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KINETIKA LEKU

« zmeny (konc., ...)/ Cas

e ve farmacii:

— stabilita léCiv: nestalost, chem. a fyz. zmeny (rozklad
LL, oddelovani fazi...), i zmena LL na toxickou I.

— disoluce - rychlost uvolnovani IéCiva do roztoku

— absorpce, distribuce, metabolismus, vylucovani -
farmakokinetika v lidskem organismu

— ucinek léciva na molekularni urovni — farmakokinetika
v lidském organismu



RYCHLOSTI A RADY REAKCI

* Reakce:
— Homogenni
— Heterogenni - na styku 2 fazi
— lzolované - studium zakladnich vztahu
— Simultanni - vratné, bo¢né, nasledné (fetéz)

dc, dc
 Reakcni rychlost (okamzita): v =-— dV:Ch nebo v= ;;od

« Molekularita reakce:
— pocet molekul ucCastnici se elementarni reakce

— monomulekularni: A produkt(y) (isomerizace, rozklad, ...)

— bimolekularni: A + B C+D d(A
o a v=-B el

— vicemolekularni: zfidkavé v _l. d (A) _ d (AZ) = k.[A]2
2 dt dt




RYCHLOSTI A RADY REAKCI

e obecneé:
— aA+bB+cC+... produkty
1 d(A) 1 d(B) a [ [~
= ——t=—— —<=_=k|A[[B[.|C]...
Ve Ty [A][B][C]
— a+b+c+..=reakénirad

— pt.: CH;COOH + C,H;OH = CH,COOC,H; + H,0O
- reakce druhého radu
- v pripade CH;COOH jako rozpoustedla — nadbytek — minimalni
ubytek behem reakce — na [CH;COOH] relativné nezalezi - reakce
pseudo-prvniho fadu



REAKCE NULTEHO RADU

* rychlost reakce nezavisi na koncentraci vychozich latek

- A B+..

j:dAz—%Lﬁt

A~ A =kt
A=Akt

¢ =
1/2 2k0



REAKCE PRVNIHO RADU

* rychlost reakce je pfimo umerna prvni mocniné koncentraci
vychozich latek:

d(A)

=————= =Kk.[A

BT LA

:dAA——kjdt

InA —In A, =kt In%:—kl.t t,, Ilrl_Z
1

A = Ab.e—kl.t



REAKCE DRUHEHO RADU

—A+B produkty
d(A) __d(B)
=———~~ =——2 =Kk,.|A|.IB

a=[A], b=[B,], x=konc produktu

%:kz.(a—x).(b—x)
kdyz a =b, pak % = 2.(a—x)2

K
el )5




REAKCE DRUHEHO RADU
-~ A+B produkty

kdyz a # b, pak % =k.(a—x).(b—x)
2,308 | b(a-x)

a—>b : a.(b—x)

=k,



URCOVANI RADU REAKCE

1. z obecné rovnice reakcni rychlosti: v =k . c"

2. z poloCasu reakce: t,,, je pfimo umérny 1/a "1

100
) _ 20 "\\ _——Zero order
3. grafICky 5 gg A \ First order
. c =f(t)...0. rad £ 60f }\L Second order
« log c=f(t)...1. fad £ 50 ~HCRCR " Half decomposed
y w 200 1A
. 1/c =1 (t)...2. rad 2 30 }\
o, 20 + | | \“__‘“
e 1/c2=f(t)...3. fad o | I > S,
I 1
o 1
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Fie. 14-6. Comparison of zero-(—), first-(— —) and sec-
ond-(- - - - -) order reactions.



