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Syntéza amoniaku (Haber-Boschova)

Primyslova vyroba amoniaku
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Syntéza amoniaku (Fe katalyzator)
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Atkins, de Paula: Fyzikalni chemie,
Raymond Chang, John Toman: Physical Chemistry for the Chemical
Sciences

https://old.vscht.cz/fch /cz/pomucky/FCH4Mgr.pdf
https://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/BREVALL.pdf
https://is.muni.cz/auth/do/rect/el/estud/prif/js11/fyz_chem /web/index.htn

Kenneth Connors: Chemical Kinetisc, The Study of reaction Rates in
Solution

Paul Houston: Chemical Kinetics and Reaction Dynamics

Anslyn, Dougherty: Modrn Physical Organic Chemistry
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Obsah - celé kinetiky

Divod a smysl chemické kinetiky
Zakladni pojmy a koncepty
Rychlostni rovnice v diferencidlnim a integralnim tvaru

Typické kroky v reakénich mechanismech: paralelni (bo¢né) reakce,
nasledné reakce, reakce blizici se rovnovaze (protismérné, vratné
reakce)

Typicka pFiblizeni vyuZivana ke zjednoduseni kinetickych rovnic:
aproximace pseudoprvniho ¥adu, pfedfazena rovnovaha, hypotéza
ustdleného stavu

Komplexni reakce (enzymovid katalyza, oscilujici reakce)
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Chemicka kinetika x Reaké¢ni dynamika

Reakéni rychlost

Reakéni konstanta, Rychlostni rovnice
Princip mikroskopické reversibility
Molekularita

Arrheniova rovnice

Rychlosti chemickych reakci pro reakci v rovnovaze
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Chemicka kinetika x Reakéni dynamika

@ Chemicka kinetika
- zkouma3, jak rychle se reakéni smés preméni v produkty v zavislosti
na koncentracich, teploté, katalyzatoru,...
- makroskopickd pozorovani
@ Reakéni dynamika
- analyzuje reakci na molekularni Grovni
- mikroskopicky popis reakci
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Plochy potencialnich energii - PES (Potential Energy

Surfaces)

Saddle point

Reaction coordinate

Cil chemické kinetiky: Ziskat dobrou mikroskopickou pfedstavu o
reakcich na zdkladé makroskopicky pozorovanych rychlosti.
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Reakéni koordinata

3N-5(4)
PES

TS

Reakéni koordinata
(Cervena, )

popisuje synchronni

pohyb jader P

cestou nejmensich

energetickych naroku

na cesté od eduktu E

k produktu P, Py "
pfes sedlovy bod TS.
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P¥iklad rdznych hyperploch - Substituce nukleofilni

SN2 SN]-

Sn2

q.\ /
. _:’}) 3 . f 2 . ‘*%/) 2.

(a) Before collision Transition state After reaction
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Substituce nukleofilni - bimolekularni Sy2 a

unimolekularni Sy1

H
FH
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Elementarni x komplexni reakce

Def. Reakce je elementarni, jestlize se p¥i pfechodu mezi edukty a produkty
(molekuldrnimi entitami, "species”) nenachdzi Z2adné jiné stabilni species.

To, Ze je reakce elementérni, je vzdy jen hypotézou!
Chemické reakce jsou vétsinou komplexni, t.j. skladaji se z vice

elementarnich reakci.

Elementarni reakce
I Komplexni reakce

energie

TS

: : N/

intermediates

L4

Reaction Coordinate

reakéni koordinata
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Reak&ni mechanismus

odpovidad na otdzku: Jak se to stane?

= nejjednodussi kombinace elementarnich reakci, které vedou od edukti k
produktim a odpovidaji pozorované rychlostni rovnici.

