8. REAKCNI KINETIKA

Zakladni ulohou reakéni kinetiky je stanoveni rychlostni konstanty a fadu reakce. Tyto udaje
lze stanovit, zname-li pribéh koncentracnich zmén jednotlivych reagujicich latek v case.
Obecné zavislosti koncentraci reagujicich latek na Case pro jednotlivé typy reakci lze ziskat

integraci zékladnich diferencialnich rovnic.

Pro reakci 1. fadu

A — produkty (VIII-1),
je reakéni rychlost vyjadiena rovnici
_ _% _ ‘31_1‘ —kc, =k, (a—x) (VIII-2),
kde ca je okamzita koncentrace vychozi latky A,
a je pocatecni koncentrace latky A,
X je ubytek koncentrace latky A béhem reakce

ki (s) je rychlostni konstanta reakce 1. fadu.

Integraci rovnice (VIII-2) v mezich t=0 az t, Xx=0 az x dostaneme vyraz pro vypocet
okamzité koncentrace vychozi latky A v libovolném okamziku reakce:

C, =a-exp [— klt] (VIII-3).
Ptireakci 1. fadu je mozno brat teoreticky kterykoliv €as za pocatecni. Pro vypoclty jsou dillezita
data ziskana na za¢atku reakce zhruba pro ¢, >a/4, kterych by mélo byt alesponi 10. Pokud

mame k dispozici data pouze z konce reakce (¢, <a/4), je zde pokles ca téméf linearni funkci

Casu a ziskana data jsou obtiZzn¢ vyhodnotitelna.



8 a) KINETICKE SLEDOVANI INVERZE SACHAROZY

Inverzi sachar6zy rozumime jeji St€peni ve vodném roztoku za ptitomnosti kyseliny na glukézu

a fruktézu podle rovnice:

C12H22011 + H20H3—0+)C6H1206 + C6H1206
(VIII-4).
sachardza glukoza fruktoza

Tato reakce je sice reakci bimolekularni, ale vzhledem k tomu, Ze kyselina, ktera ptisobi jako
katalyzator, se reakci nespotfebovava, a voda je ve znacném nadbytku, Ize ji povazovat za

reakci 1. fadu:

dc
v= —d—tA =k, -c, (VIIL-5),

kde ¢4 je koncentrace sachardzy
ki je rychlostni konstanta reakce.

Vzhledem k nadbytku jednoho reaktantu — vody — lze kineticky popis zjednodusit na kinetiku

1. fadu. Inverze sacharézy je tedy opét prikladem reakce pseudomonomolekularni.
Rychlost nekatalyzované reakce bude
Vo = ko *Chp (VIII-6)

Dostate¢né rychle tato reakce probihd pouze za p¥itomnosti H3O" iontd, jako reakce kysele

katalyzovana.
v =kl -c, (VIIL-7).
Celkova rychlost je souc¢tem obou rychlosti
v=v,+ v =(k, +k})-c, (VIII-8),

rychlostni konstanta kysele katalyzované hydrolyzy ki vSak zdvisi linearné na koncentraci

H3;O" iontt:

V=V0+Vk=(k0+kk'CH3O+)'CA (VIH-9)

Pfi konstantni koncentraci H3O" iontil 1ze celou zavorku povaZovat za rychlostni konstantu

1. fadu a ztotoznit s k; ze vztahu (VIII-5). Pokud bychom studovali zéavislost rychlosti na



koncentraci H3O" iontl, bylo by nutné uvazovat i vliv iontové sily, nebot’ koncentrace H;O"

iontll jsou v tomto piipadé relativné vysoké.

Uhel otoéeni roviny polarizovaného svétla o je pii konstantni tloust'ce vrstvy roztoku / (délka

kyvety) pfimo umérny koncentraci opticky aktivni latky:
a=[a]}-c-l (VIII-10),.

kde konstanta umérnosti [a]} je tzv. specificka otagivost ({thel otodeni roviny polarizovaného
svétla pii jednotkové koncentraci dané opticky aktivni latky a pfi jednotkové tloust'ce vrstvy
roztoku, jimz polarizované svétlo prochdzi). Specifickd otacCivost je charakteristickou
konstantou kazdé opticky aktivni latky zavislou pouze na teploté a vinové délce pouzitého

svétla.

