J Vehlidal, Chemicki kinetika 7 Struktura a reaktivita, chemické oscilace

7  STRUKTURA A REAKTIVITA, CHEMICKE OSCILACE

7.1 LINEARNI KORELACE GIBBSOVYCH ENERGI AG* a AG.

Vztahy mezi strukturou latek a rychlostmi jejich chemickych pfemén jsou dlouhodo-
b& v centru pozornosti chemikd, protoZe na zakladg jejich poznani a teoretické interpretace
lze efektivn® kontrolovat pritb&h chemickych reakei a &init kvalifikované odhady jejich
reak&nich rychlosti. Tento problém je dnes paralelnd fe¥en dvéma zpiisoby: (i) matematic-
ko statistickou analyzou experimentalnich dat a interpretaci ziskanych vztahG v teorie
_chemicke kinetiky; (ii) kombinaci kvantov&-chemickych vypodti hyperploch Gibbsovy
—energie reagujicich soustav a poditatovych simulaci dynamiky molekulovych soustav vy-
chazejicich ze zdkonitosti stochastickych procesti a mezimolekulovych interakei. I pfes
“soudasny bouflivy rozvoj potitatové techniky jsou vypotty ad (ii) moné jen pro relativng
Jjednoduché reakéni soustavy zahrnujici men3i podty &astic. Proto v oblasti predikce kine-
tickych parametrli chemickych reakci zatim dominuji poznatky zaloZené na empirickych
studiich.

711 HAMMETTOVA ROVNICE

PH studiu obecné katalyzy chemickych reakei zjistili Bronsted a Pedersen (1931), %e
existuje linearni korelace mezi logaritmy rychlostnich konstant kysele katalyzovanych re-
akef (7-1) a logaritmy disociaénich konstant (7-2) katalyzujicich kyselin Kua:

K ks
S+HA —>HS"+A™ — produkty + HA (%a[X] >> k1) (7-1)
+X
Kua
HA + H,0 &= H,0" + A~ (7-2)
loghki=a+blogKys (7-3)

Usoudili, Ze se jednd o korelaci mezi rychlosti a rovnovahou reakei stejného druhu - p¥eno-
su protonu z kyseliny na jinou molekulu (reaktant pfi reakei, vodu pfi disociaci kyseliny).

Dva roky na to zjistili Hammett a Pfluger, Ze obdobn4 korelace (viz. ebr. 7-1) exis-
tuje i mezi logaritmem rychlostni konstanty reakce trimethylaminu s methylestery karbo-
xylovych kyselin a logaritmy disociatnich konstant téchto kyselin, a& se v tomto pHpadg
nejedna o reakce stejného druhu.

R-COO-CH; + N(CH;); —* R-COO™ + (CH3uN* (7-4)
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J. Vohlidal, Chemickd kinetika 7 Struktura a reaktivita, chemické oscilace

Obr. 7-1 Linearni korelace mezi logaritmy rychlostni konstanty reakce methylesteri uvedenych
kyselin s trimethylaminem (7-4) a disociadni konstanty tée kyseliny pro teplotu 100 °C.

 Pozdgji Hammett a dal¥f zjistili platnost takovych korelaci pro fadu dalSich reakci,

 zejména reakef p- a m- substituovanych benzoovych kyselin a jejich derivatl, i kdyZ zdale-
“ka ne provSechny (neplati napf. pro mnohé reakce derivatii o-substituovanych benzoovych

kyselin a alifatickych kyselin). Navic bylo zji§téno, Ze obdobné korelace plati i mezi rov-
‘novinymi konstantami, napf. mezi disocianfmi konstantami substituovanych ‘anilinio-

vych ionth a disociaénimi konstantami stejné substituovanych benzoovych kyselin, a Ze

tyto korelace existujf i mezi rychlostnimi konstantami réiznych reakei derivath odvozenych
_od stejného strukturniho zdkladu.

. N Kd .
NH, +H,0 ——= NH, +H,0 (7-5)

. Empirické poznatky zpracoval Hammett tak, Ze kyselou disociaci m- a p- substituo-
~ vanych benzoovych kyselin ve vodé pfi 25 °C zvolil za standardni reak&ni sérii, k niZ vzta-
_ hl rychlostni a rovnovézné konstanty jinych reakénich sérif. Uginil tak proto, Ze hodnoty
disociadnich konstant substituovanych benzoovych kyselin jsou zndmé s dostateCnou pies-
“nosti a spolehlivosti.

zakladni serie

K
COOH +H,0 z—> R/€>—coo- +H,0

Obr. 7-2 Disociace benzoov§ch kyselin - referenéni reakéni série pro Hammettovu rovnici. Kg je
disocia®ni konstanta benzoové kyseliny nesouci na benzenovém kruhu substituent R.
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J. Vohlidal, Chemickd kinetika 7 Struktura a reaktivita, chemické oscilace

-V ramci jisté i-té reak¢ni série pak bude pro rychlostni konstantu reaktantu se substituen-
tem R platit korela¢ni rovnice: .

s

loghe; = G+ pilogKx (7-6)

kde C; a p; jsou konstanty pro danou i~tou reak&n{ sérii. nap¥. pro sérii reakci (7-4) nebo
pro sérii reakci (7-5).

