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1 ZAKLADNI POIMY, VELICINY A KLASIFIKACE

CHEMICKA KINETIKA vs. TERMODYNAMIKA

DYNAMIKA (dynamics) je v&dni disciplina, kterd studuje sily a disledky jejich
plsobent, tj. piiCiny a kvalitu zmé&n (pohybu, d&jf): (i) Newtonskd dynamika studuje déie
vyvolané gravitaénimi silami, tj. gradienty gravitatnfho potencidlu. (ii) Elektrodynamika
studuje d&je vyvolané Coulombovskymi silami, tj. gradienty elektrického potencialu. (iif)
Magnetodynamika studuje d&je vyvolané magnetickymi silami, tj. gradienty magnetického
potencialu.

TERMODYNAMIKA (thermodynamics) studuje d&je vyvolané termodynamickymi
ilami, ti dienty termodynamicky tencigli; Gi energie G Hel ltzo~

vy energie F. Gradient G nebo F vyvolany lokdlnimi rozdily sloZeni uvnitf soustavy pfi
zachovani jejiho celkového sloZeni je hnaci silou difuse. Gradient G nebo F vyvolany lo-
kalnimi rozdily teploty uvnitf soustavy je hnaci silou termodifuse. Gradient G' nebo F
spojeny se zménou celkového sloZeni soustavy je hnaci silow chemickych pfemén
v soustavé - chemickych reakei.

Kritérium uskutetnitelnosti reakee zdvisi na termodynamickém typu soustavy:

fyp soustavy samovolng miiZze probihat reakce, p¥i kter¢:
izolovand (4m=0; 2 =0) 45 > 0
uzaviens (dm =0; Q #0) AG, = AH; — TAS,< 0

oteviend {Am =0; @ =0) AG, mize byt libovolné, piip. rist G, elimi-
nuje :

: odstratiovani jednoho z produktti ze sou-
stavy.

Am je hmotnost a O teplo vymé&n&né mezi soustavou a jejim okolim, AS,, AG; a AH, jsou reakéni
entropie, reakéni Gibbsova energie a reak¢ni entalpie.

Termodynamika miiZe poskytnout kvalitativni i kvantitativni odpovéd’ na otazku,
jaké zm&ny mohou nastat v dané reakéni soustave pii splnéni uréitych podminek. Posky-
tuje vypovad o potencidlni uskutednitelnosti zmén v soustave. Neposkytuje viak informace
o rychlostech t€chto zmén.

KINETIKA je védni disciplina studujfef rychlosti zm&n vyvolanych plisobenim sil.

CHEMICKA KINETIKA (chemical kinetics) je védni disciplina studujici rychlosti
chemickych reakci a faktory, které je ovliviiuji.
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JAKYMI OTAZKAMI SE ZABYVA CHEMICKA KINETIKA? .
Rychlosti a rychlostni rovnice chemickych reaket. i€
. Odvozovani rychlostnich rovnic z mechanismi chemickych reakei.
. Experimentilni metody studia rychlosti chemickych reakci.
Analyza a interpretace chemicko-kinetickych dat.

Teorie elementirnich chemickych reakci.

I

o modely elementérnich reakci,
¢ vypolty rychlostnich konstant ze strukturnich parametrii reaktant,
* vyb&rova pravidla (zdkazy) vztahujici se k elementdrnim reakcim.

6. Vlivy fyzikdlné chemickych parametr prostiedi na reakdni rychlost (teplota, tlak,

rozpoustédlo, pH, iontova sila, skupensky stav soustavy, pfitomnost fizovych roz-
hranf).

7. Vlivy latkovych a energetickych toki uvnit¥ reakéni soustavy a mezi reakéni sousta-

vou a jejim okolim na rychlost reakce.

8. Vztahy mezi chemickou stavbou a reaktivitou latek.
9. Katalyza a inhibice chemickych reakci.

1.1 CHEMICKE REAKCE A ROVNICE

CHEMICKA REAKCE (chemical reaction) je d&j probihajici na trovni elektrono-
vych obald strukturniclr ¢astic latek (chemical species) (atomil, molekul, iontl, radikald,
koordinagnich &4stic, klastril apod.), kterym se plivodni strukturni dastice méni v &astice
nove s odli$nou chemickou stavbou.