Nejjednodussi, tedy dle Ockhamovy bFitvy (William von Ockham): Nikdy
nepostuluj reakéni mechanismus, ktery by byl sloZit&jsi, nez je potfeba k

vysvétleni pozorované rychlostni rovnice.
-

N/

intermediates

k4

Reaction Coordinate
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Primérna rychlost chemické reakce

P¥. Pro reakci vodiku s jodem je pozorovana rychlost vzniku HI. Za 100
vtefin se koncentrace zvyéila za 3.50 mmol 171 na 4.00 mmol 171

o Jaka je primérna rychlost vzniku HI?
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Primérna a okamzita rychlost chemické reakce

Vpriimé&ma =
P At
Tangent

Vokamzits = lim

Concentration of reactant

Time
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Reakéni rychlost v : Anglicky: Rate. dim(v)s; = mol 17" . s
Rychlost pohybu v : Anglicky: Speed. dim(v)s; = m . s}
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Reakéni rychlost - defini¢éné

@ Rozsah chemické reakce: | d§ = % L& =11

Vi

éni —= d_f — l%

® Reak&ni rychlost = > = L dt
Vétsina reakci v roztocich probihd za konstantniho objemu (dV = 0),

pak
@ Reakéni rychlost vztazena na jednotku

- —y=%/V _ 1dg
objemu = v = dt . — vt

, se obvykle nazyva rychlost reakce

nebo reakéni rychlost.
Stechiometrické koeficienty:
@ pozitivni pro produkty

@ negativni pro reaktanty
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Reakéni rychlost - pro komplikovanou stechiometrii

Rozsah chemické reakce: df = %

Reakéni rychlost= § d5 =1 dn;

;dt
Reakéni rychlost vztazena na jednotku objemu = v = Vl’%
2A +3B C+2D
dé = — d”A:_gB d;c:d%
Reakénf ryc:lost df - _% Iy _ %dstB + %ddntc n %dan
= s e i T
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Reakéni rychlost x Rychlost zmény koncentrace

Reakéni rychlost v x Rychlost zmény koncentrace v; se li§i pokud je
stechiometricky koeficient riizny od 1.

Rozsah chemické reakce: | d§ = %

Reakéni rychlost vztazena na jednotku objemu= v = dgd# = %%
Rychlost zmény koncentrace = v; = %% = %%, kdyzdV =0

2A+3B — C+2D

dVA#c‘i/B de
_ 1dna dep . —2d§
VA= Vda — dt T Vadt
Ve — Ldms _ deg _ —3d¢
B=Vd — dt — Vdt
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Rychlostni (kineticka) rovnice, Rychlostni konstanta

A+B—C
(jen!) Pro elementarni reakce plati:
v s d d d
Reak¥ni rychlost = v = — T2 = — T8 = 7€ = keacg
vV = kCACB

Obecné:

o edukty _|vi
v=k][; ¢

Rychlostni rovnice - empiricky vztah mezi rychlosti reakce a koncentraci
reaktantd a produkti.

Reakéni rychlost je zmé&na koncentrace v ¢ase - tj. derivace. Méni se se
zménou koncentraci.

Rychlostni konstanta reakce k je neménnd s rozsahem reakce.
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Rychlostni konstanta: k

vV = kCACB

Je konstantou Umérnosti mezi rychlosti a koncentracemi

Skryva v sobé teplotni zavislost, proto se této teplotné zavislé
konstant& n&kdy (spravngji) ¥ika rychlostni koeficient.
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P¥. Bromace acetonu

Napiste rychlostni rovnici pro nasledujici reakci:

aceton + Br,— bromaceton + HBr
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P¥. Bromace acetonu
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Rychlostni rovnice - Rate Law

- je predpis, podle kterého se méni koncentrace latek v prib&hu reakce.
My jej pFirodé nenakazujeme, ale pozorujeme jej - je empiricky.
Rychlostni rovnice se neda (vzdy, s jistotou, obecn&) urtit ze

stechiometrického zapisu reakce (vyjimka: elementarni reakce). Vyplyva
z mechanismu reakce.