DalSim krokem analyzy uvedenych korelaci je volba referenéniho substituentu, za
ktery byl zvolen vodik. Z hlediska substituentu je tedy referenéni reakci reakce nesubstitu-
ovaného reaktantu a k ni komplementézni je disociace nesubstifuované benzoové kyseliny.
Pro tento pfipad tedy bude platit referenéni koreladni rovnice:

‘logh; = G+ pilogKs )

Odetenim rovnice (7-7) od rovnice (7-6) se C; vyrusi a ziskdme vztah:

ky s K
log—2t = p log=R = p,o 7-8
gkﬂ,i p;log K, PR (7-8)

ktery 1ze psat v pfehlednéjsi formé:

log kr; = log ku; + pior (79 a)

Vztah je obecnd zndmy jako Hammettova rovnice a plati i pro korelace rovnovaZnych
konstant reakei riizné substituovanych substrati, Kg ;.

log Kr; = log Ku; + pior (7-9 b)

. Hammettiv parametr or je roven dekadickému logaritmu podilu disociaénich
konstant R-substituované a nesubstituované benzoové kyseliny.

‘or = log (Ke/Kn) | (7-10)

Tento parametr je kvantitativni mirou schopnosti substituentu R donovat nebo akceptovat

_elektrony do zédkladniho molekulového skeletu. Je-li R elektronegativnim substituentem,
napt. halogen, NO,, CN apod., od¢erpava ze skeletu benzoové kyseliny a jeho prostfed-
nictvim i z jeji karboxylové skupiny elektrony. Tim podporuje jeji disociaci a zdroveit sta-
bilizuje vznikly benzoatovy anion. Elektron-akceptorové substituenty tedy zvySuji disoci-
atni konstantu kyseliny a hodnoty jejich Hammettovych parametrii jsou dle definice {7-9)
kladné. Naopak, elektron-donorové substituenty zvysuji hustotu elektronii ve skeletu i kar-
boxylové skupin€ benzoové kyseliny, coZ plisobi proti jeji disociaci. Pro elektron-donorové
substituenty je Kr << Ky, takZe podle definice (7-9) jsou hodnoty jejich Hammettovych
parametri zaporné.

_Parametr p; ie mirou citlivosti reakei i-té série ke zm&ndm elektronové hustoty v ob-
lasti jejich reak&niho centra. Je-li pro reakci pfiznivé oderpavani elektronil z reakéniho
centra, je jeji hodnota p; kladna, nebof’ jen tehdy bude podle rovnice (7-8) stoupat jeji
rychlost se vzristajici hodnotou parametru og. V opa¢ném pfipadg, kdyZ je pro reakei pi¥i-
zniva zvy$end hustota elektronti v reak&nim centru, bude hodnota g; zaporna. Z hodnot

173



Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek


J. Vohlidal, Chemickd kinetika 7 Struktura a reaktivita, chemické oscilace

parametrli p; Ize tedy &init vyznamné zavéry tykajici se mechanism@ studovanych reakei.
Vyznam parametrt Hammettovy rovnice je shrout v néasledujicim pfehledu; hodnoty t&chto
parametri 1ze nalézt v chemickych tabulkéch nebo monografiich.

or>0 substituent R je akceptorem elektroni
or<0 substituent R je donorem elektronli

pi>0 reakei urychluje od&erpévéni elektronil z reakéniho centra
<0 reakei urychluje dod4vani elektronti do reakéniho centra

7.1.2 TAFTOVA ROVNICE

Linearni korelace podle Hammettovy rovnice Zasto selhdvaji v pfipad® reakei

_ o-substituovanych aromatickych derivati a fady reakci alifatickych sloudenin (viz. obr.

7-3), ale zdaleka ne ve viech pfipadech (viz. obr. 7-1). Toto selhani se pfipisuje stérickym
efektiim substituentd, které jsou zavislé na vzdalenosti substituentu od reak&niho centra.

V obr. 7-1 a 7-3 jsou ukazany korelaéni vynosy pro dvé rozdilné reakce obdobnych
substratd, esterii karboxylovych kyselin. Jak je zfejmé, pro bazickou hydrolyzu ethylesterd
korelace rychlostnich konstant s disociaénimi konstantami kyselin zcela selhva, zatimco
pro pfeménu methylesterd kyselin na tetramethylamoniové sole kyselin, reakce (7-4), je
korelace prakticky perfektni. Pfitom v obou pfipadech jsou do korelaci zahrauty
o-substituované benzoové i alifatické kyseliny!