Reaktant (reactant) je latka nebo jeji Castice, kterd do dané chemické reakce vstupuje.
Produkt (product) je latka nebo jeji Eastice, ktera danou chemickou reakei vznika.
Meziprodukt (intermediate) je latka nebo jeji ¢astice, kterd jednou chemickou reakei
vznika a navazujici chemickou reakef zanik4. Je-li navazujici reakce pomal4, 1ze mezi-
produkt ziskat i v izolovatelné formé,

Chemickeé reakce se uskuteériuji nasledujicimi elementarnimi d&ji:
Stépeni pldvodnich chemickych vazeb;
) tvorba novych chemickych vazeb;
u ¢ prenosy elektronii mezi reaktanty (rizné redoxni reakce)

STECHIOMETRICKA (CHEMICKA) ROVNICE ({stoichiometric (chemical)
equation} je strucny, formalni zapis chemické reakce, v némz na levé strané figuruji sym-
boly (popt. akronymy) a potty &astic reaktantd a na pravé strané symboly a polty &astic
produktii odpovidajici jednomu zakladnimu réakénimu obratu:
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V

REAKTANTY > PRODUKTY

- Chemickd rovnice miZe byt doplnéna o dal3i udaje vztahujici se k dané reakci a zpisobu
jejtho provedeni. Jedna se pfedevsim o:

reakéni teplo, reakéni entalpii, reakéni Gibbsova erergii apod., které se uvadéji za
chemickou rovnici;

¢ .pouZity katalyzator, rozpoustédlo, reakéni teplota, reakini tlak apod., které se zpravidia
uv4dgjf nad nebo pod Sipkou sméfujici od reaktant k produktiim.

Naptiklad syntézu amoniaku z prvki popisuje stechiometricka rovnice:
(Fe)

N, + 3H, —> 2NH; AH = - 92 k¥/mol (1-1)
600 °C

Kters udava, Ze pii jednom zdkladnim reakénim obratu této reakce se 1 molekula Np a 3
“molekuly H, pfem&ni na 2 molekuly NH;. Z doplitkovych ddaji vyplyvd, Ze reakci lze
- katalyzovat kovovym Zelezem pii 600 °C, a Ze pfi uskute¢néni 1 mol zakladnich reakénich
~ obratly, tj. pHi jednotkovém rozsahu reakce (viz dale), se uvolni energie 92 kJ.

STECHIOMETRICKY KOEFICIENT (stoichiometric coefficient). Cisla udava-

: jfci polty dastic reaktantii a produkti participujicich na jednom zakladnim reak&nim obratu
. se nazyvaji stechiometrické koeficienty dané reakce.

Ve spravné chemické rovnici jsou vSechny stechiometrické koeficienty nejmensimi

- mo?nymi pfirozenymi &isly (Zadny z nich neni zlomkem})!

_ Priklad. Nasledujici z4pis syntézy amoniaku z prvki:

1/2 N2 + 2/3 H2 e NH'_),

neni spravnou stechiometrickou rovnici, nebot’ obsahuje zlomkové podty reaktanti. Tyto zlomky
nelze povazovat za stechiometrické koeficienty, nebot’ to nejsou celd ¢isla. Uvedeny zapis odpovi-
d4 vzniku 1 molekuly amoniaku z prvke, nikoli viak jednomu zékladnimu reak&nimu obratu této
reakce!

Spravnou stechiometrickou rovnici nenf ani nésledujici zépis téZe reakce:
2N;+6H; ——> 4NH,,

protoze uvedené poSty reaktanti a produkti nejsou nejmen$imi moZnymi celymi &isly! Tento zépis
odpovid4 uskutendni 2 zakladnich reak&nich obrati!

Chemickou rovnici Ize zapsat t6 zplisobem obvyklym v matematice, jako anulovanou
rovnici

EBVBB = 0, _ (1'2)
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kde B je obecny symbol pro reaktanty i produkty a v je stechiometricky koeficient slozky

B, ktery je zdporny pro reaktanty (zanikajf) a kladny pro produkty (vznikaji), napf.:

-—N2—3H2+2NH3=0

—5Pb0, — 2Mn** —4H;0" + 2MnO4 + SPb* + 6H,0 = 0

Tento zapis se pouivd predevsim tehdy, kdyZ stechiometrické rovnice je soucasti fyzikal-
n& chemickych vypodtd, napf. termodynamickych nebo chemicko-kinetickych vypocti.