VLIV TEPLOTY A DALSICH FAKTORU NA
RYCHLOST REAKCE

 krome koncentrace reagujicich latek: teplota, vlastnosti
rozpoustédla, katalyza, svetelné zar ...

 teplota:;

— vyjadfuje experimentalni ArrheniCiv vztah: k= Ae ="

A = frekvencni faktor, E_ = aktivaCni energie (zreagovat mohou jen
molekuly majici dostateCnou kinetickou energii na prekonani energeticke

bariéry)
— z kineticke teorie plynu pro molekuly s E > E_:
f = Boltzmanuv faktor (f, = podil molekul f — & _ a-Ei/RT
majici danou kinetickou E)), " N

total
k, =z . f, k,=rychl. konst. bimolekularni reakce,

z = srazkovy faktor (otazka sméru),

v u AL N 4

A =z . P, kde P = stéricky faktor, A = frekvenéni faktor



VLIV TEPLOTY A DALSICH FAKTORU NA
RYCHLOST REAKCE

« rozpoustedlo:
— neelektrolyty: zavisi na parametrech rozpustnosti
— lontove reakce: zavisi take na dielektrické konstanté rozpoustedla a
jontové sile

- A+B =—— (A...B)" == produkty

* * *

a Cc
dp-dg  CpCp 7a7s
v=f (frekvence premény akt.komplexu na produkty) c

k™ =

V= fKC,Cy L2278  zaroven v =K,.C,.Cy

*

k — f k™. V- 7/5 k V- 7/5 ky = rychl.konst. v nekonecné
7/ 7/ zfedéeném roztoku



VLIV TEPLOTY A DALSICH FAKTORU NA
RYCHLOST REAKCE

e rozpoustéedlo:

VaYVB V2'(D12 2
k, =k, .t2< lo = (0, — O
2 0 " N g7, 2,303.R.T(1 2)
logk, =logk, +logy, +logy, —logy”
logk, =logk, +
V,.®: , V.0 , V.07 s
o (0. -0,) +—22L (5 -0.) — L (5, -0
2.303.RT (9,=0,) 2.303.RT (9,=%) 2.303.RT (0,=07)
plati :V, ~V, =V =V
V .®? .
logk, = logk. + L (AS?+AS:—AS°
%2 =109% 2.303.RT (A0, ° )

kdyz A3°~0 a Ad,>0, Ad5>0, pak k > k,...solvatace akt. komplexu
kdyZ A6>0 a Ad,~0, Adg~0, pak k < k,...solvatace reagujicich latek



VLIV TEPLOTY A DALSICH FAKTORU NA
RYCHLOST REAKCE

* rozpoustedlo:
* vliviontove sily:
- A +BB —— (A...B) @A*zB) == produkty

— aktivitni koeficient y; iontu ve zfedéném vodném roztoku (<0,01 M)
pfi 25 °C je dan Debye-Huckelovou rovnici:

09y, =-0,51.z° .\ u
nak

ogk =logk, +1, 02.ZA.ZB.\/; u = iontova sila

— kdyz bude jedna molekula neutralni — rychlost reakce nezavisi na
jont. sile

— reaguijici ionty stejneho znamenka: rychlost reakce s iont. silou roste

— reaguijici ionty opacneho znameénka: rychlost reakce s iont. silou
klesa



VLIV TEPLOTY A DALSICH FAKTORU NA
RYCHLOST REAKCE

rozpoustédl|o:

vliv dielektrické konstanty:

latkova konstanta, ktera vyjadruje, kolikrat se elektricka sila zmensi v pfipadé,
ze telesa s el. nabojem jsou misto ve vakuu umistena v latkovém prostredi

v nekonecne zredenem roztoku, kde iont. sila n = 0O:
2
N.z,.z;e" 1
RT.r €

K. —.=rychlostni konst. v prostredi s nekonecnou dielektr. konst.

¢ = dielektr. konst. roztoku (= pfiblizné diel.k. rozpoustédla ve ziedéném
roztoku),

N = Avogadr. Cislo, z, (zg) = naboje iontd, e = jednotka el. naboje,
" = vzdalenost mezi ionty v aktivovaném komplexu

Ink =Ink___ —

reagujici ionty stejného znameénka: rychlost reakce s diel. k. roste
reagujici ionty opacného znameénka: rychlost reakce s diel. k. klesa