~14 @ p-nethylbenzoova
@ benzoova
logk 1
@ o-chlorbenzoova
24 @ octova '
o-nitrobenzoova @

34 ® vi&ni

@ p-nitrobenzoova

5 ' 4 ' 3 2
logK,,

Obr. 7-3. Absence korelace mezi rychlostni konstantou bazické hydrolyzy ethylester(i a disociatni
konstantou pfisluiné karboxylové kyseliny.
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Vysvétleni t&chto rozdilt je nasledujici. Pfi alkalické hydrolyze probihd reakce na
karbonylovém uhliku, ktery je pfimo navadzan na uhlikovy skelet molekuly. Oproti tomu
pfi pfeméné esteru na amoniovou siil atakuje amin prvni uhlik alkylu, ktery je od substitu-
entu na skeletu substratu, R, dosti vzdaleny. Proto substituent skeletu nema na priib&h této
reakce vliv, zatimco priib¢h hydrolyzy esteru ovlivituje podstatnym zplisobem.

Pro reakce se stérickymi efekty navrhl Taft feSeni zaloZené na poznatku, Ze¢ pH
bazicky katalyzovanych reakcich se silné uplatituji jak stérické tak induktivni (elektronove)
vlivy substituentl, zatimco pfi kysele katalyzovanych reakcich zistavaji stérické vlivy
stejné ale induktivni efekty se uplatiiuji podstatn€ méné.

HO
\ A

A w
R—C, R— c\ / N(CHy);
\Om—R‘ O—CH,
hydrolyza esteru pfeména esteru na

amoniovou sul

Obr. 7-4 Rozdily v ataku substratu ¢inidlem pfi hydrolyze esteru a pfi pfeméné esteru na amonio-
vou sill karboxylové kyseliny.

Je-li tedy moZno danou reakci katalyzovat kysele i bazicky, coZ 1ze napt. pfi hydro-
Iyze esterd, transesterifikaci apod., pak vhodn¢ zvoleny parametr zaloZeny na rozdilu
rychlostnich konstant bazicky a kysele katalyzované reakce bude reprezentovat indukéni
_vlivy substituentu, protoZe jeho stérické vlivy se v takto definované parametru vyrusi. Pro
takto definované parametry substituentdi pak mée platit rovnice obdobnd Hammettovs
rovnici, kterd je zndma jako Taftova rovnice:

log kr; = logAkMe,i +p oR (7-11)

Jako referenéni reakci zvolil Taft hydrolyzu esterii ve vodném acetonu, pro kterou zvolil
hodnotu reakéniho parametru p; = 2,48, kterd odpovida Hammetove hodnots P pro stej-
nou reakci. Pro parametr ox , zndmy jako (Taftova) poldrni konstanta substituentu, zvolil
Jjako referencni skupinu CHj (methyl - Me) a parametr proto definoval vztahem:

* 1 K k
OR =52 log[kR ) —log(k—R] (7-12)
s Me /baze Me kys.

Vyznam hodnot Taftovych parametrti - elektronové donor-akceptorové vlastnosti
substituentu a citlivost reak&niho centra na zmény hustoty elektroni - je stejny, jako pro
vySe diskutované Hammettovy parametry. Zbyva jest€ dodat, Ze¢ Hammettova i Taftova
rovnice jsou pouZitelné pro katalyzované i nekatalyzované reakce.
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713 LINEARN{ KORELACE GIBBSOVYCH ENERGII |

Z korela¢nich rovnic mezi rychlostnimi a rovnovaznymi konstantami vyplyva obec-
ny poznatek o existenci korelace mezi aktivadnimi a reakénimi Gibbsovymi energiemi.
Uvazujme korelaci mezi rychlostni konstantou elementérni reakce & derivatu benzenu nebo
benzoové kyseliny a disociaéni konstantou odpovidajici substituované benzoové kyseliny
K (indexy substituent pro jednoduchost vynechame). Pro rychlostni konstantu bude platit
vztah vyplyvajici z teorie aktivovaného komplexw:

kT AG* kT AS? #
k=—exp(— = ——exp(——)exp(— 4-81
h ()=, xp(—)exp( 27 (4-81)
apro rovnovainou konstantu vztah zndmy z termodynamiky:
AG, AS, AH
K =exp(- L) = exp(—L) exp(——-* 7-13
exp(— 7 ) p(-g ) exp( 27 (7-13)

kde AG, je reakéni Gibbsova energie a AH; a AS; jsou reakeni entélpie a reakéni entropie.
Nyni z téchto vztahii dosadime do korelatni rovnice (7-6) napsané s pouZitim pfirozenych
logaritmi (abychom v rovnici neméli pfevodni faktory log na In).

#
lnﬁ_A_G_=C_pﬁk_(_;r_ (7-14)
h RT RT

Tuto rovnici algebraicky upravime do tvarw:
# kKT
AG” = pAG, + RT(IH—I_:_ —CJ = pAG, + konst(T") (7-15)

ze které vyplyva, e existuje linedrni korelace mezi aktivaéni Gibbsovou energii uvaZované
clementarni reakce derivatu benzenu a reakéni Gibbsovou energif disociace stejné substi-
tuované kyseliny benzoove.