'~ ROZSAH REAKCE (extent of reaction), &, je definovan jako latkové mnoZstvi za-
kladnich reak&nich obratii uskuteénénych od okamzZiku zahjeni chemické reakce do dané
reakéni doby ¢ Rozsah reakce vypoéitime z rovnice:

t _ 0 ¢
P ki W (1-3)

Vg Vg

kde ng’ resp. ng’ jsou latkova mno¥stvi slotky B v reakdni soustavé po uplynuti reakéni
doby £ resp. na podatku reakce (¢ = 0), v je stechiometricky koeficient sloZky B a A ozna-
duje zménu velidiny v &asovém intervalu od 0 do £. Zékladni jednotkou rozsahu reakce je
mol zakladnich reakénich obratii. Odtud je zfejmé, Ze rozdil mezi pottem zikladnich re-
akénich pfem&n a rozsahem reakce je stejny, jako mezi potem Castic a jejich latkovym
mnoZstvim. V obou pfipadech se jednd o podet jednotek (tj. zdkladnich reakénich pfemén
nebo &astic), vyjadfeny chemickou jednotkou poéty, kterou je 1 mol.

Rozsah reakce je extenzivni veli¢ina. Jeho hodnota tedy zavisi na velikosti soustavy;
nezavisi ale na volbé reaktantu & produktu, av¥ak jen tehdy, je-li koncentrace mezipro-
duktl v soustavé zanedbatelnd vi&i koncentracim reaktant a produkti! Napf. pro syntézu
amoniaku z prvki je rozsah reakce definovan nasledujicimi vztahy:

t 0 t 0 t 0
£ N, PN, P PH Pae, T Pam,

S T 2

(1-4)

ZAKONY ZACHOVANI PLATNE PRO CHEMICKE REAKCE

e Zaikon zachovani hmotnosti (law of mass conservation). Uhrnnd hmotnost reaktanti
dané chemické reakce je rovna Ghrnné hmotnosti produkti touto reakci vzniklych.

PHi chemickych reakcich reakéni soustavy se svym okolim vyméfiuji nezanedbatelna
mnoZstvi energie. Nicméné, tyto reakéni energie jsou tak nizké, Ze prakticky nemaji vliv na
hmotnost soustavy pocitanou podle Einsteinova vztahu ekvivalence hmotnosti a energie:
AE = Amc?. Proto pro chemické reakce obecng plati zikon zachovani hmotnosti, ktery se
pHi odvozovani chemickych rovnic pouZiva ve form& nésledujicich diléich zdkond zacho-
vani.

e Zikon zachovani atomovych jader vyplyva pfimo z definice chemickych reakci, ne-
bot’ pfi nich zlistdvaji atomova jadra nedotéena. Proto na obou stranach chemické rov-
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ce musi byt stejné podty atomid kazdého v rovnici se vyskytujictho prvku (4. jeho
Syrnbolﬁ).

Zakon zachovéni elektromi. Podet elektrontt v soustavé se chemickou reakci nemént.
Uhrnne polty elektrond reaktantd a produktll musi byt shodné (prakticky se bilancuji
jen valendni elektrony). Tato podminka je dileZitd zejména pro bilancovani reakci,
v nichZ participuji radikély a koordina¢ni &astice.

Zékon zachovani elektrického niboje. Uhmny elektricky ngboj reaktantt je roven
thranému elektrickému néboji produktii. To znamena, Ze v chemické rovnici musi byt
fihroné nabojovd &isla produkti a reaktantl shodna. Tento zakon je duleZity zejména
pro. bilancovéani iontovych a redoxnich reakci, v jejichZ chemickych rovnicich neuva-
dime péarové ionty, které se chemickou reakei neméni.