Pro sledovani rychlosti reakce vyuzijeme skute¢nosti, ze jednotlivé reakéni slozky rtizné staceji
rovinu polarizovaného svétla (viz Tabulka VIII-1). Uhel oto¢eni roviny polarizovaného svétla
v reakéni smési s ¢asem klesd do zadpornych hodnot, nebot’ otacivost vznikajici fruktozy je v
absolutni hodnoté vétsi nez otacivost glukozy. Protoze jsou vSak oba produkty stile v
ekvimolarnim poméru, jsou v roztoku jakoby jen dvé slozky (reaktant a produkt), lisici se v
hodnoté specifické otacivosti. Pfitom jsou tyto slozky spolu svazany bilanéni rovnici
probihajici chemické reakce. Je zde tedy zachovan stejny formalismus jako v pfedesi¢é uloze
(5 b Konduktometrie). OkamZity thel oto€eni roviny polarizovaného svétla o 1ze proto vyjadrit
za pomoci hodnot uhlu otoceni na pocatku reakce a, (roztok sachardzy) a na konci reakce oo

(roztok ekvimolarni smési glukdzy a fruktdzy) jako funkci doby reakce t:

a=(0p-0) exp[-kit] + o (VIII-11),
resp. ki vyjadfit:
Ky =l 20% VIII-12
T v (VII-12)

Tabulka VIII-1: Specificka otacivost latek

Latka sacharoza fruktoza glukoza
[a]p*"/deg +66,6 93,0 +52,7




Ukol: Stanovte rychlostni konstantu inverze sacharézy

Experimentalni vybaveni:

e roztok sacharozy (c = 25g/100 cm?) e 2 kadinky 25 cm?
e roztok HCI (¢ = 2 mol.dm™) e 2 kadinky 50 cm?
e 107tokK ,,0k0" e pipeta 20 cm®
(odpovida roztoku e polarimetr se zdrojem
po uplné probéhlé reakcei) monochromatického svétla
(sodikova vybojka)

Pracovni postup: Kyvetu polarimetru naplnime destilovanou vodou a odecteme nulovou
polohu piistroje, kdy ob& pole jsou stejné tmava. 20 cm® zikladniho roztoku sachardzy
smichdme v kadince s 20 cm® roztoku HCI, promichdme a spustime stopky (v okamziku
smichéni roztokl). Roztokem ihned naplnime kyvetu polarimetru o délce 20 cm a odecteme
uhel otoceni. Dalsi uhly ode¢itame v 5ti minutovych (5x), pak 10ti minutovych (5x) a 20ti
minutovych (5x) intervalech. Hodnoty tihli oto¢eni si zapisujeme do tabulky (Tabulka VIII-2).

Necekame az do konce reakce, nebot’ trva ptili§ dlouho a zméfime roztok oznaceny 0.

Tabulka VIII-2: Inverze sachardzy — stanoveni rychlostni konstanty

t o o o3 Olpram. Aprim — AH,0 k

[min] [°] [°] [°] [°] ] [min™']

0
5
10
15
20
25
35
45
55
65
75
95
115
135
155
175

Oloo

OlH20




Vyhodnoceni:

e Pro jednotlivé Casy vypocitdme rychlostni konstanty pomoci rovnice (VIII-12) a zapiSeme
do tabulky (Tabulka VIII-2);
Poznamka: pokud v rovnici (VIII-12)
- bude ¢ [min] = vysledna rychlostni konstanta k [min.™!]
- bude ¢ [s] = vysledna rychlostni konstanta k [s™!]

