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Protismérné reakce

01 Protismérné reakce oboustranné prvého fadu, vypocet Gasu a pfemény

Rychlostni konstanta racemizace opticky aktivniho bromidu, D-R;R;R3;CBr @ L-R;R,R3CBr,
v piimém sméru ma stejnou hodnotu jako rychlostni konstanty reakce zp&tné, k. =k =1,9-10°s™,
(a) Za jak dlouho probéhne 10 %ni pteména D-bromidu na L-bromid?
(b) Kolik procent D-bromidu se pfeméni na L-bromid za 48 hodin, je-li na po¢atku reakce v roztoku
ptitomen pouze D-bromid?
[@ z=16,3h, (b) «=0,241]

02 Protismérné reakce oboustranné prvého fadu, vypodet asu

V kapalné fazi probiha vratna izomerace A({) == B(L). Pfi teploté 32°C obsahuje rovnovazna smes 25
mol.% izomeru A. Rychlostni konstanta pfimé reakce méa hodnotu k; = 6,8-10° h*. Vypocitejte za jak
dlouho dosahne pteména izomeru A na izomer B sedmdesati procent rovnovazné hodnoty, jestlize reaktor
na pocatku obsahuje pouze latku A. Predpokladejte, ze aktivitni koeficienty vSech slozek jsou rovny jedné.

[132,8 h]

03 Protismérné reakce oboustranné prvého fadu, vypodet asu

Protismérné reakce A & B, oboustranné prvého tadu, probihaji ve vsadkovém reaktom pii kon-
stantni teploté 80°C. PHi této teplotd ma reakéni entalpie hodnotu AH = 26,1 kJ mol™ a reakéni
entropie je A;S” = 70,7 J K* mol™. P¥i stejné teplot& je znama hodnota rychlostni konstanty zp&tné
reakce, k= 1,210 s*. Na pocatku je reaktor naplnén smési latky A s inertnim rozpoustédlem (I)
v koncentracich cag = 0,5 mol dm=a c;p = 2,5 mol dm™. Za predpokladu, Ze reakce probiha v ide-
alnim roztoku vypocitejte, jak dlouho bude trvat nez obsah A v reakéni smési klesne na 10 mol.%.
[7=18,2 min]

04 Protismérné reakce oboustranné prvého fadu, vypocet rychlostnich konstant a rovnovazné konstanty

Izomerace cis-1,2-dimethylcyklopropanu na trans-izomer je pfi teploté 450°C oboustranné reakci
prvého fadu. Pro uvaZovanou reakci byly ziskany tyto experimentalni udaje:
7(3) 0 225 0
podil cis-formy (%) 100 62,3 32,0
Vypocitejte rovnovaznou konstantu thrnné reakce a rychlostni konstanty pfimé a zp&tné reakce.
[Kc=2,125; k.. =2,443.10°s " ; k. =1,1510%s "]

05 Protismérné reakce oboustranné prvého fadu, vypocet rychlostnich konstant a rovnovazné konstanty

Ve vodném roztoku probiha reakce
»hydroxymaselna kyselina 2 j-butyrolakton + H,0.

Ptima reakce je prvého fadu a zpétna reakce probihd ve vodném roztoku pseudomonomolekularné.
Pti sledovani kinetiky reakce bylo zjiSténo, Ze koncentrace kyseliny hydroxymaselne klesla po 100
minutach z pocate¢ni hodnoty 18 ,25 mmol dm° na 10,25 mmol dm > a po ustaveni rovnovahy byla
jeji koncentrace 5 mmol dm 3. Urgete hodnoty rychlostnich konstant reakci v obou smérech a
rovnovaznou konstantu reakce.

[K.=265; k., =659-10°min™, k. =2,487-10° min™*

1 Mot

06 Protismérné reakce oboustranné prvého fadu, vypodet premény

Reakce B(f) =2 R() probiha jako protlsmema reakce oboustranné prvého tadu. Pii teploté 60°C
ma standardni zména Gibbsovy energie hodnotu AG® = 4,689 k] mol ™. Rychlostni konstanta zp&t-
né reakce pii této teplots je ke = 0,029 min . Vypocitejte, kolik latky B (v procentech pivodné
ptitomné B) se pfeméni na latku R za 1 hodlnu a 38 minut od pocatku reakce, je-li v systému na
pocatku pfitomna pouze latka B. Aktivitni koeficienty vSech latek jsou rovny jedné.

