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Elementarni reakce k02

stechiometricky zapis vystihuje mechanismus (ClI" + Hy — HCl + H')

@ reakce monomolekularni (rozpad molekuly: NoOs4 — 2 NO»>; radioaktivni rozpad;

izomerizace)
w q

@ reakce bimolekuldrni (srdzka; nejobvyklejsi typ)

CICH3+ CN™ — C|I= + CH3CN

P - Ovo - O

@ reakce trimolekularni

O +02+N> — O3+ N>

(N2 odnasi prebytecnou energii)



[plot/rcoord.sh]2/24

(Hyper)plocha potencialni energie €02

Jadra jsou mnohem tézsi nez elektrony = elektronové pohyby jsou mnohem rych-
lejsi (tzv. Bornova-Oppenheimerova aproximace)
potential energy surface (PES) % .

energie jako funkce souradnic poloh vSech atomovych jader

Presnéji: po odstranéni redundantnich z dGvodl symetrie (rotace, translace).

Reakce probiha cestou nejmen-
siho odporu = pres sedlovy bod
(presnéji: v jeho blizkosti)
tranzitni stav

Potential Energy |
Products Surface ;

k. Dividing
Surface

® Saddle Points

credits: http://www.ucl.ac.uk/~ucecmst/publications.html, http://theory.cm.utexas.edu/henkelman/re

Teorie tranzitniho stavu (Eyring): kK = (RT/Nah) exp(— [G1E VyCh]/RT)



dinK  ArH_ ArH =const

dT RT?2

ArH
= K = Kpe RT
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k02
*
_h
ki Aje RT _E*
— = - "=>" k = Ae RT
E
1 21
A2e RT

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

\
E
o
>
S | reaktanty
()

aktivovany komplex
(tranzitni stav)

produkty

reakcni koordinata

< __ * *
@ AHS = EF—E*,

@ Typické hodnoty E*:
50-110kJ mol—1

@ Pravidlo: 1.5-3x /10°C

@ Arrheniovské chovani
téz: vizkozita, difu-
zivita, el. vodivost

roztokd a tavenin

@ Rozmér r. koordinaty =
hmotnost!/2 délka

Kineticka teorie plyn{ (Boltzmann): k = 2Nao(RT/ntM)Y/ 2 exp(—E*/RT)
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Reakcni mechanismy k02

Neni-li reakce elementarni, pak je sledem elementarnich reakci. Tomuto sledu ri-
kdame mechanismus reakce.

Priklad: 2H, + O, — 2H>0

tepl . .
H> + O elo>0H02+H

AN

HO> + Hy — H>O+ OH’ H' +0, - O +0OH’

i

Hz + OH" — HO+H’ H+0O — H +OH

radikdl A’
aktivovand molekula A* (energeticky bohatd; lokaIni minimum energie)
aktivovany komplex (tranzitni stav) AB* nebo AB# aj. (sedlovy bod)



_ . 5/24
Reakcni mechanismy k02

Pfi vypoctu se potiebujeme zbavit nezndmych nestalych meziproduktu.
@ princip fidiciho déje
hledame dé&j, ktery ma rozhodujici vliv na rychlost
— nejrychlejsi (napr. z boc¢nich reakci)
— nejpomalejsi (z naslednych reakci)

@ princip (Bodensteintv) ustaleného (stacionarniho) stavu
koncentrace nestalych meziproduktd rychle nabudou usté-
lenych hodnot, které se jiz méni jen pomalu

dCA*

dt

napr.. A 2 A* - B ~0

credit: Wikipedie

@ princip predfazené rovnovéhy

je-li soucasti retézce reakci vratna reakce, mtizeme spocitat rovnovahu, napr.:
omalu rychle pomalu CcCDp

i A+B 2 C+D - ... ~
rychle CACB




Lindemannuv(-Hinshelwooduv) mechanismus
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k02

A(g) — B(9g) (prip. dalsi produkty)
V plynné fazi dochazi k nepruznym srazkam, které aktivuji molekuly.