e Za hodnotu ayo (v Case pii smichdni roztokd, t = 0) doplnime prvni namétenou hodnotu a
podle toho potom upravime Casy nasledujicich odecti

e Za hodnotu o (thel po Gplné probéhlé reakci) doplnime zméfenou hodnotu thlu roztoku
oznaceného ,,nekonec¢no*

e Sestrojime graf zavislosti o = f (t)
» o [°] (zé&visle proménnd) — osa y;

te o vynasime hodnotu ctprim-0tr20
.’. » t [min] (nezavisle proménna) — osa x
> 1 L] > velikost grafu alespon 10 x 10 cm
¢ L4 .. » body izolované, nespojovat !!!
° . » rozsah os vhodné¢ zvolime dle
; ; ; ; . naméfenych hodnot, abychom vyuzili
0 30 60 90 120 150 180

t[min] celou plochu grafu pro naSe naméfené

Graf VIII-1: Kinetické sledovani inverze sachardzy

e Do zavéru protokolu nezapomeiite uvést:
- co bylo cilem tlohy, co jste stanovovali, jak jste to provedli
- kde jsou uvedena data (napf. v tabulce 1, 2 atd.) a grafické zavislosti (napt. Graf 1 atd.)
- uved'te primérnou hodnotu rychlostni konstanty se smérodatnou odchylkou
(k = Kkpram = smér. odch.) — nezapomerite na jednotku !!!
- pokud se néco nepovedlo, nezapomeiite to uvést a napsat pravdépodobnou piic¢inu

nepiesnosti



8 b) OPTICKA AKTIVITA - POLARIMETRIE

Polarimetrie je analytickd metoda, kterd se pouziva k méteni optické otacivosti latek, tedy
schopnosti urcité latky stacet rovinu polarizovaného svétla. Svétlo se stava polarizovanym,
kdyz prochazi polarizatorem, ktery propusti pouze viny kmitajici v urcité¢ roviné. Kdyz
polarizované svétlo projde skrze opticky aktivni latku, rovina tohoto svétla se natoci, coz je

méfitelné pomoci polarimetru.

Opticky aktivni latky, které mohou stacet rovinu polarizovaného svétla, jsou typicky chirdlni

(nemayji zrcadlovou symetrii) a zahrnuji:
- Sacharidy — napt. glukoza, fruktoza a dalsi cukry.
- Aminokyseliny — pfirozené se vyskytujici formy aminokyselin jsou chiralni.
- Terpeny — organické slou¢eniny nachézejici se v éterickych olejich rostlin.
- Alkaloidy — jako naptiklad morfin, chinin nebo nikotin.

- Farmaceutické latky — mnoho 1éC€iv je chirdlnich a jejich Gc¢innost a G€inky mohou

zaviset na jejich schopnosti stacet svétlo.
Velikost uhlu otoceni roviny polarizovaného svétla zavisi na n¢kolika faktorech:

charakteru latky, ptes kterou polarizované svétlo prochazi

tlouSt'ce vrstvy, pres kterou polarizované svétlo prochdzi

koncentraci opticky aktivni latky

vlnové délce polarizovaného svétla (vétSinou se pouziva sodikova vybojka 589,3 nm)

teploté

N R

rozpoustédle

Polarimetrie se pouziva k méfeni koncentrace opticky aktivnich latek, k identifikaci sloucenin

nebo k urceni Cistoty a optické aktivity chiralnich sloucenin.
Uhel optické otagivosti je mozné vyjadtit vztahem
a=[ali lc (VIII-13)
kde [alf je specifickd ota¢ivost pro danou latku pii dané teploté a vinové délce
oo je thel otoCeni polarizovaného svétla
¢ je koncentrace opticky aktivni latky

[ je tloustka vrstvy (délka kyvety) v dm
6



Pokud je koncentrace opticky aktivni latky uvedena v g/100 ml, pak plati vztah

1

=— - [al} - VIII-14
100 [al’ 1 cq ( )

x

kde [a]} je specificka otagivost pro danou latku p¥i dané teploté a vinové délce
o je uhel otoceni polarizovaného svétla
ce je koncentrace opticky aktivni latky (poget grami ve 100 cm? roztoku)