Vztah (7-15) tedy ¥k4, Ze existuje napt. linedrni korelace mezi aktivatni Gibbsovou
energii pfemény methylesteru na tetramethylamoniovou stil odpovidajici kyseliny a disoci-
aénf konstantou této kyseliny. ProtoZe rovnovéznou konstantou, s niZ rychlostni konstantu
dané reakce korelujeme, mitZe byt pfimo rovnovéZna konstanta této reakee, je ziejme, Ze
existuje pHim4 line4rni korelace mezi aktivalni a reakeni Gibbsovou energii dané elemen-
tarni reakce. Je-li pro danou sérii reakci p> 0, potom &im v&tSi je AG; reakce, tim vEts]
bude jeji AG". Je-li ale pro sérii reakei p < 0, pak &im v&t3] bude AG; konkrétni reakce
7 této série, tim niz¥ bude jeji AG".

V{3e uvedeny zplisobem lze na zdkladé korelaci rovnovaZnych konstant rozdilnych
reakei stejné substituovanych substrati odvodit i koreladni rovnici mezi reakénimi energi-
emi t&chto reakei, napf. mezi AG:; disociace substituovanych anilinti a AG: disociace stejné
substituovanych karboxylovych kyselin. Tato korelatni rovnice ma tvar:

AG,, = pAG,, - RIC (7-16)
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Objev uvedenych linearnich korelaci Gibbsovych energii indukoval snahy odhalit a
popsat korelace mezi aktivatnimi a reakénimi entalpiemi a mezi aktiva®nimi a reakénfmi
entropiemi. Uk4zalo se v8ak, Ze takové korelace prakticky neexistuji. Jejich absence indi-
kuje, e mnohdy znadné zmény AH" a AH, p¥i zméné substituentu jsou témé&F presné kom-
penzovany opaénou zménou entropického &lenu -748* resp. -T'AS;. Napt. pokles AH" resp.
AH, diky lep3i solvataci pHslugnych &astic musi nutné vést k poklesu AS? resp. AS;, nebot
se tim zvySuje organizovanost soustavy. Entropicky &len -7A4S” resp. -TAS; proto roste a
kompenzuje zmény AH" resp. AH,.

7.2 KINETICKK IZOTOPOVE EFEKTY

Pod pojmem kineticky izotopovy efekt rozumime zménu rychlosti reakce zpisobe-
nou izotopovou substituci v molekule latky, ktera je soud4sti reak&ni smési. RozliSujeme:
e primémi izotopovy efekt, kdy je izotopoveé substituovan atom, ktery je souddsti rea-
gujici chemické vazby;
o sekundérni izotopovy efekt, kdy je izotopové substituovan atom jiné vazby nez té,
ktera pii reakei vznika nebo zanika;
o izotopovy efekt rozpoustédla.
Tyto efekty lze vysvétlit v rAmci teorie aktivovaného komplexu.

Primarni a sekundarnf izotopovy efekt je z kinetickych izotopovych efektii nejvét-
§i, nebot’ se bezprostfedné tyka reagujici chemické vazby. Uvazujme dvojici elementarnich
reakci spocivajicich v pfenosu atomu vodiku mezi dvéma &asticemi, pfiGemZ pii prvni
reakci bude pfenaseno protium (lehky vodik) a pfi druhé reakci deuterium:

kn
AH+B —»A + HB (7-17)
ko |
AD+B ——»A + DB (7-18)

V zékladnim stavu bude energie vazby A-H vy38i neZ energie vazby A-D, protoZe atom
deuteria je hmotnéj¥i a zdkladni frekvence valentni vibrace, w, je nepfimo Umérma
odmocniné z redukované hmotnosti oscildtoru,

K K
VoAH = VoAD = (7-19)
o Ha-H Ha-p
= Ay = MaMp 7-20
Hal ", +my Ha.p m, +mp ( )

kde K je silové konstanta oscilstoru d&lena 47 a m hmotnosti odpovidajicich &astic. Odtud
vyplyva, Ze podil vibracnich frekvenci nulového bodu protiovaného a deuteriovaného
reaktantu je pfiblizng roven V2 :
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VoaH _ [HaD _ [MaMp WA My PpTD (7-21)
Vo,A-D Han mymy my +myp, My My
E
Duy Dap
¥
A
\_+v/ ¥ an
'\___.
VoAD

Obr. 7-5 Rozdil energii nulového bodu protiovaného a deuteriovaného substratu; D je disociatni
energie pfi disociaci ze zékladniho stavu (pfi 0 K). Energie nulového bodu je pro vazbu
C-H asi o 5 kJ/mol vy38i neZ pro vazbu C-D.