[15 %]



Bocéné reakce

07 Bo¢né reakce

Latka A reaguje dvéma jednosmérnymi reakcemi prvého adu na latky R a S:

(1) A K, R
) AKX, g

Na pocatku obsahoval reaktor ¢istou latku A. Po 10 minutach od pocatku reakce obsahovala reakcni
smés 56 mol.% A a 11 mol.% R. Zjistéte slozeni smési (v mol.%) po dalSich 20 minutach.
[ 17,552 mol.% A; 20,612 mol.% R; 61,836 mol.% S; (k, = 0,0145min ", k, = 0,0435 min )]

08 Bo¢né reakce

Rozklad latky A probiha v uzaviené nadobé dvéma bo¢nymi reakcemi prvého fadu

1) A K, R
) AKX, 35

Za 20,2 minut od poc¢atku reakce dosahla koncentrace produktu R 40 % pocate¢ni koncentrace A a
koncentrace produktu S 66 % pocate¢ni koncentrace A.

(a) Jaka je v tomto okamziku koncentrace A (v procentech ptivodné piitomné A).

(b) Vypocitejte z téchto tidaji hodnoty obou rychlostnich konstant.

[(@) ca=0,38 Cap, (b) ky =0,0309 min*, k, = 0,017 min*]

09 Boéné reakce

Pro bo¢né reakce, které probihaji podle schématu

(1) R, 2B4us
) R K2, 3Mm

jsou znamy tyto hodnoty rychlostnich konstant: ky = 2,4-10°s™ a k, = 0,27 h™* .
(a) Napiste diferencialni rychlostni rovnice pro ubytek nebo ptirtstek jednotlivych reakénich komponent.
(b) Vypocitejte sloZeni reak¢éni smési po 72 minutach od pocatku reakce, vychazime-li z Cisté latky R.

dcg dcg _ dcg _dey

A r=rp=—-"2=(Kk +k,) - cp, hk=—"72=2k -Cp, le=—2=05k-Cr, Nnhy=
(a) R dr (1+2)RBdT 1Ry 8= 1% M=)

(b) 39,424 mol. % R; 10,202 mol.% B; 2,550 mol.% S; 47,824 mol.% M

:3k2 'CR

10 Boéné reakce, teplotni zavislost
Katalyticky rozklad mravenci kyseliny v plynné fazi miize probihat zaroven dvéma reakcemi:

(1) HCOOH — H,0 +CO
a (2) HCOOH — H; + CO,
Pi teploté 510 K maji rychlostni konstanty hodnoty k; = 4,7-10°s ' a k, = 2,5-10° s, Jejich akti-
vaéni energie, E;” =50,2 kJ mol™ a E; =102,5 kJ mol™ je mozno povazovat za konstantni. Najds-
te teplotu, pfi které bude rozkladem kyseliny mravenci vznikat ekvimolarni smes vodni pary, oxidu
uhelnatého, vodiku a oxidu uhlicitého.

[T=669,2K]
Nasledné reakce

11 Nasledné reakce, maximalni koncentrace meziproduktu

Pro nasledné reakce probihajici podle schématu

A h,B k2>c

jsou dany rychlostni konstanty k; = 3,09-10% st a k,=6,18:10"° min. Urete Gas potiebny
k dosazeni maximalni koncentrace slozky B a hodnotu maximalni koncentrace meziproduktu,
jestlize pocate¢ni koncentrace latky A byla 0,2 mol dm™,

[ Zmax = 1,48 h, Cemax = 0,1155 mol dm™]



12 Nasledné reakce, maximalni koncentrace meziproduktu

Latka S se rozklada naslednymi reakcemi
k k
S—1>B—2>C

jejichz rychlostni konstanty maji hodnoty k; = 0,031 st a k, = 2,4 mint. Vychéazime-li z roztoku,
ktery obsahoval vSechny sloZzky a to v koncentracich csp = 1,195 mol dm~3, cgo = 0,1 mol dm™ a
cco = 0,1 mol dm3,
(a) vypocitejte slozeni reakcéni smési S, B a C (v mol.%) po 30 s od pocatku reakce,
(b) zjistéte, zda koncentrace meziproduktu B v tomto okamziku je$té roste nebo uz klesa.