/ je tloustka vrstvy (délka kyvety) v dm

Ukol: Ovéite platnost linearni zavislosti wthlu optické otadivosti na koncentraci opticky

aktivni latky. Urcéete koncentraci neznamého vzorku sacharéozy

Experimentalni vybaveni:

e roztok sacharézy (c =5 g/100 cm?) e 2 kadinky 25 cm®

e roztok sachardézy (c = 10 g/100 cm?) e 2 kadinky 50 cm®

e roztok sachar6zy (c = 15 g/100 cm?) e polarimetr se zdrojem

e roztok sachardzy (c =20 g/100 cm?) monochromatického svétla
e roztok sachardzy (c =25 g/100 cm®) (sodikova vybojka)

e neznamy roztok

e neznamy roztok *

Postup: Kyvetu polarimetru naplnime destilovanou vodou a odecteme nulovou polohu
pfistroje, kdy obé pole jsou stejné tmava. Odecteni nulové polohy pfistroje provedeme 3x.
Potom naplnime kyvetu polarimetru roztokem sachardzy ve vodé o koncentraci 5 g/100 cm® a
zmétime uhel optické otacivosti. Opét odecteni uhlu provedeme 3x (roztok nalejeme do kyvety
a 3x odecteme uhel otoc¢eni, nebudeme opakované nalévat roztok jedné koncentrace do kyvety
polarimetru). Stejn€ postupujeme 1 pii meteni dalSich roztokli sachardzy. Pii vlastnim méfeni
postupujeme ve sméru zvysujici se koncentrace sachar6zy. Nakonec proméiime 1 oba roztoky

sachardzy o neznamé koncentraci.



Vyhodnoceni:

e Ze vztahu (VIII-14) vypocitame hodnotu specifické ota¢ivosti daného roztoku pti konstantni

teploté a vinové délce a zapiSeme do tabulky (Tabulka VIII-3)

Tabulka VIII-3: Uhly optické otagivosti pro roztoky sacharézy

Cg

[g/100 cm?] [°]

o

a2

[°]

a3

[°]

Olpriim. Apram — AH,0 [a]ﬁ

[°] [°] [°]
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10

15

20

25

neznamy

neznamy *

e Z namétenych hodnot thlu optické otacivosti sestrojime kalibracni graf

al?]

@
"’-.l-
. y=ax+h
R*=0.999
P
0 5 10 15 20

Graf VIII-2: Kalibracni graf sacharézy a = f (¢)

¢ [g/100cm?]

25

e Zrovnice pifimky kalibra¢niho grafu VIII-2 na

» o (zavisle proménnd) — osa y;
vynasime hodnotu otpram-0tH20

» ¢g (nezavisle proménnd) — osa x

» velikost grafu alespon 10 x 10 cm

» body izolované, nespojovat !!!

» linearni zavislost — prolozime piimkou,
uvést rovnici piimky a koeficient R?

» rozsah os vhodné zvolime dle naméfenych
hodnot, abychom vyuzili celou plochu

grafu pro nase namétené hodnoty

zakladé zméfenych hodnot uhli optické otacivosti vypocteme koncentrace nezndmych

vzorku

rovnice ptimky:



koncentrace neznamého vzorku c=

- obecn¢: y=a'x+b

- v nasSem grafu: a=a-c+b potom

e Do zavéru protokolu nezapomeiite uvést:

co bylo cilem ulohy, co jste stanovovali, jak jste to provedli

kde jsou uvedena data (napft. v tabulce 1, 2 atd.) a grafické zavislosti (napt. Graf 1 atd.)
uved’te hodnoty koncentraci nezndmych vzorkli — nezapomente na jednotku !!!
(nezapomeiite uvést o jakou latku se jednd)

uved’te primérnou hodnotu specifické otacivosti, porovnejte ji s tabelovanou hodnotou
a vyjadrete relativni chybu v %

pokud se néco nepovedlo, nezapomeiite to uvést a napsat pravdépodobnou pti¢inu

nepfesnosti