IF E CHEMI B ci

Reakce jsou v chemii diskutovany a analyzovany z Yady hledisek. Proto je klasifiku-
me podle riznych kritérii, z nichZ nejb&znéjsi jsou nasledujici kritéria (vylet neni tpl-

le typu emické stav ich &astic: substituce, adice, pfesmyk (izo-
merizace), eliminace (fragmentace), disociace, disproporcionace, rekombinace (kombi-
" nace), polymerizace, depolymerizace, degradace, redukéng-oxidacni reakce (redox re-
* akce), protolytické (acidobazické) reakce, autoionizace atd.

. E \ dle charakteru reakéniho &inidla (coZ je zpravidla reaktant s nejvySsi reaktivitou)
- rozliSujeme reakce: elekirofilni, nukleofilni a radikalove.

.Eod!e chemické podstaty reak&niho &inidla nebo typu fyzikélniho déje rozhodujiciho
pro vyvolani dané reakce: hydrolyza, alkoholyza, autoprotolyza, elektrolytické reakce,
~ fotochemicka reakce, pyrolyza apod.

Podle podtu fizf reagujici soustavy rozliSujeme reakce homogenni (v plynné nebo ka-

palné soustavé) a reakce heterogenni, které dale délime podle typu zi¢astnénych fazi:
@-(5), (©)-(). ()-(s), (D-@), (s)-(s) apod.

Podle pFitomnosti katalyzatoru rozli$ujeme reakce nekatalyzované a katalyzované, a ty
pak podle typu katalyzétoru na reakce katalyzované komplexy pfechodovych kovi,
acidobazicky, enzymové apod., podle misitelnosti katalyzatoru s ostatnimi slozkami re-
akéni smési na heterogenné katalyzované a homogenné katalyzované, atd.

_ Je-li diskutovano n&kolik aspektii chemickych reakei najednou, klasifikaéni kritéria
- se kombinuji, napt.: kysele katalyzovan nukleofilni substituce, nukleofilni adice na fazo-
- vém rozhrand (1)-(]), termick4 disociace, fotochemicky iniciovana radikalova polymerizace
apod.

3 CHEMICKO KINETICKA KLASIFIKACE REAKCI je zaloZena na slozitosti
jejich mechanism. tj. po&tu elementarnich kroki, kterymi se vysledna reakce uskuteciiuje.
“Podle tohoto kritéria d&lime reakce na elementérni a sloZité. SloZité reakce pak dale dé€lime
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podle zplsobu vzijemného propojeni elementérnich krokd, jimi¥ se tyto reakce uskuted-
fhuji.
ELEMENTARNI REAKCE (elementary reaction) jsou reakce, pii kterych se re-

aktanty v jediném kroku zmé&ni na produkty bez ptechodné tvorby jakychkoli mezipro-
dukti.

MOLEKULARITA (molecularity) reakce je rovna podtu &astic podilejicich se na :

jednom reakénim obratu elementamni reakce. Molekularita je definovina vyhradné pro
elementarni reakce! Proto, je-li uvedeno, ¥¢ dang reakce je mono-, bi- nebo trimolekulér-
ni, autornaticky to znamena, Ze se jedna o elementérni reakci. Molekularita nabyvé hodnot
prakticky jen od 1 do 3 a odpovidajici reakce se nazyvaji monomolekuldrni (monomole-
cular), bimolekulérni (bimolecular) a trimolekulérni (termolecular).

EMI C
—ELEMENTARN] SLOZITE, NEELEMENTARNI|
- l' r l w r 1 ! r r
- monomolekuldrni . , _ \
A*~—>P(+Q) AOTEVRENE SEKVENCE| [CYKLICKE SEKVENCE]
— bimolekuldrni - nasledné X* B
A+B—P+Q A+B—>M—>N-+ad. /
— trimolekulfrni - konkuren&ni (botné) Y&’ “»Q
A+B+M—»>AB+M* |* +X ,R o i
A RETEZOVE|  [KATALYTICKH]
+Y ™S8 zdroj aktivnich cen-  zdroj akt. center se
7 ter se spotiebovava nespotfebovava
—protismérné (zvratné)
A+BEZTP+Q — linedrni (1ze popsat jednou cyklickou
sekvenci)
- rozvétvené (lze popsat jeh dvéma a vice
cyklickymi sekvencemi)
Pi#iklady.

