6. PREPOCET STANDARDNICH STAVT,
VYPOCET ROVNOVAZNE KONSTANTY A ROVNOVAZNEHO SLOZENI
TEPLOTNI ZAVISLOST

01 Prepocet standardnich stavi, sloZeni rovnovazné smes

Vypocitejte (a) A\GY arovnovaZznou konstantu pro dimeraci kyseliny e-aminokapronové (A) ve
vodném roztoku,

A (ag) + A (ag) = A-A (ag) + H20 (0)
pii teploté 25°C ve vodném roztoku. Jako standardni stav pro vodu volte ¢istou latku za teploty a
tlaku soustavy, pro kyselinu a jeji dimer stav nekonetného zredéni, m™ = 1 mol kg™, za teploty a
tlaku soustavy. Termodynamicka data pii teploté 298,15 K:

] AgHY AyS” me [ TS
latka k¥mol | JK'mol™ | mol kg™
kys.e-aminokapronova () -582,6 -818 2,36 1,14
dimer (9) —573,7 —482 0,172 0,92
voda (0) —285,8 -163,2

(b) Jakou chybu by zpiisobilo zanedbani prepoctu zadanych slu¢ovacich termodynamickych dat pro
pevné latky na standardni stav nekonetného ztedéni, m™ = 1 mol kg™?

(c) Kolik moléi dimeru by mélo byt nalezeno v 6 dm® roztoku, ktery na pocétku obsahoval pouze
kyselinu e-aminokapronovou v koncentraci 0,4 mol dmi™>. Aktivitni koeficient dimeru za téchto
podminek poloZte roven jedné, ™ya = 0,956. Predpokladejte, Ze pH roztoku nema na hodnotu
rovnovazné koncentrace vliv. Pfi feSeni je moZno pouZit aproximace X << M o.

[(8) AGY =19808,546 Jmol™ , K = 3,38454 x107™* ;
(b) AGY =10292,98 Jmol™ , tj. 0 48 % mens( ; K = 1,5727 x107, tj. 0 4547 % v&tsi
() Naa = 2,970~ mol ]

02 Prepocet standardnich stavi, slozeni rovnovazné smes

Aminokyselina glycin dimeruje ve vodném roztoku za vzniku glycylglycinu:

glycin (ag) + glycin (ag) = glycylglycin (aq) + H2O (€)
V literature byla nalezena tato data (pii 298,15 K):

. AgHY AgS” m™ 0yhes
latka kJmol JKTmol™ | molkg™
glycin (s) -528,4 -531,4 3,3 0,729
glycylglycin (s) —745,2 —-854,0 1,7 0,685
voda () —285,8 -163,2

(a) Vypocitejte A\GY arovnovaznou konstantu pro uvedenou reakci. Standardni stavy: aminokyse-
liny a peptidy — stav nekonegného ziedsni, m* = 1 mol kg™ za teploty a tlaku soustavy, voda -
Cistalatka za teploty atlaku soustavy.

(b) Stanovte koncentraci glycylglycinu po ustaveni rovnovéahy, jestlize vychazime z roztoku glycinu
o koncentraci 0,4 mol kg™ (ygysn = 0,928). Aktivitni koeficient glycylglycinu je moZno
povaZovat zaroven jedné. Pri feSeni je moZno pouZit aproximace X << Mgo.

[AGY = 16,18 kd mol™; mgs = 2,0440™ mol dm™]



03 Prepocet standardnich stavi, sloZeni rovnovazné smes

Vypocitejte (a) rovnovaznou konstantu a A{GY pro syntézu jednoduchého dipeptidu, probihajici ve
vodném roztoku pii teploté 25°C:

alanin (ag) + glycin (ag) = alanylglycin (ag) + H2O (L).
(b)Rovnovaznou koncentraci alanylglycinu v roztoku, ktery pavodné obsahoval 0,06 mol alaninu a

0,1 mol glycinu a 1 kg vody. Pri této koncentraci maji aktivitni koeficienty hodnoty:

Pyatanin = 1,01 ; Pygyain = 0,854 , pro alanylglycin je mozno predpokladat ™aanyigiycin = 1.
Standardni stavy: voda - ¢ista latka za teploty a tlaku soustavy, aminokyseliny a peptidy - stav
nekonetného zredéni, m™ = 1 mol kg™ za teploty a tlaku soustavy. Termodynamické data pii teplots
298,15 K:

) AqHY AsS e m, s
latka kJmol JK™ mol™ mol kg™
glycin (s 5284 | 5314 33 0,729
DL-alanin (3) 5636 | 6440 1,9 1,046
DL-alanyiglycin (5 | —777,8 | —967,0 3,161 0,730
voda (1) 2858 | -1632

Pri feSeni je moZno pouZit aproximace X << Mg o, X << Map .
[(8) AGY = 16729,416 Jmol™; K = 1,17211 x10™ (b) mag = 6,0640°° mol kg™ ]

04 Vypocet rovnovazné konstanty ze sloZeni rovnovazné smesi, teplotni zavisost

Molekuly sav¢ich hemoglobini jsou sloZzeny ze dvou péara dvou typu polypeptidovych fetézci
(A aB). Tyto oligomery A,B; v roztoku reverzibilné disociuji nadvé AB molekuly:
Asz =2AB.