Izotopovy efekt kvantitativng charakterizujeme podilem rychlostnich konstant reakce
substritu s leh¢im a t823im izotopem; pro substituce protia deuteriem to je pomér ku/kp.
Tento pomér mii¥eme vyjadfit pomoci vyrazu pro rychlostni konstantu (4-81), pficemz Ize
predpokladat, Ze izotopicka substituce nemd vliv na aktiva&ni entropii reakce. Tehdy bude
pomér rychlostnich konstant roven pomeéru &lend s aktivatnimi entalpiemi:

# #
.kﬁ = exp(_i‘.IJ_H + ﬁg) (7_22)
ko RT  RT

V ptipadg, kdy vazba A-H resp. A-D je v aktivovaném komplexu tpln€ rozstépena, bude
jeji energie v tomto komplexu v obou pfipadech nulova a rozdil aktivatnich entalpii bude
dan pouze rozdilem energii valenénich vibraci A-H a A-D v zékladnim stavu. ProtoZe
energie nulového bodu oscilatoru je rovna k172, bude platit vztah:

Ky Z exp

B(Vous —Vorn) ) _ oxp hvoau(N2-1) (723)
kp

2kT 22 kT

(Rozdil vibragnich energif se tyka jednotlivych molekul; proto je ve vztahu misto plynové
konstanty konstanta Boltzmanova). Dosadime-li do tohoto vztahu typickou frekvenci
vibrace C-H, veg = 9-10” 57, dostaneme pro maximalni moZny primérni izotopovy efekt
tykajici se vazeb uhlik-vodik pfi teplot€ 300 K hodnotu:

s

kewkcp=38,2 (7-24)
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Obdobnym zpiisobem lze pro primami izotopovy efekt pii substituci protia tritiem pii tep-
loté 300 K ziskat hodnotu:

keu Xp(hVO,A-H('\[g_‘l)J =20

- 23 kT

(7-25)
kC-T

Hodnoty maximalnich primédrnich izotopovych efekth pro vazby dusik-vodik
a kyslik-vodik pfi teplot& 300 K jsou: '

knalfnp =9,2 a ko-wlkop = 10,6 (7-26)

Izotopové efekty jinych prvki neZ vodiku jsou podstatné slabsi, protoZe podil redukova-
nych hmotnosti ptisluinych oscilatord je nizky. Tak napf. pro vazbu C-H je efekt dosazi-
telny pro substituéni par 12C vs *C pouze 1,02 a pro pér "°C vs '“C jen 1,04.

Sekunddrni izotopovy efekt. Neni-li pfi reakci $tépena vazba mezi izotopicky
substituovanym atomem a zbytkem molekuly reaktantu, jedna se o sekundérni izotopicky
efekt. Ten je mendf neZ efekt primarni, ale miZe nabyvat kladnych i zipornych hodnot.
Je-li napt. v aktivovaném komplexu zeslabovéana vazba C-H resp. C-D v sousedstvi reak<-
niho centra, bude izotopicky efekt kladny. Zistava-li tato vazba prakticky nedotlena, bude
izotopicky efekt nulovy, bude-li naopak tato vazba zesilovana, bude sekundarni izotopicky

efekt kladny.

Izotopovy efekt rozpoustédia je vyznamny zejména pii reakcich ve vodném pro-
stfedi, protoZze zdména vody za deuterium oxid je i cenové pfijatelnd. Vzhledem k vySsi
hmotnosti deuteria je frekvence jeho valendnf vibrace vop niZsi nez analogicks frekvence
vou vV molekule normalini vody. Proto t&#ka voda ma "pevn&j$i" nadmolekulami struktury
neZ voda lebk4 a jeji naruseni rozpusténou latkou je obtiZn&jsi.

Uvazujme reakci, jejiZz aktivovany komplex je vyznamng polarnéjsi neZ reaktanty,
nebo reakei, jejiz aktivovany komplex vznika ze dvou iontl se stejnym znaménkem (viz.
iontové reakce, kap. 5.2.2 a 5.2.3). Tehdy bude tvorba aktivovaného komplexu podporova-
na jeho dobrou solvataci rozpoustédlem, ktera je snaz$i v lehké vod€. To mé za nasledek
experimentalng méfitelné kinetické izotopové efekty rozpoustédla kmo/knzo = 1,1 - 2.
ProtoZe pomér rychlostnich konstant gasto znalné zévisi teplot&, byva zvykem kvantifiko-

vat izotopovy kineticky efekt rozpou§tédia rozdilem aktivaénich entalpii a aktivacnich ent-
ropii:

SAH* = AH o — AH} SAS* = ASf o —ASh o (7-27)

Kinetické izotopové efekty maji uplatnéni pfedeviim pii studiich reak&nich mecha-
nismi ditleZitych reakei, protoZe z nich lze ziskat jinak téZko dostupné informace tykajici
se jejich aktivovanych komplext.

179

pessroT

23
3
4
1
i




J. Vohlidal, Chemickd kinetika 7 Struktura a reaktivita, chemicke oscilace

7.3 CHEMICKE OSCILACE

Nékteré sloZité. chemické reakce se za urditych podminek dostavaji do stadia, kdy
jejich rychlost periodicky stoupé a klesa. Tento jev nazyvame chemické oscilace a reakce
s timto pritbéhem klasifikujeme jako reakce oscilatni.

Mezi nejdéle znamé osciladni reakce patfi degenerované hofeni plynnych uhlovodi-
kdi, znamé jako studeny plamen. V tomto piipad€ se jednd o chemické oscilace pfi rozvét-
vené fetézové reakei, které jsou doprovizené oscilacemi svételného zafeni a teploty (am-
plituda aZ 200 °C). Tyto termochemické oscilace zhorSuji spalovani benzinli v motorech a
jsou proto potladovany antidetonadnimi pfisadami do paliv. Popséna je fada chemickych
oscilatori zaloZenych na katalytickych redox reakcich bez explozivniho pritbéhu. Oscilace
vykazuji i mnohé enzymové katalyzované reakce a celé komplexni procesy v biologickych
soustavéch, na nichZ enzymy participuji.