* Adice butylového aniontu na molekulu styrenu (Ph je fenyl) je bimolekulérni reakef:
CH;CH,CH,CH,~ + CH;~CHPh ——> CH;CH,CH,CH,~CH,—CHPh-

* Plenos elektronu mezi ceriitym a Zeleznatym aniontem je rovné? bimolekulérni reakci:
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bry

Ce** + Fe*" ——» Ce®t + Fe**

Disociace (fragmentace) excitovaného (excitovany stav symbolizuje index *) acetylového radi-
kalu je monomolekuldrni reakei:

CH,—C"=0* —> CH;" + CO

Rekombinace vodikovych atomi H' na molekuly H, probfha jako trimolekularni reakce. Vedle
dvou radikall H' se ji musi zdZastnit n&jaké tfeti Castice, M, ktera se danou reakci sice chemic-_
ky nezméni, aviak energeticky (translaéng, rotadné, vibradng) se znaéné obohati. Bez uasti M
by se zarodek molekuly H, ihned rozpadl, nebot’ jeho celkova energie by byla vy33i nez disoci-
adni energie molekuly H,. (M* oznaluje energeticky obohacenou, aviak chemicky nezmeéng-
nou Gastici M).

H+H+M —— H + M¥

a) Bimolekularni srazka

Pl “

4 \ H

) " o

f 5 S, Euum 1 9\ Soustava dvou k sob& se bliZicich
I . * & . .o
| osatka S pfiblizovénf a aEOfnu H mé& t{enu}ovou energii, kte-
80> -~ 14 je pro vzdalené atomy (r — )

.

rovna soudtu jejich kinetickych
Meavrvsssansvansaniraner I. .............. e nergii’ E{) . .- V okam;‘ziku sréiky

v okamZita disociace” ~ o

Eeosyin = konstantni Edus vytvok{ atomy molekulu H-H, ale
jen na dobu jedné valentni vibrace,
Easusm T protoZe celkova energie soustavy H
+ H je konstantni, takZe vniténi
energie této "molekuly” pfevySuje
jeji disociaéni energie. Proto se tato
molekula ihned rozpadne na atomy.

Eporyn

o~ M* ® AE = (Brgaust. + Bt vt a) Trimolekuldrni srazka
Heo ‘)M V tomto piipadé mize v okamziku
_— srazky molekula H-H, kdy je3t® jeji
pribliZovani 1, L . e s e e
%H energie prevy$uje energii disociacn,
piedat &ast této energie &astici M,
kterou maZe byt molekula nebo
atom. Tim soustava H-H sniZi svoji
energii a vytvofi jiz stabilni, byt ex-
'?_..__ v znikls molekula Ha, citovanou molekulu H%. Uvolnépou
jeiiZ Enn < Euis energii si odnasi &astice M* jako
svoji energii transladni a vnitfni; in-
dex * tedy oznafuje nejen vnitini,

ale i transladni excitaci.

Egorym

Obr. 1.1. Tvorba molekuly ze dvou atomt - trimolekulérni reakce
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Vedle prenosu energie na Sastici M se zirodek molekuly H, (viz obr. 1-1) miiZe stabilizovat
emisi kvanta zifeni. K tomu vak neni mnoho &asu, protoze doba meziatomové srazky byva
asi 10" s, zatimeo doba potfebna k emisi cca 107° s a vice. radiatni rekombinace atomi se
proto uplatiiuje jen miniméalné k celkoveé reakci prispiva nejvyde z jedné tisiciny.

e Rekombinace dvou methylovych radikald probihd jako bimolekularni reakce, nebot’ v tomto
ptipadé se energie uvolnéna vznikem nové vazby C—C miiZe rozptylit do celkem Sesti vazeb
C-H a do okoli byt pfedana aZ pfi pozd€jsich mezimolekularnich srazkich nebo emisi zafeni
(u vznikajici molekuly H, takova moZnost neni).

H H
oH H I|{ }ll
H——Ci + }C——H ——— - C WO H—f—T-—H
H H g i B
H

SLOZITE (NEELEMENTARNI) REAKCE. (nonelementary reactions) se usku-
tedituji dvéma & vice vzéjemné propojenymi elementarnimi reakcemi, které tvoii jejich
reakéni mechanismy. Soustava chemickych rovnic popisujici reakéni mechanismus sloZité
‘reakce je jejim reakénim schématem.