k1

A+A 2 A+A*
kK—1

aAx K2, g

: , dc
cax € cpo = stacionarni stav dﬁr*=0 =

dcp dcp . klci

dTt dTt 2/<2+/<_1CA

o dcg  koky -y
@ k_1ca> ko (bézné tlaky): =-2"2ca  prvnifad
dTt k—1
/7 7/ dCB 2 Ve Vv /7
@ k_1ca < ky (nizké tlaky): e kicy druhy fad
T

Napf.: cyklopropan — propen, N2Os — NO> + NO3’

CH3-N=N-CH3 (dimethyl diazen, azomethan) — CoHg + N>

z —dca/dT i decg/dT
vyjde to samé

credit: (Lindemann) Wikipedia
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Retezove reakce k02

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

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

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

@ terminace (zanik radikalu/d)
— rekombinace
— reakce (malo reaktivni radikal — inhibice)
— naraz na sténu
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Retezove reakce - priklady K02
Zjednodusené schéma tvorby ozonu ve stratosfére: podle Zellner R.: J. Anal.
Chem. 340, 627 (1991).
iniciace: O> + hv J, 20° (zakazany prechod)
. k
O +02+M —% 03+ M
propagace: I _ cyklus
O3+hv — 0+ 0
. k
terminace: O +03 42 O>
J1 je velmi malé, Ize predpokladat J1kg < J3k2[M] = J1[02] < J3[03] =
J1k2[M]
[O3] = [02]¢
J3Kka
Zjednodusené schéma niceni ozonové vrstvy:
iniciace: crc 2% crs .

. k .
Cl'+ 03 —% CIO" + 0>

. cyklus (~ 10°)
ClIO"+03 — CI'+20>

propagace:

terminace: ruzné



Retézové reakce - priklad (FKCH jen stru¢né)

Hy + Cl, — 2HCI

C k .
Iniciace: Cl> —1L 2c¢l

. k .
Cl'+Hy —% HCl+H \
+ cyklus (az 10°)

propagace: K
H +Cl, — HCI+CI’ J
. - kg
terminace: 2CI — Clp
dCHc] princip ustaleného stavu K1 1,2
= k2Cc|"CH, + K3CH Ccl, = 2k? /<_4CC|2 CH;

dt
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Enzymova katalyza
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k02
Mechanismus Michaelise a Mentenové E=Enzym, S=Substrat, P=Produkt
k]_ k
E+S 2 ES 5 E+P
k_1

princip ustdleného stavu (protoze cg, cgs < cs):

dCgs
—— = Kk1CgCs— (k—1+ k2)Ces =0
dTt
bilance: cg + cgs = Ccgg (2 rov. 0 2 neznamych)
Eliminujeme cg (= cgs) a z %CTP (nebo —%):
dcp CEO Cs
—— =koCgs =k =V
dt 2R T M kwics+ 1 M Ku+ cs
ko+k-1 .
kde Kpm = . je Michaelisova konstanta, Vmax = k2Cgo
1
dcg - _ _ 5
Qcs>Kvu=> g —Vmax (0. Fad, vétsina E je ve formé ES)
T
dcs Vmax

cs (1. rad, vétsina E je ve forme E)

CgL K= —=—
@ cs M dt Km
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Michaelis-Mentenova |l K02

Experimentalné dostupné: KM a vmax = k2Cgg (Casto ne cgg a kp zvlast')
dcs 1
dt maXKM/CS + 1

Integrovany tvar
Cso

KM In— + CsS0— CS = VmaxT
CsS

& neexistuje vyjadreni cs(T) (pomoci elementarnich funkci) — nutno numericky

credits: pitt.edu, Wikipedie



Odbouravani alkoholu

Alkohol dehydrogenéza, rizné 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,OHCH,OH — ... — (COOH)> (ledvinové kameny)

CH30H — HCHO (&) —» HCOOH (&)

Priklad. Za jak dlouho klesne obsah alkoholu
Zzcso=1hm.%onacg=0.24 hm. %o?
Data: Vmax =0.12gL~1hod—1,

Km=0.06gL™1
Pkrey = 1.06gcm~—3 = 1hm. Y%, =1.06gL~1
cso—Ccs (1—0.24)x 1.06
Vmax 0.12
KMlnCC—SSO+C50—C5

0.rad: t= h=6.7h

=7.4h

Presnegji: T =
Vmax

hm. %/,

O
o

©
N

Jind data: Km = 0.02-0.05gL~1, nutny i model absorpce v téle!