73.1 MECHANISMUS CHEMICKYCH OSCILACI

Neznaméj$imi a nejvice prostudovanymi oscilatnimi reakcemi jsou redoxné kataly-
zované oxidace organickych latek bromi¢nanovymi anionty BrO; znamé jako reakce
reakce B&lousovova — Zabotinského, Modelovou reakei tohoto typu je oxidace malonové
(tj. propan-1,3-diové) kyseliny, HOOC-CH,-COOH, katalyzovani redoxnim systémem

Ce*/ce* nebo Fe*'/Fe®, probihajici v ptitomnosti bromidovych anionti. Nejsou-1i bro-
midové anionty v poCatetni reak&ni smési pfftomny, probiha nejprve pomald oxidace ma-
lonové kyseliny samotnym bromi¢nanem, Mal, kterou jisté mnoZstvi aniontd Br~ vznikne.

Mechanismus celkové reakce, ktery navrhli R.J. Field, E. Koros a R M. Noves, je
ukizéan v reakénim schématu v obr. 7-7. Tento, tzv. FKN mechanismus, lze rozd€lit do tif
dildich procesti 4, B a C, které miiZeme popsat niZe uvedenymi Ghrnnymi stechiometric-
kymi rovnicemi:

Proces 4 — bromace kyseliny malonové, Mal, na kyselinu brommalenovou, Br-Mal,
HOOC-CH,-COOH (dale Mal) —» HOOC-CHBr-COOH (dale Br-Mal):

BrO;” + 2Br + 3H;0" + Mal — 3 Br-Mal + 6 H,0 (7-28)

Proces B — pFevod redoxniho katalyzitoru do oxidované formy:

BrO; + 3H;0" + 2Ce™ ———— 2Ce* + HBrO, +4H,0  (7-29)

Proces C — oxidace brommalonové kyseliny kationty generovanymi v procesu B:
"Br-Mal + 4Ce*" + TH,0 —— (7-30)

’ —— HCOOH + 4Ce®* + Br + 2C0O, + 5 H;0"
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BrO,” + Br + 2H*

+ Br-+H*
> HBrO ——> Br, + H,0
K4
+Br-+H* R proces A
————— +
¥ piednostné 2 HBrO Mal
HBrQ, —
A +BrO;” + H*
meEimnee3e- 2 BrO, + H,0O + Br- +H* + Br-Mal
kdyZ neni Br— \
ZPETNA VAZBA P— :
hlavné pro tvorbu BrO, v !
pfi pfevaze procesu B . proces B “ :
BrO, HBrO, |
:
]
!
Br + 5H,0" :
ZPETNA VAZBA E
reaktanty pro tvorbu :
BrO, a Br-Mal ;
|
1 Br-Mal '
i
1
HCOOH +2 CO, Br-Mal |
kone&né produkty *\ K

Obr. 7-7. Reakéni schéma reakce Belousovova a Zabotinského — FKN mechanismus.

Proces A — jehoz koneénym produktem je Br-Mal (kyselina brommalonova) se
odehrava jako oteviend sekvence nislednych reakci, podél které se anionty BrO; reak-
cemi s anionty Br postupné redukuji na kyselinu bromitou HBrO,, kyselinu bromnou
HBrO a brom Br;, ktery teprve nabromuje kyselinu malonovou. Tento proces je relativné
-.rychly, oviem jen tehdy, kdyZ je vreakéni smési dostatek bromidovych iontli, protoze
v kazdém redukénim kroku se spotfebovava jeden bromidovy anion (obr. 7-7).

Proces B — jehoz koneénym produktem jsou ionty Ce** (obecn# kationty pro oxi-
daci Br-Mal)}, probiha jako reakce s eyklickou sekvenci dil¢ich krokd. Pfi tomto procesu je
skutednym oxidantem nizkovalentnich iontd (Ce**, popt. Fe*") oxid bromiéity BrO,! Ten
vznik4 reakci kyseliny HBrO, s anionty BrO;, které silné konkuruje reakce HBrO,
s anionty Br”, (viz obr. 7-7). Anionty BrOs; a Br™ tedy spolu soutéZi o kyselinu bromitou,
pfi¢emz ,,ptepinaem® pfi této kompetici je koncentrace bromidovych ionti, jejichZ reakce
s HBrO; je pfi srovnatelnych koncentracich iontd BrO;™ a Br™ v¥znamné rychlejsi:
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2 HBrQ) —— tvorba Br-Mal ([Br-] vysoka)

"piepindno” koncentraci Br-_
-I% 2Bro, + H,0 —> tvorba Cr+t  ([Br-] nizkd)

Obr. 7-8. Prepina® mezi procesy 4 a B pii reakci Belousovova a Zabotinského,

HBrO, + H,0*

Kli¢ové body mechanismu chemickych oscilaci jsou nasledujici.