P¥. Bromace acetonu:
aceton + Bry— bromaceton + HBr

dcg

V= dtr2 # KCacetonCBr,
dCB

V= dtrz = kCaceton CH+
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R4d reakce

@ je definovdn (jen) pro jednoduché rychlostni rovnice
@ je empirickym zjist&nim

e dil¢i (parcidlni) ¥ad pro latku N; - je roven exponentu latky N; v
rychlostni rovnici

o celkovy ¥ad reakce je roven soultu dil¢ich ¥adi

P A+B+C—=P

v= kcﬁcgcg
Tedy reakce je ¥adu « k A, ¥adu 8 k B a v k C. Celkovy ¥ad reakce je

(a4 B+7).
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Reakéni mechanismus fotochemického rozstépeni
p-hydroxyfenacylu (p¥iklad mechanismu)
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(mozny) Postup pFi studiu reakéniho mechanismu

@ Pozoruji: vychozi latky a produkty.

@ Mé&Fim: koncentrace vychozich latek, produktd a meziprodukti v Ease.

@ Vyslovim (postuluji) chemickou hypotézu reakéniho mechanismu
(jednd se o model). Pokud hypotézu p¥ijmu, mohu mechanismus
popsat pomoci elementarnich reakci (a ty popsat diferencidlnimi
rovnicemi).

© Verifikace x falsifikace.

Hypotéza reakéniho mechanismu se nikdy neda potvrdit, ale miize
byt dob¥e podlozena.
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Princip mikroskopické reversibility

@ Zajima se o zhodnoceni jednotlivych reakénich cest, kterymi se
chemické reakce ubiraji, kdyZ se reaktanty pfeméni v produkty a zpét,
kdyZ produkty pfechazeji v reaktanty.

@ Princip postuluje, Ze cesta pfemény produktl zpét na reaktanty
je pfresnym mikroskopickym opakem cesty dopfedné; tj. presné
stejné meziprodukty a pfechodové stavy figuruji v obou smérech.

@ Trajektorie jednotlivych atomii bude p¥esné opaéna pro dopfednou a
zpétnou reakci, a chemické struktury aktivovanych komplexi
vzniklych v pfechodovych stavech, budou totoZné.

o Jestlize nejméné energeticky ndro€nd cesta od R k P vede ptes |1, pak
nejméné energeticky ndro¢na cesta od P k R vede také pres |;.
o Jednim z dlsledkd principu mikroskopické reversibility je, Ze

katalyzdtor usnadiiuje vznik i rozklad produkt(, a tedy neposouva
rovnovahu, " jen" reakci urychluje.
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Molekularita elementarni reakci

Molekularita elementarni reakce udava pocet &astic, které se podili na
vytvoFeni tranzitniho stavu, kterym elementdrni reakce prochazi.
Nej¢ast&jsi hodnoty molekularity jsou 1 (unimolekularni), 2

Ve

(bimolekularni), velmi vzacné 3 (termolekularni)
P¥iklady:
© unimolekuldrni reakce (v3echny radioaktivni rozpady, tepelny rozpad
mnoha latek, izomerace), A— P
@ bimolekularni reakce - reaguji spolu 2 molekuly (atomy), A + B—P

@ stejné latky H- + H.-— H,
@ raznych latek H- 4+ Br-— HBr

© Termolekularni reakce, A +-B 4+ C—=P

U elementarnich reakci jsou fady reakce vzdy totoZzné s poctem
molekul vytvatejicich tranzitni stav.
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Vliv teploty na reakéni rychlosti

(a) (D) (ch (d)
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Arrheniovo pozorovani (1889)
{5

@ Reakéni rychlosti jsou ¢asto silné
zavislé na teploté.