NASLEDNA (consecutive) REAKCE mé své elementirni kroky uspofadané do line-
arnf sekvence. Jeji konetné produkty vznikaji pies jeden &i vice meziprodukti, které lze
obvykle detekovat, n¥kdy i izolovat.

Priklad. Oxidace jodidového aniontu peroxosiranovym aniontem: 2 I" + 8,0 —* L+2
SO, je naslednou reakei, jejimiZ meziprodukty jsou anionty IS;0¢°~ a ISO,~; mechanismus:
+1I°
Im + 80— 18,05 ————> ISy —mm—» I, + SO,
- 804

KONKURENCNI (competitive) reakce ma rozvétvenou sekvenci elementarnich kro-
ki Nejtastji si konkuruji reakce vedouci od jednoho reaktantu k riznym produktiim,
napf. nitrace toluenu do poloh 2, 3 a 4. Pro takové reakce nelze odvodit pfesnou chemickou
rovnici, ale pouze kvalitativni, protoZe koncové produkty jednotlivych reakénich cest ne-
isou ve stechiometrické vazbg! Jinym typem je konkurence reak&nich cest vedoucich ke
stejnym produktim. Tehdy pln& plati normalni stechiometrické vazby.

ZVRATNE resp. PROTISMERNE (opposite) REAKCE. KaZd4 elementamni reakce je
zvratna. Odtud vyplyva, Ze i viechny sloZité reakce musi byt zvratné, protoZe jsou vysled-
kem série propojenych elementarnich reakei. Je-li ale reakce provazena velkym poklesem
energie soustavy, je prakticky nezvratnd, protoZe pii zpttném chodu se nabizi mnoho ener-
geticky schidngjich cest vedoucich k latkam jinym nez jsou piivodni reaktanty. Tak je
tomu napf. pii explozi nitroglycerolu, kterou asi nikdo nepovaZzuje za reakci zvratnou.
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-+
Br-CR;-0OH;

+ H/ \Br
- nitrace
CH;:, w— CH; Br-CR;

Is,I()2 + H,O
SNl — HBr

Br- + +CR3
nitrace toluenu hydrolyza bromalkanu

-_ REAKCE § CYKLICKYMI SEKVENCEMI ELEMENTARNICH KROKU - se vy-
- znaduji periodickym (cyklickym) obnovovénim reaktivnich meziproduktii v jejich prib&h, takze
jejich reakéni schémata miZeme zapsat v cyklické formé, napf. schéma syntézy chlorovodiku
- z prvki takto:

H; HCl1
Iniciace: Cl,+hv—2CI". >—<
’ *cr H propagaéni cyklus
Terminace: A‘"
M*+ClL «— M+2CI HC1 Cl,

Tuto reakei 1ze popsat i necyklickym schématem (iniciace a terminace jsou vynechany),
které je v tomto piipads je linedrni. Proto fikame, Ze se jedna o linedrni Fetézovou reakci.

H, HCI CL HCI H, HCI Cl, HCl H, HCI Cl, HCI H, HCl C, HC

cr ng'LZ’CE Q-PH'MCI ¥'APEI'L--)—-PCI ¥i-Pll'-x'ivC

Periodicky se obnovujici meziprodukty nazyvame reakéni centra (reaction centers;
US-angl. centres), aktivni centra (active centers) nebo aktivni €astice (active species).
Jedno v soustavé vzniklé nebo do soustavy dodané reakéni centrum indukuje dlouhy feté-
zec elementérnich reakci ~ kineticky Fetézec - jimz vznikaji desitky nebo i miliony éstic
produktt.

Reakce kysliku s vodikem v plynné fazi je podstatné komplikovanéjsi, protoZe pfi ni
se aktivni centra (radikaly) nejen regeneruji, ale téZ prib&Zné mnoZi, a to reakcerni:

H* + O, — HO® + O: a QO: + H, — HO* + H*
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Tuto reakei proto nelze popsat linedrnim fetézcem elementarnich reakci, ale pouze rozvét-
venym fetézcem t&chto reakei (viz obr. 1-2).

