C4020 Pokrocila fyzikalni chemie — 11. Tranzitni stav

Tranzitni stav

Science is a cemetery of dead ideas.

Miguel De Unamuno

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 11/1/31
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1.

Zavislost reakcni rychlosti na teplote.
Teorie tranzitniho stavu,

srazkova teorie,

PES a reakéni koordinata,

aktivovany komplex a tranzitni stav,
Eyringova rovnice.

k, Brno, MU, 2015 11/2/31
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Cusove sk -fhf]' (v sekundach)

fotosyntéza (ET)
ideni(som )

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 11/3/31
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mono i bimolekularni elementarni kroky reakci probihaji v ¢ase t <107°s

makroskopicka pomalost:
monomolekularni ... aktivace

bimolekularni ... setkani
experiment: do 107 s

H,0" (aq) + OH (ag) ——2H,0(1) ... k=1.4x10" M~'s™
feSeni Casove zavislé Schrodingerovy rovnice je neschudné

stazkova teorie
teorie aktivovanéeho komplexu

11/4/31

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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T
k oc exp[— Akf_o j

e Boltzmannovska zavislost na energetickych narocich
e pieckonava se reakCni baricra
e Vysvételeni teplotni zavislosti k

Arrheniova (van't Hoff :-) rovnice

K= Aexp(—f—;j

11/5/31

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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SRAZKOVA TEORIE

dlA E’
A+B —>P .. - [ ]:ZABexp— a
dt \N RT
Z,s - frekvence srazek
E'" ... minimalni energie U¢inné srazky (prahova hodnota)
rF(r)
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8KT )2 > 1 1 1
Z.. =c| — | NZ[A]|B ~7(R, +Ry ), =
o= 2 AT oma(RyeRy), Eotad

1
dlA 8kT )2 E’
Sl =ol 5w Ao - o |- k(AT
1

k:c{&jz NAexp(— Eaj <> Arrhenius k:Aexp(— Eaj

Tl RT RT
Kleote s, geeriment o' _Pg Pl ... stéricky faktor

E! +%RT =E, (Rx298K~25kimol™)
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k = Aexp _5 = Ink=InA- 5,
RT RT
graf zavislosti Ink na LB olnk — E, =RT? olnk
U R a(ij oT
"
d 1 1 (1) 1
——=-— = d| - |(=-dT
dT T T? T T2

2 /
srazkova teorie: Ink =1In- 0(%J N, >+%InT _E
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A+B <> P

1
2
k= P J(Ej N,

[,
STERICKY T

FAKTOR * g

TRANEPORT

E —E'+1RT
2

2NOC| —— 2NO + Cl
2CIO—— CI, + 0O,
H,+C,H, — C,H,
K+ Br, —— KBr + Br
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exp(— =
RT

ENERGETICKY PRAH

AEXP
M—ls—l
9.4x10°
6.3x10’
1.2x10°
1.0x10%

ATEOR
M's™
5.9x10%
2.5x10%

7.3x10"
2.1x10"

Ea

kJ mol™
102.0
0.0
180.0

0.0

1.6x10™
2.5%107°
1.7x10°
4.8
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(g) — roztok
« molekuly rozpoustédla — frekvence setkani A---B je podstatné nizsi

o Castice migruji na malou vzdalenost — zistavaji u sebe déle

» aktivaéni energie v roztoku je komplikovangjsi veli¢ina (solvatace) nez v (g)

difuzi  mald E, k >10° M's™
reakce fizené

aktivaci velka E, akumulace energie reagujicim parem

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 11/10/31
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TEORIE TRANSITNIHO STAVU - TTS (Eyring)

. statisticko-termodynamicky popis elementarni reakce
« stericky faktor je soucasti teorie

- je mozny kvantitativni vypocet v (g)

« koncept A

A+B — C —,p 2
d[P
WP o=k, (Al =
2 problémy: k™ & [c*]|= K [A][B]

_ k*[c?] _ I = v

" [Al[B]

reakéni koordinata
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K*:ﬁ

%
stacionarni stav: d Ej(t:i] =0=k [A][B] —k'[ct]-k*[c]
S (k)] =K[A][B] = [c]= (k,fk¢)[A][B]

k'>k* = [ct]=K'[A][B] (preekvilibrium)

11/12/31
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REAKCNI KOORDINATA

e energeticky nejvyhodnéisi (nejpravdépodobnési)
cesta od edukttu k produktim

e detailni popis synchronniho pohybu jader

e mechanismus

. A4 1 4 A\¥4 L4 ‘.
e vnitini soufadnice C*

energie

AKTIVOVANY KOMPLEX
e C' ... (A---B)

e konfigurace jader odpovidajici
maximu energie podel r.k. -

k, Brno, MU, 2015

L

reakéni koordinata
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ki
rozmér K ... rozmér frekvence, % =1{, ... stfedni doba Zivota