@ pfiblizné zvy$enim teploty o 10 °C se
zvy$i rychlost reakce 2x
Svante Arrhenius

(NP 1903)
Pro mnohé reakce plati:

k = Ae—Ea/(RT)

k - rychlostni konstanta

A - predexponencidlni faktor

E, - aktivalni energie reakce

R - plynova konstanta (R = 8.314 J K1 mol™1)
T - absolutni teplota
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Interpretace Arrheniovy rovnice

k — Ae—Ea/(RT)

E, - minimalni energie potfebna k prekonani bariéry pro reakci
—E,/(RT) - nahrazuje Boltzmannovo rozloZeni; reprezentuje mnozstvi
molekul za dané teploty, které maji v&tsi energii, nez je aktivaéni

Boltzmannav faktor:
—AE

Nyyssi/ Nnisse = e %87
kg Boltzmannova konstanta
T termodynamicka teplota
N,ysi - obsazeni stavu o vy33i energii, Npiz obsazeni stavu o niZsi energii
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Interpretace Arrheniovy rovnice: E;

k — Ae—Ea/(RT)

E, - minimalni energie potfebna k prekonani bariéry pro reakci
—E,/(RT) - nahrazuje Boltzmannovo rozloZeni; reprezentuje mnoZstvi
molekul za dané teploty, které maji v&tsi energii, nez je aktivaéni

energie

TS

reakéni koordinata
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Interpretace Arrheniovy rovnice: A

A frekvence G&innych kolizi mezi molekulami.

A je tim mensi, &im obtizn&jsi je se usporadat do pfechodového stavu
(3itka sedla na hyperploZe).

Prie¢ne sedlo

Sicks veza

Sedlo pod Rysy

mmmmm

APprietne < APod Rysy
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Ptiklady Arrheniovych parametri

TABLE 15.4 Arrhenius Parameters

Reaction A E, (kJ-mol~'}
First order, gas phase
cyclopropane — propene 1.6 x 104 57! 272
CH;NC — CH;CN 4.0 x 102! 160
CHy — 2 CH; 2.5 % 107 57! 384
N, O—N; + 0O 8.0 x 10" 57! 250
2 N0 — 4 NO; + 0 4.0 x 102! 103

Second order, gas phase

O+ N;,—>NO+N 1 10" L-mol~'.s~! 315
OH+H;—H,0+H § » 10" L-mol~'.s~! 42
2 CH; — GH; 2 3 10" L-mol .51 0
Second order, in aqueous solution
C;H;Br + OH™ — C,H;OH + Br~ 4.3 % 10" L-mol~!-5~! 90
CO; + OH™ —— HCO,~ 1.5 % 10" L-mol s~ 38
I\_ {:121‘[11(.}11 + l“l(.-hh —_ (:SHHE)& 1.5 % ]{}]5 [.-1‘110['1-5'1 108 ’/
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Stanoveni aktivaéni energie

Low activation
cncrgy

In &

High
activation
cnergy

Hot Cold

1/ Temperature
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P¥es sedlo vede vice cest,

ale vé&tsina lidi jde tou nejjednodussi.
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Vztah mezi rovnovdznou konstantou a rychlostmi

chemickych déji

VAB = KaAB-CA
VBA = KBA.CB

V rovnovaze:

Dominik Heger (MU)
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Shrnuti 1. &3sti

Molekulovou dynamiku si znazorfiujeme na 2D fezech ploch
potencialnich energii, které vypadaji podobné jako profily hor. Abychom
mohli ziskat mikroskopickou pFedstavu, musime provadét makroskopicka
mé&Feni nap¥. rychlosti ubyvani nebo p¥ibyvani latek. Chemicka kinetika
tedy pouzivd méFeni makroskopickych rychlosti chemickych reakci k
ziskani znalosti o mikroskopickych mechanismech reakci. Pro
elementarni reakce je jednoduché napsat rychlostni rovnice, protoZe fad
elementdrni reakce je vystiZzen stechiometrickym zapisem. Elementérni
reakce maji vZdy kladnou aktivaéni bariéru a na cesté mezi vychozimi
l[atkami a produkty nejsou Zadné meziprodukty.

Chemické reakce &asto elementdrni nejsou a u nich se rychlostni rovnice
musi ziskdvat experimentdlné&. Mechanismus chemickych reakci a
elementarita reakci jsou hypotetické - podléhaji kritice empirickych
pozorovani.
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