Faze A. Hodnota [Br] je dostatetnd vysoka. Naprostd vétSina HBrO, se redukuje
na HBrO, tak¥e BrQ, prakticky nevznikd. Proto téméf neprobihd oxidace Ce* na Ce*
a v soustavé dominuje proces 4 - tvorba Br-Mal. Kyselina Br-Mal se v soustavé kumulu-
je, protoZe neni dostatek oxidujicich iontd Ce** pro jeji rozklad.

Faze B. Hodnota [Br] se v disledku tvorby Br-Mal sniZi a za¢ne se uplatiiovat pro-
ces B, pfeména HBrO; na BrO; a nasledna tvorba oxidujicich kationti Ce**, DileZitym
momentem je skuteGnost, Ze oxidace Ce* na Ce** pomoci BrO, probihd jako reakee
s cyklickou sekvenci elementirnich kroki, kterd je navic rozvétvend! Proto se
v soustavé v kratkém &ase nahromadi znatné mmnoZstvi iontd Ce*" schopnych oxidovat
Br-Mal. K udrsovani nizké hodnoty [Br] pfispiva i vysoka koncentrace HBrO, v reakéni
soustavé; vzniklé anionty Br™ jsou odstrafiovany reakci HBrO, -+ HBr — 2 HBrO. Na tvor-
bu Br; reakci HBrO + HBr — Br, + H,0 pak nenf v soustavé dostatek iontit.

Novy cyklus
vétveni kinetického
Fetézce

/’

HBrO, BrO, H*, BrO;-

+H,0*

Cet+ Ce¥

’

Obr. 7-9. Reakéni schéma procesu B, oxidace kationtii Ce** na Ce*" bromi¢nanem — skuteénym
oxidantem je BrO», jednd se o rozvétvenou katalytickou reakci.
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Faze C. V soustavé dominuje proces € - akumulované ionty Ce* odbouravaji
molekuly kyseliny Br-Mal na koneéné reakénf produkty Piitom jako vedlejsi produkty
vznikaji ionty Br", které lnhlbu_]l tvorbu ionth Ce** a tak pfepnou akumulaéni d&j z procesu
B na proces A. Zbyle ionty Ce*" se spotiebuji a soustava se znovu dostava do faze A.

Periodické opakovani stavil, kdy postupn& dominuji procesy 4, B a C, ma za nasle-
dek periodické zm&ny koncentraci meziprodukti v reakéni soustavé, V obr. 7-10 jsou uka-
zany oscilace koncentraci anionti Br a kationtd ceru v prib&hu reakce Belousovova
a Zabotinského.

log [Ce*)/[Ce*] —>

-5 |- — -1
-6 :
log[Br]
-7 =
i i 1
0 5 10 i5
{, min

Obr. 7-10. Oscilace koncentraci kationtii ceru a bromidovych aniontl pfi katalytické oxidaci ma-
lonové kyseliny bromi¢nanem. Kfivky pro pfipad, kdy reakce startu_]e bez iontli Br. V poatetni
f4zi reakce je téchto ionth trvale nedostatek a vzniklé kationty Ce*" oxiduji nebromovanou kyselinu
malonovou, pfi emZ nevznikaji ionty Br. Oscilace zafnou, aZ kdyZ se dostatek bromi¢nanu
zredukuje na ionty Br, takZe jejich koncentrace dosdhne tirovn& potfebné pro oscilace.

Celkové lze fici, Ze k chemickym oscilacim p¥i reakci Belousovova a Zabotinského
dochazi kvilli zp&tné vazb& zplsobené tim, Ze produkt pozd&jsi diléi reakce (v pofadi podél
reak&ni cesty) je jednak reaktantem difv&j§ich dil¢ich krokii a navic inhibuje n&které dii-
v&i8i reakini kroky. Obdobné zpé&tné vazby existuji i u ostatnich chemickych osciladnich
reakel, vCetnd reakci biochemickych, jakou je jiZ zmin&né anaerobni glykolyza a také
u oscilaci biologickych. Takova zp&tna vazba miiZe za wr&itych podminek zplisobit prepi-
nani reakéniho systému mezi dvéma staciondrnimi stavy, které ma za nasledek oscilace
reakéni soustavy.
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732 FORMALNI KINETICKY POPIS OSCILACNICH REAKCI

Charakteristickym rysem oscilanich reakef je nelinearita jejich rychlostnich rovnic.
To znamend, e v rychlostni rovnici jsou &leny druhého a vy3§tho stupné. Nachazi-li se
systém v blizkosti stavu chemické rovnovéhy, tj. kdyZ jeho odchylky od rovnovazného
sloZeni, Ax, jsou malé, 1ze tyto vySsi Cleny zanedbat a soustava se chova lineérné {(viz che-
mické relaxace, kap. 3.4). Je-li v8ak soustava od rovnovéahy vzdélena, Eleny vy§§iho fadu
zanedbat nelze a soustava pak miiZe za ur€itych okolnosti, aviak zdaleka ne vZdy, vykazo-

vat osciladni chovani.