]Oe“dt = 1]Sexdx 2

0 k 0 k
i]:exp(—kt), pro t:tS:i ﬂ:e‘lz ! =0.367879...
[A] <AL 2.71828...

k ... kolikrat by se molekula rozpadla za jednotku casu
kdyby byl jeji rozpad opakovatelny

nelinearni molekula ma 3N —6 vnitinich stupiii volnosti
(souradnic ... normalnich vibraci ... frekvence)

Eyringtiv model predpoklada k* oc frekvenci podél r.k.

k* =xv,, TAK <« ¢as

kx ... transmisni koeficient (rotace; casto: x =1)

11/14/31

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015



PES ‘

3D

C4020 Pokrog¢ila fyzikalni chemie — 11. Tranzitni stav

energie

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

2D

reakcni koordinata
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K* pro bimolekularni elementarni krok

o
A+B —C . Kp:{pC*p } , pV =nRT = p,=RT[J]
PaPe | oy
RT . RT
= (1S K alle) = K-S0k,
N,.q° i
statistika: K = eAqC;’“ exp(—Aon, AE! =ES —EX—E?
qA,qu,m RT
E; ... energie zakladniho stavu (nulovy bod)
Oy - Standardni molarni molekularni partiéni funkce

K, = f (a5, AE;)
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k. =k’K*
/ Ny
MAKRO MIKRO
/ 4 \
K* k? PES
\ \
\J 1.¥ad v, PN r.k.
\ \J
statistika q' AE;
Ny \J 4
EYRINGOVA
ROVNICE

11/17/31
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1 exp( hv)
KT

frekvence "vibrace" podél r.k. je nizka ("slaba vazba" A---B):
1 1 kT
1-e™ " 1-(1-hv/kT) hv'

parti¢ni funkce jednoho vibra¢niho stupn¢ volnosti (LHO):

e ~l-x —> q=0,xq,xq,x...

¥e) KT _o —O

qC*,m:Win,m’ Oty - vSechny ostatni stupné volnosti (kromé r.k.)
_ _ _ NLOT AE}

K*:gk—TKp:k_TK, Kngp; K, = QA C;’m exp(— 2| (lbez 1 vib. st. vol.)

p- hv hv p JamdEm T
ke = K'K* | =k i x hkT K .. v, "meziprodukt" odvozeni

KT KT RT NATZ AE;
o =7 K| =a oo oo eXp[_ RTOj
p qA,qu,m

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 11/18/31



LINEARNI HARMONICKY OSCILATOR:

nedwy 1, ,
URUR R N
omd 2 Y

Z teSeni této rovnice vyplyva, ze energetické hladiny LHO jsou nedegenerovane a ekvidistantni

= v/

(zakladni stav, energie nulového bodu). VVztahneme-li energii stavii k zékladnimu stavu (¢, =0)
a rozdil mezi sousednimi hladinami oznac¢ime &, mizeme parti¢ni funkci q pro LHO vyjadrit takto:

g=Y e =l+e P e e e e 4 =
i=0

— (e‘ﬂg )O + (e‘ﬂg )1 + (e‘ﬂg )2 + (e‘ﬁg )3 + (e‘ﬂg )4 + (e‘ﬂg )5 ¥...
ﬁ pro x <1 (vzorec pro soucet geometrické rady)
i=0 o

Fjs
[l

x=e"<1l & —-Be<Inl=0 <=¢&>0, ,B:%>O proT >0

o0
|

1
X'=——
i=0 1-x

:q:

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 11/19/31
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N.q5 *
= KT |2 KT RZ gAqCQ,m oo _AEs
h h p qA,qu,m RT

z vlastnosti A, B a C* (energie a parti¢ni funkce) — k (bimolekularni reakce)
A, B ... vypocet (teorie) nebo spektroskopie (experiment)

C* ... experimentem neptistupny; problém strukturnich ptedpokladii; jen vypocet
A predexponencialni faktor v Arrheniové rovnici ... parti¢ni funkce

hodng "k": k., k, k', k", K , K ,K*, K,k =kg

PES v 3N —-5(4) rozmérech — 2D-problém: E = f(rk.) — AE; — k,

v TTS nezalezi na produktech

dva body PES rozhoduji o kinetice

dva body PES rozhoduji o rovnovaze

r, >0 ... (temér) nekonecné vysoké kopce energie

I, —>o .. translacnitdolis E ;, = konst.

