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Elementarni reakce AB18,102

je reakce, kde stechiometricky zapis vystihuje mechanismus

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

N-Og4 — 2NO>

P oo

@ reakce bimolekuldrni (srdzka, reakce s katalyzatorem, Sny2) — nejcastéjsi

CICH3+ CN™ — C|I= + CH3CN

P - Ovo - O

@ reakce trimolekuldrni — vzacné

O +02+N> — O3+ N>

(N> odnasi prebytecnou energii) credit: N304, NO Wikipedie



plot/rcoord.sh

(Hyper)plocha potencialni energie
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AB18,102

Jadra jsou mnohem tezsi nez elektrony = elektronové pohyby jsou mnohem rychlejsi (tzv.

Bornova-Oppenheimerova aproximace)

potential energy surface (PES)

energie jako funkce souradnic poloh vSech atomovych jader

Pfesnéji: po odstranéni redundantnich z divodu symetrie (rotace, translace).

Reakce probiha cestou nejmensiho odporu
= pres sedlovy bod (presneji: v jeho bliz-
kosti) = tranzitni stav.

Chybi tunelovani (ryze kvantovy jev).

Predstava ,rovnovahy“ mezi reaktanty a
tranzitnim stavem (teorie tranzitniho stavu,

H. Eyring, M. G. Evans, M. Polanyi, 1935):
RT Gt — Greaktanty
k=k—exp| ——m "

Nah RT

Products Surface

Dividing
Surface
Reactive _jr

Trajectory

Potential Energy | |

® Minima
® Saddle Points

credit: http://www.ucl.ac.uk/~ucecmst/publications.html
credit: http://theory.cm.utexas.edu/henkelman/research/Itd/
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Zavislost rychlosti reakce na teplote (Arrhenius) AB18,002
E*
dinK  ArHY ArHZ=const N Ale_R_lT _E*
— = K = Koe RT = = 5 "3" k = Ae RT
dT  RT? k-1 _Ea
A2e RT

E* = aktivacni energie, A = predexponencialni (frekvencni) faktor

< __ * *

aktivovany komplex

- /\ (tranzitni stav) | @ Typické hodnoty E*: 50-110k) mol~—1
E’ @ Pravidlo: 1.5-3x na AT=10K
o @ Arrheniovské chovani: vizkozita,
|\ s o\ difuzivita, elektricka vodivost roz-
% reaktanty tok{ a tavenin

E_4 @ Kineticka teorie plyn: molekuly jsou
tuhé koule, maji-li dost kinetické

VVVVV

produkty k = 2Na0(RT/tM)Y/2 exp(—E*/RT)

reakéni koordinata @ Rozmér: hmotnost!/2 délka
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Reakcni mechanismy AB18,102

Neni-li reakce elementarni, pak je sledem elementarnich reakci. Tomuto sledu rikame mechanis-
mus reakce.
Priklad: 2H> + O — 2H>0

tepl . .
Ho + O> e—p>OH02+H

AN

HO> + H) — H>O+ OH’ H +0, - O +0H’

il

Ho+OH — HO+H H+0O — H +OH

radikal A’
aktivovana molekula A* (energeticky bohata; lokdIni minimum energie)
aktivovany komplex (tranzitni stav) AB* nebo AB* aj. (sedlovy bod)
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Reakcni mechanismy AB18,102

Pfi vypoctu se potiebujeme zbavit nezndmych nestélych meziproduktd.
@ princip fidiciho déje

hledame degj, ktery ma rozhoduijici vliv na rychlost

— nejrychlejsi (napr. z boc¢nich reakci)

— nejpomalejsi (z naslednych reakci)

@ princip (Bodensteinlv) ustdleného (stacionarniho) stavu
koncentrace nestalych meziproduktd rychle nabudou ustdlenych hodnot,
které se jiz méni jen pomalu
dCA*

napr.. A 2 A* - B ~ 0
dt

credit: Wikipedie

@ princip prediazené rovnovahy
je-li soucCasti retézce reakci vratna reakce, mizeme spocitat rovnovéahu, napr.:

omalu rychle omalu CcCD
p_) A+B 22 C+Dp—> >

rychle CACB




Lindemannuv(-Hinshelwooduv) mechanismus

A(g) — B(g) (prip. dalsi produkty)

V plynné fazi dochazi k nepruznym srazkam, které aktivuji molekuly.

k1
A+A 2 A+A*
K—1
A X2, g
cax L cp = stacionarni stav dg’;* =0 =
dcap dcp I<1c2
——=—=/<2CZ=/<2 A
dt dt ko + k—_1Ca
5 dcg koki o
@ k_1ca> ko (bézné tlaky): == ca  prvnirad
—1

dcg
@ k_1ca <k (nizké tlaky): —

Napf.: cyklopropan — propen, N2Os — NO> + NO3’
CH3-N=N-CH3 (dimethyl diazen, azomethan) — CoHg + N>
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AB18,u02

Frederick Alexander
Lindemann, 1st
Viscount Cherwell

“bombing must be
directed to working
class houses. Middle

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

credit: Wikipedia
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Retezove reakce AB18,102