[(a) 33,8 mol.% S; 29,7 % mol.% B; 36,5 % mol.% C ;

(b) dcg/d 7 =—1,956-10° mol dm s — smérnice je zaporna, koncentrace B klesa]

13 Nasledné reakce, slozeni reagujici smési

Zmydelnéni diacetatu glykolu probiha jako nasledné reakce prvniho fadu. V literatufe jsou pro rych-
lostni konstanty pii 18°C udany tyto hodnoty: k; = 8,364-10 " s* (zmydeln&ni do prvniho stupn&) a k,
= 2,574-10° min* (nasledujici zmydelnéni vznikajiciho monoacetatu glykolu). Urdete sloZeni reaguji-
ci smési v molarnich procentech v ¢ase 100 h od pocatku reakce, kdy systém obsahoval pouze diacetat.

[ 74 mol.% A, 24 mol.% B, 2 mol.% C ]

14 Nasledné reakce, farmakokinetika

Pacientovi ma byt podavano antibiotikum v tabletach po davkach 25 mg na kg hmotnosti pacienta.

Biologicky polocas antibiotika je 0,462 h. Absorp¢ni konstanta ma téméft stejnou hodnotu jako eli-

minacéni konstanta.

(a) Za jak dlouho po podani prvni davky antibiotika dosahne hladina 1éku v krvi pacienta (Cg) ma-
ximalni hodnoty?

(b) Kolik procent z piivodné podaného mnozstvi antibiotika tato hodnota piedstavuje?

(c) Na jakou hodnotu poklesne hladina 1éku v krvi (v procentech pivodné podaného mnozstvi) po
dvojnasobku ¢asu, v némz bylo dosaZeno maximalni koncentrace?

Pfi podavani 1ékd jinak nez intraven6zné se latka vpraveni do organismu musi nejprve absorbovat do krevniho
obéhu. Rychlostni konstanta vystihujici rychlost pfechodu latky z mista podani do krve, je oznacovana jako absorpcni
konstanta k,. Zavisi nejvice na zpasobu aplikace, je ovliviiovana stavem organismu, fyzikalné-chemickymi vlastnostmi
latky a formou, v jaké je podavana. Rychlost mizeni podané latky z krevniho fecisté charakterizuje eliminacni konstanta
ke. Misto elimina¢ni konstanty se Casto udava biologicky polocas. Hodnota elimina¢ni konstanty zavisi predev§im na
povaze podavané latky, ale je ovlivnéna také stavem organismu. Za ptedpokladu, ze mnozstvi latky ukladané v tkanich
bude zanedbatelné malé, bude jeji koncentrace v krvi zaviset na vzajemném vztahu mezi absorpci a eliminaci. Ktivka,
udavajici Casovy pribéh koncentrace 1éku v krvi, nejprve stoupa a po dosazeni maxima klesa. Pro toto schéma jsou
dobfe pouzitelné rovnice odvozené pro nasledné reakce prvého radu

k K
A—2 B—° 3R
[Znax = 40 min; (b) Camax = 9,197 mg kg™ (36,79 % ptivodniho mnozstvi A);
p
(c) cg = 6,767 mg kg (27,07 % pivodniho mnozstvi A) |

15 Nasledné reakce, farmakokinetika

Pacientovi o hmotnosti 80 kg byl podavéan intramuskularné streptomycin v davkach 24,8 mg/kg ve
dvouhodinovych intervalech. Latka je absorbovana rychlosti charakterizovanou rychlostni konstan-
tou ks = 0,046 min . Biologicky pologas mé hodnotu 1,65 h.
(a) Za jak dlouho po podani prvni davky bude v organismu dosazeno maximalni koncentrace strep-
tomycinu a jakou bude mit tato koncentrace hodnotu?
(b) Jaké celkové mnozstvi streptomycinu (v mg) bylo absorbovano v organismu tésné pred podava-
nim druhé davky?
[() Zmax = 36,364 MiN; Camax = 17,186 mg kg™ (b) m = 1000,8 mg ]