(a) Pxi teploté 25°C bylo zjisteéno, Ze v roztoku, ktery pivodné obsahoval 1,5 g hemoglobinu (M =
64500 g mol™) ve 150 cm?®, piedlo po ustaveni rovnovéhy 19,7 % procent hemoglobinu na
formu AB. Vypocitejte rovnovéznou konstantu a reakéni Gibbsovu energii pro standardni stav
nekonecné ziedéni, ¢ = 1 mol dm™ za teploty a tlaku soustavy. Aktivitni koeficienty povazujte
zarovny jedné.

(b) M&li reakeni teplo hodnotu —60 kJmol™, zjistéte, pii jaké teploté bude stupen premény
hemoglobinu polovi¢ni?

[(8) K =340 AGY = 25,815 kdmol™; (b) 44,7°C]

05 Vypoget rovnovazné konstanty, vypocet slozeni rovnovazné smesi, teplotni zavis ost

Jednou z reakci katalyzovanych oxido-reduktasami je transhydrogenace typu
AH,+B =A +BH,

Pri koncentracich 0,02 mol AH, a5 mmol B v 1 dm® pocaesni smési je pri teplots 25,5°C

Vv rovnovazné smeési obsazeno 3 mol.% BH

(a) Vypocitejte rovnovaznou konstantu pri této teploté pro standardni stav nekonecné ziedéni,
c® = 1 mol dm™, zateploty atlaku soustavy. Aktivitni koeficienty povaZujte za jednotkové.

(b) Vypotitejte, kolik substratu AH, (v mmol dm™) zbude v rovnovéZné smési, jestlize vychozi
smés obsahuje stejnd mnoZstvi obou substratt AH, a B, 0,04 mol dm™.

(c) Vypocitejte reakéni teplo transhydrogenace jestlize vite, Ze pii teploté 33°C a stejnych
pocétesnich koncentracich, 65 mmol dm™, obsahuje rovnovazna smes 9,75 mmol A v 1 dm”.

[(8) Ky = 6,8755207 ; (b) Can. = 0,03694 mol dm™ ; (c) DHY = 153106 J mol™]



06 Vypocet rovnovazné konstanty, vypocet slozeni rovnovazné smesi, teplotni zévis ost

Lyasy katalyzuji nehydrolyticky rozklad substrétti na dvé slozky
AB = A +B.

(a) Vypocitejte rovnovaznou konstantu této reakce pii teploté 25°C pro standardni stav nekone¢né
zredéni, ¢c*=1 mol dm™, za teploty a tlaku soustavy, jestlize v roztoku, ktery pivodng
obsahoval 0,4 mol AB a0,1 mol B v 1 dm® bylo po ustaveni rovnovéhy nalezeno 22,4 mmol A
v 1dm?®. Aktivitni koeficienty povaZujte za jednotkové.

(b) Jaké by byly rovnovazné koncentrace AB, A a B, kdybychom vychézeli z roztoku AB o
koncentraci 7,6 mmol dm=?

(c) M&li v uvazovaném oboru teplot reakéni entalpie konstantni hodnotu 42,8 kJ mol™, vypogitejte,
pii jakeé teploté se vytéZzek reakce za podminek ad (a) zdvojnasobi.

[(8) Ky = 7,261407 ; (b) ca = cg = 0,004638 mol dm™ , cag = 0,002963 mol dm™ , (c) T, = 315 K]

07 Vypocet rovnovazné konstanty, vypocet sloZeni rovnovazné smesi, teplotni zavis ost

Nejméne pocetnou tiidou enzymu jsou izomerasy, jejichz funkce spociva v udrzovani rovnovahy

mezi dvéma izomery:

A=B.

(a) Vypocitejte rovnovaznou konstantu izomerace (standardni stav: nekonedné zredéni, ¢ =1
mol dm3, za teploty a tlaku soustavy) z téchto Udaji: pri teploté 48°C obsahoval systém
v objemu 8 dm® na pogétku 1,28 mol A a 0,048 mol B, v rovnovéze zbylo 0,72 mol A (ya =
0,62; ys = 1,028).

(b) Vypocitejite rovnovazny stupen premeény a rovnovaznou koncentraci slozky A pro pripad, Ze
vychazime z ¢isté slozky A o steginé koncentraci jako v pripadu (a). Kdy dosdhneme vysSiho
Vytéku’) (')’A =0,66; yg = 1,05)

(c) Pfi 28°C obsahuje rovnovazna smeés izomera A a B 65 mol.% A (ya= 0,58; yg =1,12).
Vypocitejte A(HY a A/S” uvedené reakce. Predpokladejte, Ze tyto veli¢iny jsou v uvaZzovaném
teplotnim intervalu nezévislé na teploté.

[(a) K1 =1,4; a@ = 0,4375; (b) a = 0,4681; ca = 0,0851 mol dm™, v pripadé (b) je vytszek vyssi;

(c) AHY =11950,743 Jmol™; A;S” = 40 JK™ mol™]

08 Kombinace rovnovéhy v plynné a kapané fazi
Standardni Gibbsova energie reakce

myoglobin (ag) + O, (g) — oxymyoglobin (aq)
za teploty 25°C ;e AGrY = —30 kJ mol™* vzhledem ke standardnimu stavu nekonetného ziedéni
(c* =1 mol dm ). Henryho konstanta rozpoudéni kysliku ve vodé je za stejnych podminek Ky =
769 bar (mol kg ™). Kolik % myoglobinu je v rovnovéze ve formg oxymyoglobinu zatlaku 1 bar a
normélniho obsahu kysliku ve vzduchu (21 obj. %)?

[98 % myoglobinu je ve form& oxymyoglobinul]