12
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Michaelis-Mentenova lll

k02
Rychlost: Graf je linearni v (1/cs, 1/Vv)
(Lineweaver & Burk):
dcs 1 1 Kv 1 1
VT T M s + 1 o= +
T M/CS V. Vmax €S Vmax
0.15 . | l Vimax
-~ 0.1
< S
(O] Q
@ QS
st
> 0.05
|1
Vmax
O | | | 0 .
0 0.25 0.5 0.75 1 1 0
cs/promile M



Priklad - karbonicka anhydraza

CO2 + HO — HCO3™ + H*

[CO>1/mmoldm~™3 v/moldm—3s1

1.25 2.78x10>
2.5 5.00x 107>
5.0 8.33x107°
20.0 16.7x107°

[—S c—WP[OW_QT XGZ =XBUA ‘c_wpowTQ 0 =Ny

[podle DeVoe, Kistiakowski, JACS 83, 274 (1961)]

[plot/anhydrase.sh]lq4/24
k02

credit: chemistry.umeche.maine.edu
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Aktivita enzymu k02

Jednotka pro aktivitu enzymu (mnozstvi preménéné latky za jednotku casu za
danych podminek):

@ S!: katal, 1 kat = 1 mols™?

@ obvyklejsi: umol/min (,,enzymové jednotka“, U; 1 U = 6—10ukat)
Specificka aktivita (na 1 hmotnost enzymu)

@ SI: mols—lkg!
@ ymolmin~Img1

Molarni aktivita (na mol enzymu), turnover number
@ S:: molsimol—1l =51

@ piip. min~!
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Zmateni jazyku aneb jednotky

,Zakazané" leC pouzivané jednotky:

@ 1 M=1moldm=3 (pro molarni koncentraci), ob¢as m
@ 1 m =1 molkg™! (pro molalitu)

@ 1 Da(dalton) =1u = %m(HC) (atomova hm. jednotka) = gmol—!
df. pouzivand amu se ponékud liSi (a ma ruzné verze)

@12A=10"1%9m=0.1 nm =100 pm

@ 1 bar = 10° Pa = 0.1 MPa

@ 1 caly, =4.184 ) (termochemickd kalorie, chemie, chem. fyzika)

& 1 calit=4.1868 | (,,mezindrodni“ nebo IAPWS kalorie, fyzika, technika)
& 1 calijuns = 4.182 | (potraviny)

Priklad. 1 ug enzymu o molarni hmotnosti 40 kDa katalyzuje reakci za velkého pre-
bytku substratu. Reaguje 6 umol substratu/min.

a) Vypoctéte molarni aktivitu enzymu v jednotkdch s—1.
b) Jak je asi takovy enzym veliky? Vysledek uvedte v A!

(3Ino3 Jownud) Wu g =y 0§ ‘1_S 000V
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Inhibice
@ reverzibilni
@ irreverzibilni

Reverzibilni inhibice: inhibitor se vdze nekovalentnimi interakcemi (vodikové
vazby ap.), ovliviuje rychlost

k]_ k

E + s 22 ES 2, E4+P
K—1

+ +

I I

/ /
Kill ki—1 | ki LT ki_4

ki Kb

El + S 2 ESI — E+P
ki
—1
| |

reaguje pomaleji nebo nereaguje

Ireverzibilni inhibice: , katalyticky jed”, inhibitor se vaze obv. kovalentnée, vznika
neaktivni komplex EI* (zpravidla pres El, prip. ESI).
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Kompetitivni reverzibilni inhibice k02

k1 %

E +S 2 ES —% E+P
k-1

+

|

kil ki—1
El

Inhibitor se vaze na stejné misto jako substrat — ,soutézi“ o enzym

Akompetitivni (antikompetitivni) reverzibilni inhibice

k]_ I(
E+5S 2 ES 2, E4P
K—1
+
|
/ /
KidTki_q
ESI

(uncompetitive) — inhibitor se vaze na komplex enzym-substrat
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Smisend (nekompetitivni) reverzibilni inhibice K02

