

Nekatalyzovany rozklad ozonu Aglféﬁ)z
ke
03 & 02+0 rychle
k—
k2
03+0 — 203 pomalu
O _ 4 1051 —k 1021101 —k21031[0] = [0]=— <+
dr TR 23 T k_[02]+ k2[05]

éedy ¢len je maly, az na néj to samé dostaneme z predrovnovahy: [02][0]/[03] = k4+/k—.
Rychlost reakce

d[03] 2k2k+[03]?
r= dt = —k+[03]+k_[02][0]—k2[03][0]——m
2k2k4+[03]? .
~ ——————————— ~—2k[03][0] (rozpadne se dalsi O3 z 1. reakce)
k-[02]

@ 2. fadu vzhledem k O3
@ —1. fa4du vzhledem k O3
@ celkem 1. Fadu