Sled reakci, pri kterych se obnovuji reaktivni meziprodukty (obv. radikaly)

@ iniciace (vznik radikélu/d)
— tepelna (termicka)
— chemicka (peroxidy)
— fotoiniciace

@ propagace (cyklickd reakce s obnovou radikal()
— s nerozvétvenym retézcem (pocet cykll = kinetickd délka retézce)
— s rozvetvenym retézcem

@ terminace (zanik radikalu/d)
— rekombinace
— reakce (malo reaktivni radikal — inhibice)
— naraz na sténu
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Priklad: ozonova vrstva AB18,102
Zjednodusené schéma tvorby ozonu ve stratosfére: podle Zellner R.: J. Anal.
Chem. 340, 627 (1991).
iniciace: O> + hvy AN 20 (zakdzany prechod)
. k
0'+02+M —% O3+ M
propagace: I _ cyklus
O3+ hvy — 0,+0
. k
terminace: O + 03 LR 20>
d[O] : : |
—ar 2J1[02] — k2[M][O ][O2] +J3[03] —k4[O J[O3] =0
d[ O3] : : |
i K2[M]J[O ]J[O2] —J3[03] —k4[O ]J[O3]=0
. . : .. J1[02]
rovnice secteme: 2/1[02]—2k4[0O ][O3]=0 = [O]=
k4[ O3]

J1[O2]
k4[ O3]
Zjednoduseni: ko[M][O']1[02] ~J3[03] > ka[O ]1[03] =J1[0>2] = 0 (cyklus je dlouhy)

a dosadime za [O"] do druhé rovnice: k>[M] [02]—J3[03]—J1[02] =0
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Priklad: ozonova vrstva li AB18,02
Podminka stacionarniho stavu: zanedbame
/
J1[03]
k2[M] [02]—J3[03]—J1[02] =0

k4[ O3]

= stacionarni koncentrace ozonu:

J1k2[M]
[O3] = [02]¢
J3ka
Zjednodusené schéma niceni ozonové vrstvy: CFC = chlorofluorocarbon
iniciace: cre 25 o+l
: k .
Cl'+03 — CIO"+ O :
propagace: cyklus (~ 10°)

. k .
ClO"+03 — CI'+20,

terminace: rdzné
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Retezoveé reakce - priklad AB18,102

H> + Cl, — 2HCI

C k .
Iniciace: Cl> —1L 2cCl

O+ Hy X2 Hol+ W
propagace: + cyklus (az 10°)

. k .
H + Cl, —» HCl+Cl |

. " k4
terminace: 2CI — Clp
@ napiseme kinetické rovnice pro oba radikaly > restart;
> with(RealDomain):
@ rovnice feSime, napf. takto: > rCl := k1*2*C12 - k2*CU*H2 + k3*H*C12 - 2*k4*C1"2;
. v 7 7 7 v => rH := k2*C1l*H2 - k3*H*C12;
— rovnice SeCteme, t|m Z|Skame pOmer CCl'/CH' > rHCl := k2*C1*H2 + k3*H*C12;
— dosadime do druhé rovnice > res:=solve({rC1=0, ri=0},{C1,H});
> allvalues(res);
@ vysledné ¢ a ¢y dosadime do rychlosti vzniku HCl: (> 2ssian(ativalues(res) [11);
> rHC;
dcHcl princip ustaleného stavu K1
1/2
= k2Cc|"CH, + kK3CH Ccl, = 2k ——Ccl, CHa

dt ka4



Homogenni katalyza |

X

A+B — AB
k1 K
A+ X 2 AX AX+B —2 AB+ X
k—1
@ princip ustaleného stavu dg’?x = 0 (protoZe cx, cax < CA, CB):
dcax | k1C€ACX
= ki1cacx—k—_1cax—kacgcax =0 = cax =
dt k—1+ kCB

@ katalyzator je obvykle malo nasyceny takZze cax € €x a cx =~ Cx0
(neboli k1 je ,,velmi malé“, presneji kica < k—1 + kaCB)

dcaB dca k1kacCx k1k2Cxo

= — = CACR ~ caC
dt dt k—1+ k>Cp A=B k—1+ k>Cp ATB

& pro skoro nasyceny katalyzator (cax ~ cx) uvazujeme i bilanci cx + cax = cxo
dcas k1k2Cx0

= CACB
dt k_1+ kocg + kica
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AB18,u02
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Homogenni katalyza Ii AB18,u02
Arrhenius: kK = Aexp(—E*/RT). Predexponencialni faktory byvaiji ra-
dové stejné, tedy zvyseni bariéry = snizeni rychlosti.
dcap dca k1k>Cx k1k>Cxo

CACB ~
k—1 + koCg

dt _E_ k—1 + koCp
@ k_1> kocs

CACB

Lze také odvodit
dca k1k>Cxo . v v
T CACB Z principu predra-
dt k-1 zené rovnovahy,
Druhy fad (AX = meziprodukt Arrheniova typu) K = ky/k_1.