k1

E  +5S 2 ES 22 E4p
k-1

+ +

| |

ki ll ki1 ki1 ki
El ESI

Smisend inhibice: inhibitor se vaze k E i ES

Cistd nekompetitivni inhibice: inhibitor se vaZe na jiné misto nez substrat, k; = k{,
Ki—1= kl{—l
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Reverzibilni inhibice: neco matematiky

k02
k]_ k
E + s 22 ES 2, E4+P
k-1
+ +
I I
KilT ki1 k{ 1 k{_l
El ESI

princip ustaleného stavu:

dcgs , ,
o k1CeCs— (k—1+ k2)CEs — K;CICES + K;_,CESI =0
princip predrovnovahy: K K’
/ /
Ki k{
CEl = CECl, CESI = ——CESC|
i—1 Ki_1

bilance: cg + cg| + CEs + CES| = CEQ

predpokladame, ze ¢ > cE, tj. zndme c| = c|g (neprovadime bilanci)



Reverzibilni inhibice: neco matematiky

bilance + predrovnovaha =

CEQ = Cg+ Cgl+ CES + CES|

CE CEl

= OCE-+ O(/CES

princip ustaleného stavu =

CEl CESI
(14 P (123

Ki
(1+ C|)CE+ 1+
ki—1 k

e

/
ki
- c|) CES
i—

1

0 =kj1CgCs— (K—1 + k2)CEs

po dosazeni (stejné jako bez inhibice):

dcp CEO
V=——=KkyCgs =k>
dT k—1+ky 1 /
o ki  Cs +

Lineweaver-Burk:
1 oKvw 1 o’
V. Vmax €S Vmax

= Vma

1

X
akKm/cs + a’

21/24
k02
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Reverzibilni inhibice: Lineweaver-Burk K02
1 CXkQV| 1 Cx, k] / ﬁ<{
—_ = + ’ a=1+ Cl, a’ =1+ / Cl
V. Vmax €S  Vmax Ki—1 k[_l
\W@L
1/v &EQ
(x,
Vmax
O )
o 0
OCKM

1/CS



Reverzibilni inhibice - shrnuti

1 oKv 1 o’ ki ,
— = + , a=1+ c),, o
V. Vmax €S Vmax Ki—1
1/v / 1/v 1/v %
0 0 1/CS 0 “"’0 1/65 0= 0 1/(33
Bez inhibice: Kompetitivni Akompetitivni
a=a'=1 inhibice: o > 1 inhibice: o’ > 1
inhibitor se inhibitor se
reverzibilné vaze  reverzibilné vaze
na volny enzym na komplex
v L-B grafu: enzym-substrat
vetsi Kv v L-B grafu:
stejné vmax mensi Ky

mensi Vmax

23/24
k02

0 1/cg
Smisena
(nekompetitivni)
inhibice: o, a’ > 1
inhibitor se reverzibilnée
vaze jak na volny
enzym, tak na komplex
enzym-substrat
v L-B grafu:
stejné Kv
mensi Vmax



Fotochemickeé reakce

Energie fotonu = hv = zdroj energie reakce

Planckova konstanta: h = 6.62607 x 10—3%]s
KmitoCet v, vino¢et v = 1/A, vinova délka A. Plati:

C=AV.

Kvantovy vytezek reakce

5 pocCet zreagovanych molekul vychozi latky

pocet absorbovanych fotond

U retézového prabéhu & > 1. Priklad:

2HI — Ho+ 1>

Hl+hy — H +1I

H +H — Hx+IT =2
210 = Iy

Priklad. Kolik HI se rozlozi absorpci energie 100]) ve

formé fotonu o vinové délce 254 nm?
jOWWw 2+°0
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r>! Planckova konstanta
r>h

6.6260701e-34 [J s]
r>! rychlost svetla

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/1lambda
7.820653e-19 [J]

r>! pocet fotonu
r>Nnu=100[J]/Enu
1.2786656e+20

r>! pocet rozlozenych HI
r>NHI=2*Nnu
2.5573312e+20

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

r>j



