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Motivace

. Nejv&tsim nepf¥itelem pozndni K rozvoji védy dochazi teprve

neni nevédomost, ale iluze PO priznani, ze soucasna

poznani. " vysvétleni byla nedostateéna.
Stephan Hawking Sapiens - Stru¢né d&jiny

lidstva, Yuval Noah Harari

Markéta Munzarovd, Dominik Heger (MU) Chemicka kinetika C4020 Fyz. chem. Il, 2019



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.htm

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

Paul Houston: Chemical Kinetics and Reaction Dynamics

Petr Klan, Jakob Wirz: Photochemistry of Organic Compounds, p.
99

Anslyn, Dougherty: Modern Physical Organic Chemistry
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Syntéza amoniaku (Haber-Boschova)

Primyslova vyroba amoniaku

H,. N, and ammonia

Ny(g) + 3Hy(g) == 2NH,(g)  AH? = —92 kJ/mol
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sah - celé kinetiky

Divod a smysl chemické kinetiky

Plochy potencidlni energie

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 (protismé&rné, vratné
reakce)

Typicka p¥ibliZeni vyuzivana ke zjednoduseni kinetickych rovnic:
aproximace pseudoprvniho ¥adu, pfedfazena rovnovaha, hypotéza
ustdleného stavu

Komplexni reakce (Lindemanndv mechanismus unimolekuldrniho
rozkladu, homogenni katalyza)
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Kinetika x dynamika

Plochy potencidlni energie
Princip mikroskopické reversibility

Molekularita

Arrheniova rovnice
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Chemicka kinetika x Reakéni dynamika

@ Chemicka kinetika
- zkouma, jak rychle se reakéni smés pfeméni v produkty v zavislosti
na koncentracich, teploté, katalyzatoru,...
- makroskopickd pozorovani
@ Reakéni dynamika
- analyzuje reakci na molekuldrni tGrovni
- mikroskopicky popis reakci
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Plochy potencialni energie - PES (Potential Energy

Surfaces)

Saddle point

Reaction coordinate

Cil chemické kinetiky: Ziskat dobrou mikroskopickou p¥edstavu o
reakcich na zakladé makroskopicky pozorovanych rychlosti. To je, zvédét
reakéni mechanismus.
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Teorie aktivovaného komplexu (Eyring)

»  reakeni cestu od edukti k produktim muzeme reprezentovat

»  reakéni koordinata postihuje piislusny, synchronni pohyb jader

» na energetické hyperplose (PES) tato cesta vede nejnize lezicim
sedlovym bodem

»  stav, kterym prochazi edukty na cesté k produktim se nazyva
tranzitnim stavem

»  maximalni hodnota energie podél reakéni koordinaty (v sedlovém
bodé PES) urcuje geometrii aktivovaného komplexu

» rozdil energie aktivovaného komplexu a edukti je
aktivaéni energie
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Reakéni koordinata
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reakéni koordinata
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P¥iklad rdznych hyperploch - Substituce nukleofilni

SN2 SN]-

Sn2

29 5

q.\ Ly
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(a) Before collision Transition state After reaction
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Substituce nukleofilni - bimolekularni Sy2 a

unimolekularni Sy1

H
i
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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
elementdrnich reakci.

Elementdrni 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 sloZitéjsi neZ je pot¥eba k

vysvétleni pozorované rychlostni rovnice.
r

N/

intermediates

L J

Reaction Coordinate
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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

_ chr2

v dt # KCacetonCBr,
dCB
V= dtrz = kCaceton CH+
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(mozny) Postup pFi studiu reakéniho mechanismu

© Pozoruji: vychozi latky a produkty.

© Mé&Fim: koncentrace vychozich latek, produktd a meziproduktii v Case.

@ Vyslovim (postuluji) chemickou hypotézu reakéniho mechanismu
(jedna se o model). Pokud hypotézu p¥{jmu, 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 prechdazeji v reaktanty.

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

o Trajektorie jednotlivych atomii bude p¥esné opaénd pro doprednou a
zpétnou reakci, a chemické struktury aktivovanych komplexi
vzniklych v prechodovych stavech, budou totozné.

o Jestlize nejméné energeticky narotna cesta od R k P vede p¥es |1, pak
nejméné energeticky ndro¢na cesta od P k R vede také pres I;.

o Jednim z diisledkd principu mikroskopické reversibility je, Ze
katalyzator usnadiiuje vznik i rozklad produkti, a tedy neposouva
rovnovahu, "jen" reakci urychluje.
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Molekularita elementarni reakci

Molekularita elementarni reakce udava pocet &astic, které se podili na
vytvoreni tranzitniho stavu, kterym elementdrni reakce prochazi.

N 4

Nej¢ast&jsi hodnoty molekularity jsou 1 (unimolekuldrni), 2
(bimolekularni), velmi vzacné& 3 (termolekularni).

P¥iklady:

@ unimolekularni reakce (v8echny radioaktivni rozpady, tepelny rozpad
mnoha |atek, izomerace)
@ bimolekularni reakce - reaguji spolu 2 molekuly (atomy)
@ stejné latky H- + H-—H,
@ riznych latek H- + Br-— HBr
U elementarnich reakci jsou fady reakce vzdy totoZzné s poctem
molekul vytvarejicich tranzitni stav.
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Pozorovani Svante Arrhenia (1859 - 1927)

@ Reakéni rychlosti jsou &asto silné zavislé na teploté.

@ pfiblizné zvySenim teploty o 10 °C se zvysi rychlost reakce 2x

Pro mnohé reakce plati:

k - rychlostni konstanta

A - predexponencidlni (frekven&ni) faktor
E, - aktivaéni energie reakce

R - plynova konstanta (R = 8.314 J K~1
mol~1)

T - absolutni teplota
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Stanoveni aktivaéni energie

Low activation
cncrgy

In &

High
activation
cnergy

Hot Cold

1/ Temperature
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Interpretace Arrheniovy rovnice

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
Nn/Nm = ekBiT
kg Boltzmannova konstanta

T termodynamicka teplota
N, - obsazeni stavu o niZ&i energii, N, obsazeni stavu o vy&si energii
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Interpretace Arrheniovy rovnice: E;: aktivaéni energie

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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A: pfedexponencialni (frekvenéni) faktor

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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snergie

TS

e
S

portion of collisions
with the respective energy

energy —Pp

reakéni koordinata

-
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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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P¥es sedlo vede vice cest,

ale vé&tsina lidi jde tou nejjednodussi.
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Vliv teploty na reakéni rychlosti

(a) (D) (ch (d)
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Shrnuti 1. &3sti

Molekulovou dynamiku si znazoriiujeme na 2D ¥ezech ploch potencidlni
energir, které vypadaji podobng& jako profily hor. Abychom mobhli ziskat
mikroskopickou pFedstavu, musime provadét makroskopickd mé¥eni napf¥.
rychlosti ubyvani nebo p¥ibyvani latek. Chemicka kinetika tedy pouZiva
mé¥eni makroskopickych rychlosti chemickych reakci k ziskani znalosti o
mikroskopickych mechanismech reakci. Pro elementarni reakce je
jednoduché napsat rychlostni rovnice, protoZe ¥ad elementarni reakce je
vystiZen stechiometrickym zapisem. Elementdrni reakce maji vzdy kladnou
aktiva¢ni bariéru a na cesté mezi vychozimi ldtkami 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. Vé&tSina reakci se se ze zvysujici teplotou zrychluje.
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