H, HO H, HO

H, HO0 H, HO
(] - - - - - - -
————>H0¥Z>H TTHO Lél—l ﬁﬂog}l ﬁ HO L—zﬂ——*—
0, O} 0, Of ™~

H, H, % % g
o 4 K e
H H 13 ¢
HO N\ HO X\ o N\

Kﬂz H, H,
B0 K H,0 KHP
o /H' /H\

Obr. 1-2. Schéma rozvétvené fetézové reakce zapsané necyklickou formou.

Reakce tohoto typu nazyvime rozvétvené Fetézové reakce. Nelze je popsat jedinym
cyklickym schématem, ale pfinejmnesim dvéma vzijemns spfazenymi reak&ni cykly:

H,0 iy 0, . HO® " 0,
H2 HAO' O . [P — H2 0 - HO.

propagaéni cyklus cyklus vétveni kinetického fet€zce

Retézové reakce nejsou omezeny jen na radikdlova aktivni centra. Napf. pii polyme-
rizaci 2-methylpropenu (isobutylenu) iniciované silnou kyselinou vznikaji polymerni mak-
ro-molekuly Fetdzovou reakci, jejimiZ aktivnimi centry jsou karbokationty, a to karbeniové
jonty CH;~CMe,* (Me je methyl), které se béhem propagace méni na r-karbeniové ionty a
ty zase zpét na ionty karbgniové:
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to reakce je linedrni ¥et€zovou reakcei, protoZe jeji cyklické schéma lze rozvinout do
ineami sekvence elementarnich kroki.

' Linearn{ fetézovou reakci je 1 polymerizace styrenu, CH,=CHPh (kde Ph je fenyl),
iciovand napf. butyllithiem, BuLi. Tato reakce probih4 na aniontovych aktivnich cent-
rech, jejichZ ndboj je kompenzovan lithnymi kationty:

., +CH,=CHPh + CH,=CHPh + CH,=CHPh
Lf" ——————— Bu-CH,-CH"Li¥ ———— Bu-CH,-CH-CH, (IZH— Lt 2 e atd,

Ph Ph Ph

etézové reakce 1ze tedy klasifikovat podle charakteru jejich reakénich center:

radikdlové fet€zové reakce (radical chain reactions) - jejich aktivnimi centry jsou
radikaly, R®, tj. ¢4stice s nesparovanymi valen&nimi elektrony;

aniontové fetézové reakce (anionic chain reactions) - jejich aktivnimi centry jsou
anionty, R™;

kationtové fet€zoveé reakce (cationic chain reactions) - jejich aktivnimi centry jsou
kationty, RY.

PHi iontovych fet€zovych reakcich jsou v reakéni smési vidy pEitorané parové proti-ionty,
niebot’ musi byt dodrZena podminka elektroneutrality.

PILCi PROCESY RETEZOVYCH REAKCI

a) Iniciace (initiation)_je oteviend sekvence elementarnich reakei, kterou z pfitomného
iniciatoru nebo pfimo z molekul reaktantd vznikaji aktivni centra vstupwjici do propa-
gace, napi.: Cly + hv —» 2 C1"; ROOH —» RO" + HO" (teplotné indukovani disociace)
apod.

b) Propagace (propagation) je gvklicka sekvence elementarnich reakei, kterou se reak-

tanty méni na produkty pii soucasné regeneraci aktivnich center (viz uvedené piikla-
dy).

¢) Terminace (termination) je oteviena sekvence elementarnich reakci, kterou v soustavé
zanikajf aktivni centra, napf.: M + 2 CI° —»Cl, + M*.

d) Vétveni kinetického ¥etézce (branching of kinetic chain)_je cyklickd sekvence ele-
mentarnich krokfi, obvykle v&lengna do propagace, kterou se mnoZi aktivni centra. (viz
piiklad reakce H; s Oy). Pi1 vétveni kinetického fetézce aktivni centra vzmkap zpliso-
bem zasadné odlinym od iniciace!
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KATALYTICKE REAKCE

- Dosud uvedené reakce s cyklickymi sekvencemi elementarnich krokii jsou typickymi
iniciovanymi Fetézovymi reakcemi, pro které je charakteristické, Ze:
zdroj jejich aktivnich center - inicidtor (initiator) - se pf¥i nich spotiebovava;
e aktivni centrum takové reakce, v podstaté defekt elektronové struktufe: nesparovany

elektron, kation, anion, neni trvale vézino na jednu konkrétni &astici, ale trvale pfena-
Seno na Castice nebo skupiny vzniklé z poslednich zreagovanych molekul.