@ k-1 < kycp

energie

AB + X

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

= —k1CX0CA

energie

& kica> kocp, kica > k_1 (nasyceny katalyzator)

dca

:_kZCXOCB AB + X

d t reakcni koordinata

Prvni rad (typické pro enzymovou katalyzu - viz dale)
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Enzymova katalyza AB18,102
Mechanismus Michaelise a Mentenové E=Enzym, S=Substrat, P=Produkt
k]_ I(

E+S 2 ES =5 E+P

K—1
princip ustdleného stavu (protoze cg, cgs < cs):
dCes

—gp _ K1ceCs — (k-1 +k2)Ces =0

bilance: cg + cgs = cgg (2 rovnice o 2 neznamych)
Dosadime (eliminujeme) cg = Cgg — Ces (= Cgs) a z dcp/dt (nebo —dcs/dt):

dcp e P CEOCS y Cs ‘ CEO
=S — E —_ — )
dt 25ES ZIQ_I:—If_l+C5 maXK|\/|+C5 2l<|v|/Cs,+ 1
ko + k—1 . . . S
kde Km = . je Michaelisova konstanta a vmax = k2Cgg Je maximalni rychlost (nasyc. enzym)
1
dcs v . .
Qcs>Kvu=> F = —Vmax (0. rad, vetsina E je ve forme ES)
dcg 1%
Q@ cs<Ky=>—=— maxcs (1. rad, vétsSina E je ve forme E)

dt Km
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Michaelis-Mentenova Il AB18,102

Experimentalné dostupné: KM a Vmax = k2Cgg (Casto ne cgg a kp zvlast')
dcs 1
dt M Kkw/cs + 1

Integrovany tvar
Cso

KmIn— 4+ csgp— €5 = Vmaxt
cs

< neexistuje vyjadreni cs(t) (pomoci elementarnich funkci) — nutno numericky
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Odbouravani alkoholu AB18,102

Alkohol dehydrogenéza, rtzné druhy, u lidi obsahuje Zn
V jatrech a okolo zaludku
Oxidace dale pokracuje na kyseliny az H,O + CO>

CH3 CH>,OH — CH3CHO (kocovina)
CH>OHCHOH — ... — (COOH)> (ledvinové kameny)
CH30H — HCHO (&) - HCOOH (&)

credit: wikipedia

Priklad. Za jak dlouho klesne obsah alkoholu z csg = 1 hm. %q I
na ¢cs = 0.24 hm.%o? Data: vmax = 0.12gL~1hod™1, Km = '
0.06gL~L, pkrey =1.06gcm—3. 0.8 ]
Jind data: Km = 0.02-0.05gL™1, nutny i model absorpce v téle! 06l |
Pkrev = 1.06gcm™3 = 1hm. %o =1.06 gL~} =
y Cso—Cs 1—0.24)x 1.06 < 04r .
0.rad: t= =( ) h=6.7h i 1
Vmax 0.12 gup [ N ;
KMlnCC—SS?+C50—C5 [
Presneji: t = =7.4h 0 bl

Vmax 0 2 4 6 8 10 12
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Fotochemické reakce AB18,102
Energie fotonu = hv = zdroj energie reakce r>r!] Planckova konstanta
r>
Planckova konstanta: h=6.62607x10~3%]s 6.6260701e-34 [J s]
L L o ) r>! rychlost svetla
KmitocCet v, vinoCet v = 1/A, vinova déelka A. Plati: c=Av . r>c
N 2.9979246e+08 [m s-1]
Kvantovy vytezek reakce r>! Avogadrova konstanta
r>NA
pocet zreagovanych molekul vychozi latky 6.0221408e+23 [mol-1]
d = - - 5 r>! vlinova delka
pocet absorbovanych fotonu r>lanbda=254[nm]
2.54e-07 [m]
U retézového prabéhu & > 1. Priklad: r>! energie fotonu
r>Enu=h*c/1lambda
2HI — Hy+1> 7.820653e-19 [J]

r>! pocet fotonu

- r>Nnu=100[J]/Enu
Hi+hv — H +] 1.2786656€+20
H +H — Hy + | =2 r>! pocet rozlozenych HI
] r>NHI=2*Nnu
21— I 2.5573312e+20

v, , v , : v ° r>! latkove mnozstvi HI
Priklad. Kolik HI se rozlozi absorpci energie 100J ve forme fotonu 0 r5nHI=NHI/NA

vinové délce 254 nm? 0.00042465484 [mol]
oww zv'0  r>J
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Priklad na Arrheniuv vztah AB18,1102

Difuzivita vody se chovd pfiblizné arrheniovsky. Za teploty 0°C je rovna 1.29x10 2m?s~ 1 a za

teploty 20°C je rovna 2.02x 10~ 2 m2s—1. Vypoététe aktivaéni energii a srovnejte ji s energii vodi-
kové vazby 21 k] mol—1.
vé vazby 21k 1—lOW QT

D1 = Aexp(—E*/RT1)
D> = Aexp(—E*/RT>)

In(D1/D E*(l 1)
n(D1 2)——R 5

RIn(D1/D>)
YT — 1T

E*

=14928)mol~! =15k mol—1