11/20/31
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KINETICKY IZOTOPOVY EFEKT

nejvétsi u X—H vazeb

substituce H za D méni elektronovou strukturu nepatrné

vibracni energie X—-H a X-D
AE; (X-D)— AE; (X-H) =

%hv(X—D) — %hv(X—H)

energie

1
1 )2 m, m,,
Vn & [— v Hxy =

Hxn My + My,
p/: C-H < C-D
1 1
Hew < Hep = >
Hcy  Hep

— reakce C—H je ca 7 x rychlejsi nez C-D

k, Brno, MU, 2015

reakcni koordinata
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—logK,,

H,0

0°C 14.938
25°C 13.995
100 °C 12.265

D,0
15.972
14.951
13.099
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TTS & TERMODYNYMIKA
| plati pro id(g) & bimolekularni reakce]

te)
AG™®=-RTInK, = K =exp|- 4G
RT
K. —Kk—TK Kk—TEK —Kk—TV K —Kk—TgeX
h h p° h h p

AG*™® =AH"-TA S*®

KT RT A S*° A H™
K = K——5€EXp exp| —

h p R RT
porovnani s Arrheniovou rovnici:

1o
AH*® =E,-2RT, A= eKk—Tﬂexp[ArS j
h p® R

11/23/31



k:Aexp(— Eaj = Ink=In
RT

~E, JlInk N Ea:RTzalnk
R o(1/T) oT

o te)
TAK: ke_KkTTEex( A ) [ i ]

1o
+21In T—A 1
RT

e)
E—RTzaalpl_k_RTz(O+2_i+A: le 2RT +A H*™® = A H*® =E_-2RT

kT RT A S*° A H™ kT RT A S*°
Keg = K ——5€XP exp| — = A=¢° K——=€xp
h p R RT h p® R

A ... AS*® .. méfitelné

1
graf zavislosti Ink na — ...

TAK: Ink, In{xkiexp(
h p®
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LEFR ("linearni vztah volné energie™)
In rovnovazne konstanty (presny termodynamicky vztah - pfima uméra):

O
AG®=-RTInK = InK __AL
RT
In rychlostniho koeficientu (vztahy rizné trovné piibliznosti - linearni funkce):
. E
empiricky: Ink=InA-—2
PITIEY RT
( 1 l A
2 /
ST: Ink:Inia(%j N, T2 - =
U RT

—0 i
TTS: Ink, |n{’(kR Na%e TZ}—AEO

hp® A5 e m RT

LEFR: zavislost Ink - In K je ¢asto linearni (pro podobné reakce :-)

k, Brno, MU, 2015 11/25/31



ROZMERY

i -1 £ -1
ky]=s" m’ mol

k=kg]=JK™
h|=1Js

'RT|=J mol™
_RT}__ J m m
' p°| mol N mol

_k_T}_ J K _
h KJs
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HORNI HRANICE

KT |_JK =s; k—T=2.0837x101°T (T=298K ... 6.21x10%s™)
h KJs h
(urcuje limit pro rychlostni koeficient)
te)
A:ezxk—Tgexp[ArS ]
h p R

-23 -1 3 -1

ezxk—TR—lz7.389x1xl'381X1O [JK™x298/K y 2.479x10°/J mol

h p 6.626x1073*/Js 1x10° Nm™
=1.137x10% s* m* mol ™t =1.137x10° s* M *

[pro reakci 2. tadu v (g)]
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TTS - SR
pro reakce atomua vede TTS 1 SR ke stejné rovnici

ST frekvence srazek

aktivacni entropie,
Vs parti¢ni funkce

srazka A---B ... snizeni neusporadanosti --- pokles entropie

A.S*° <0 sv&dei o srazkach

pro orientovanou srazku musi A S*° dale poklesnout ... vysvétleni P

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 11/28/31
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TTSVROZTOCICH
komplikovano solvataci

P a_,
—d(g ]:k*[c;*], Kj:{ S } = K K*c®
t a8z | o

i Yo o s ICH D wi_no) Yo [CH
K7_7/A7/B’ ‘ {[A][B]}Rov’ Ka i {7A7/B [A][B]}Rov

d[P] _ it e KEKS

T_kef[A][B], k., =k’K* =k KK
Ki

Pro ya=ys=7.=1 K =1 .. ke‘)f:k*c—g

Debye - Hiickeliv limitni zakon: logy, = —Az2/I

2
2 2
2. =24+25 Zn+25—(Zy+125) =-22,7,

0
kef—:;i FaZe o logk, =logk® +2Az, 2T
Ci
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pro elementarni reakci jsou dulezité
3 body PES

A.G* .. RYCHLOST

?
\./ | A G” ... ROVNOVAHA

P

v

reakéni koordinata

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 11/30/31