PFizniva situace pro vznik chemickych oscilaci nastava napf. tehdy, kdyZ pro stacio-
nérni koncentraci meziproduktu X dostaneme kubickou rovnici:

XP + BIXP + aX] = 4 (7-31)

Ta mii¥e mit bud’ jeden nebo t¥i redlné kofeny. Napf. pro f=0 a a > 0 ma rovnice jen
jedno fedent, které je funkci parametru A. To znamena, Ze reak&ni soustava, pro kterou toto
feSeni plati, m4 pro kazdou hodnotu A jen jeden moZny stacionarni stav. Je-li opét p=0,
ale & < 0, mé rovnice pro urité oblasti hodnot A rovn®Z jedno ¥eSent, ale pro jistou oblast
hodnot A ma Yedeni t¥i, viz obr. 7-11. PHi reakci, pro kterou tato podminka plati, se tedy
mohou uplatiiovat tfi riizné stacionarni stavy.

[X]* pro <0

/_-

[X]* pro ¢ =0

_——_—/

Obr. 7-11. Zavislost kotent, [X]*, kubické rovnice [X]> + a[X] = 4 na hodnot& parametru A.

Uvazujme nyni reakéni soustavu, ve které probihé reakce vedouci pfes meziprodukt
X, jeho¥ stacionarni koncentrace se Fidi vztahem

XE, + BIXI; + afX], = A(F) (7-32)

kde hodnota parametru A se méni s Sasem, nebot je funkei koncentraci reaktantd, produktit
a nékterych dalsich meziproduktii. Necht tato kubicka rovnice mé tfi redlné kofeny, takze
zévislost [ X1, na A(?) bude mit sigmoidalni pribéh, viz obr. 7-12.

Necht' se na podatku reakce ustavi staciondmi stav odpovidajici bodu A na uvedené
sigmoidélni kfivce. S rostouci reakéni dobou se hodnota [X]« v soustavé bude ménit v dd-
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sledku zmén. KdyZ s reak&ni dobou hodnota A(f) poroste, bude se hodnota [X]s mé&nit infi-
nitezimélnim zpiisobem podél uvedené kiivky od bodu A smérem k bodu B, ktery je hra-

rwr

ni¢nim bodem stability. KdyZ se ale pfibliz

k bodu B, ve kterém plati, Ze:

d[X]y
e 7-33
dA(f) (7-33)
A X (Ij D
g—
E i pleskok
i B C
E F E[X]s(_')[)q:’.t
Xl =X H
B
. v
A F
T pa e 3

Obr. 7-12. K vykladu obecného mechanismu chemickych oscilaci; zavislost [X]y na hodnot2
parametru A(?) podle kubické rovnice (7-32).

V této oblasti zplisobuji malé zmeény hodnoty A(#) velké fluktuace hodnot [X]y a pfi jedné
z takovych flukfuaci systém pfeskodi do nového staciondrniho stavu odpovidajiciho bodu
C na sigmoidalni kiivce, protoZe jediné stabilni stacionarni stavy pro A > Ap se nachézeji
na v&tvi C-D této kifivky. Po pfeskoku do oblasti bodu C mohou nastat dva p¥ipady:

a) zmény sloZeni soustavy odpovidajici novému staciondrnimu stavu i nadale vedou
k ristu hodnoty At) s rostoucim &asem; tehdy se systém po bude dale pohybovat ply-
nule smérem k bodu D a déle smérem k rovnovaZnému stavu a k jeho chemicky osci-

lacim nedojde.

b)

zmény sloZeni soustavy odpovidajici novému staciondrnimu stavu povedou k poklesu

hodnoty A(t) s rostoucim &asem; tehdy se systém bude pohybovat po horni vétvi

sigmoidalni kiivky z bodu C k bodu E,
kterém rovnéz plati podminka (7-33)

ktery je druhym hrani&nim bodem stability, ve
a v disledku narfistajici amplitudy fluktuaci

posléze pfeskoti do bodu F na spodni vétvi sigmoidy. Odtud se systém bude opét
pohybovat smérem k hraniénimu bodu stability B, kde pfeskoti do bodu C atd. Systém
se tak dostane do stavu chemickych oscilaci.

Z uvedeného rozboru vyplyva, Ze k tomu, aby se systém dostal do stavu chemickych
- oscilaci, nepostaduje pouze nelinearita jeho stacionarnich stavil; musi v ném navic existo-
vat i mechanismus, kterym se pfepind smér asové zvislosti parametru A. To je splnéno
napt. pi reakci Belousovova a Zabotinského, kdy v podstaté dochdzi k prepinani mezi
oxidovanym a redukovanym stacionarnim stavem. Nicméng, i vySe uvedeny, zjednoduieny
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popis této reakce je jiZ tak sloZity, Ze jemu odpovidajici soustavu diferencidlnich rovnic
nelze analyticky Yesit a ziskat vyrazy pro staciondrni koncentrace kli¢ovych meziprodukti.
Analyzy chemickych oscildtori se proto obvykle provadgji metodou numerického feseni
soustav diferencidlnich rovnic popisujicich danou reakei.
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