Kvalitativn¢ jinou skupinou reakei s cyklickymi sekvencemi elementarnich krokt
jsou reakce katalytické (catalytic reactions}, pro které je charakteristické, Ze:

e zdroj jejich aktivnich center - katalyzator (catalyst) - se pii nich nespotiebovava

¢ aktivni centrum je trvale vézino ke konkrétni &astici katalyzatoru, kterd cyklickou
reakni sekvenci indukuje a b&hem ni nepfechazi do &4stice produkiu, jako je tomu
v pfipadé iniciovanych Fetézovych reakci.

Typickou katalytickou reakei je enzymové€ katalyzovana. pfeména substratu S na pro-
dukt P, pti které se enzym E periodicky postupn€ mé&ni na komplex enzym-substrat, ES
(aktivace substratu), komplex enzym-produkt, EP, a nakonec se uvoln&nim produktu z EP
regeneruje. Aktivni centrum je tedy stdle na stejné &astici enzymu E.

E+S —»ES —» EP —+ E+P nebo:

P

Obdobné je tomu i p¥i reakcich katalyzovanych napf. koordinadnimi slougeninami,
povrchy kovil nebo funkénimi skupinami na povrich a v pérech pevnych latek. I tehdy
zlstava nositelem kinetického Fetézce konkrétni molekula, skupina, klastr atomd atd. Ka-
talytickymi centry v8ak mohou byt i ¢astice typu radikalii nebo iontd, jak ukazuji nasledu-
jlei priklady.

jam—
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Katalyticky rozklad ozonu Katalyticky rozkiad peroxidu vodiku

0; X cr X 03 H* + HOO" X» XHOOH

0O: ClO 0, HOOH HO' + BO~
Cyklus katalytického rozkladu ozonu radikély Cyklus katalytického rozkladu peroxidu vodiku

Cl' v hornich vrstvich atmosféry, kde je pfito-  ionty Zeleza na vodu a kyslik. Rozklad zavr¥uji
men atomérni kyslik O : vznikajici fotolyzou  nasledujici reakce:

molekul O,. ProtoZe ozon tam vznik4 reaket: g* + HO- — H,0
0, + O: —» O3, je timto rozkladem zéroveit HCO® +HO® — H,0 + O,
inhibovéna jeho tvorba. Katalyzujici radikaly HOO®* + HOO® — HOOH + 0,

CI' vznikaji rovnéz fotolyzou freondi, napf.:
CF2C12 + hy —» CFZCI. + CI°

1.3 CNi RYCHLOST A RYCHLOSTNI R ICE

RYCHLOST KONVERZE A RYCHLOST CHEMICKE REAKCE. Mg&jme sou-
stavu, vniZz probihd chemickd reakce popsand obecnou stechiometrickou rovnici:
ZevsB = 0. Rychlost zm&ny sloZeni této soustavy v disledku probihajici reakce miZzeme
vidy charakterizovat extenzivni veli¢inou nazyvanou RYCHLOST KONVERZE" (rate of
conversion nebo conversion rate), £, definovanou jako rychlost zmény rozsahu dané re-
akce: '

a5 _ 1 dny

iednotka: mol-s? 1-1
dt vy dt Jednota: m (-

&=

Neméni-li se pfi reakci objem reakdni soustavy, ¥ = konst., coZ je pfibliZzn€ spln¢no
pH véting laboratornich chemicko-kinetickych experimentii, charakterizujeme rychlost
zmén sloZeni soustavy intenzivni veli¢inou nazyvanou RYCHLOST REAKCE (rate of
reaction nebo reaction rate), symbol v nebo r, definovanou jako rychlost konverze
v jednotkovém objemu reakéni smési:

1d§ 1 deg

iednotka: mol-dm™.s™ 1-2

* Termin dle doporuceni TUPAC: Compendium of Chemical Terminology, Blackwell, Oxford, 1992. D¥ive se
pro &’ rovneZ pouZival termin reakéni rychlost a veliina v byla nazyvéna reakéni rychiost pii konstantnin
objemu reak¢ni smeési.
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