Uvod:

Stanoveni termodynamickych parametri cykliza¢ni rekce

Substituované  2-benzoylamino-2-methylbutanthioamidy  cyklizuji v prostfedi
hydroxidu sodného na piislusné 5-ethyl-2-fenyl-5-methylimidazolin-4-thiony. Na
zéklad¢ jiz provedenych kinetickych studii byla pro cyklizaci nalezena kineticka

rovnice (1), z niz byl navrZen tento reak¢ni mechanismus:
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kde: K je rovnovéazna disociaéni konstanta thioamidické skupiny,
K° je rovnovazna disocia¢ni konstanta benzamidické skupiny,
ke je prava rychlostni konstanta cyklizace (s ),

Kobs je pozorovana rychlostni konstanta cyklizace (s ™).
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Z kinetické rovnice (1) vyplyvd, Zze je mozno vypocitat hodnoty pravych
rychlostnich konstant kc z naméfenych pozorovanych rychlostnich konstant Kgps.
Pomoci hodnot ke zméfenych pii riznych teplotach lze pak z Arrheniova vztahu (2)

urcit hodnotu aktivacni energie E, a hodnotu Arrheniova frekven¢niho faktoru A.
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Ponévadz pro reakce v roztocich plati vztah (3), 1ze uréit rovnéz aktivacni entalpii
AH™,
AH"=E,—RT 3)

Kombinaci Arrheniovy a Eyringovy rovnice lze pak odvodit vztah pro vypocet

aktivacni entropie AS™ (4),
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kde R je molarni plynova konstanta, h je Planckova konstanta a k je Boltzmannova

konstanta.

Ukoly: @) Zméite kinetiku cyklizace 2-(4-methylbenzoylamino)-2-methylbutanthioamidu
Vv 6 roztocich hydroxidu sodného pii teplotach 25°C; 35°C a 45°C. Ziskané

zavislosti vyneste do grafu.

b) Ze zavislosti pozorovanych rychlostnich konstant Kops Na koncentraci hydroxidu
sodného vypoctéte hodnoty pravych rychlostnich konstant ke a rovnovazné

disociaéni konstanty K® pro jednotlivé teploty.

€) Z vypoctenych hodnot kc pro danou teplotu T urcete aktivacni energii cyklizace,
Arrheniliv frekvencni faktor. Vypoctéte hodnoty aktivacni entalpie a aktivaéni

entropie pro dané teploty.



d)

Vysledky zpracujte formou protokolu.

Postup: a) Piipravte 6 zasobnich roztokiu hydroxidu sodného o koncentracich 0.025, 0.05,

b)

0.075, 0.1, 0.25, 0,5M do 25 ml odmémych ban¢k. Tyto roztoky se pfipravi
fedénim zdsobniho roztoku o koncentraci 1M, u kterého je stanoven aktualni

koncentra¢ni faktor.

Pfipravte roztok substratu v methanolu tak aby zmény absorbanci pii reakci byly

v rozmezi hodnot 0.2 az 0.9 (vlnova délka cca 316 nm).

c) Do kyvety pipetujte 2 ml roztoku hydroxidu sodného a nechejte temperovat cca. 10

d)

9)

h)

minut. Pfesnou pracovni teplotu je nutno kontrolovat zméfenim teploty pfimo

V kyveté.

Po vytemperovani kyvety injektujte zjiSt€éné mnoZzstvi roztoku substratu,

promichejte a ihned méite kinetiku.
Po ukonceni reakce (méfi se po dobu péti polocast) vyhodnot'te pomoci programu
,Kinetika® pozorovanou rychlostni konstantu pii vhodné vinové délce (cca 300

nm).

Hodnoty pozorovanych rychlostnich konstant vyneste v zavislosti na koncentraci

hydroxidu sodného a vzniklou nelinearni zavislost vyhodnot'te pomoci rovnice (1).

Urcete hodnoty E; a A s pouZitim rovnice (2).

Z rovnic (3) a(4) vypoététe hodnoty AH™ a AS™ pti teploté, pii niZ jste pracovali.



