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Reakcidkinetika és termodinamika

A tapasztalatok szerint a kémiai reakciok ritkhn mennek végbe ugy, ahogy azt a
sztbchiometriai egyenlet alapjan varnank. A legtbbb atalakulas nem egyetlen
reakciolepées eredmenye, hanem tdbb egyszeribb, egymas utan (sorosan) vagy
egymas mellett (parhuzamosan) lezajlé elemi folyamat ereddjének tekinthetd. Ezeket
az elemi folyamatokat nevezziik reakciolépéseknek. Egy konkret reakcid esetében
ezeknek az elemi Iépéseknek az dsszessegét nevezzik a reakcio
mechanizmuséanak, vagyis a mechanizmus megadasaval leirjuk a reakcio soran
lejatszodo részfolyamatokat, a fennalldé egyensulyokat, €és megadjuk az esetleg
képzodo koztitermékeket.

A reakciokinetikai vizsgalatok elsodleges célja a folyamat sebessegének
megallapitasa, illetve a folyamat idobeli lefolyasat leiro izoterm brutté sebesséqi
egyenlet megalkotasa. Tovabbi cél lehet a reakcio id6beli lefolydasanak vizsgalatabol
és az esetleges kozti termeékek azonositasa soran szerzett informaciok alapjan a
reakcid mechanizmusanak megadasa.

Az els6 néhany dia forrasa: http.//phys.chem.elte.hu/tanarlab/meres/metac/kinetika.htm



A reakciosebesség

Ha vizsgalunk egy homogén reakciot, amely allandé térfogaton és homeérsékleten
irreverzibilisen és kvantitative jatszodik le (kdztitermékek felhalmozédasa nélkil) a kdvetkezd
sztdchiometriai egyenlet szerint:

LY -4

c1odlal oy dB] g dx] oy dy]

# o dt vy dt w, db o#, df

"ill.?':

ahol [A], [B], [X], [Y] az A, B, X, Y anyagok pillanatnyi koncentracioit, a v,, v, Vo, v, az (1)
egyenlet sztbchiometriai egyitthatoit jelenti.



A reakcio rendje

Mivel minden elemi reakciolépés csak ugy mehet veégbe, hogy a megfeleld energiaju
komponensek érintkezésbe kerilnek egymassal, a sikeres talalkozasok, Utkozések
valoszinlsége, azaz a reakcid ezzel aranyos sebessége adott hdmérsékleten a reagalo
alapjan:
d| B
v=4 Bl A (B H(CT

ahol k reakcié sebesseégi egytithatdja (sebességi allandonak is hivjak), es

> K=
i
a reakcio rendlsége (bruttdo rendlsege, kinetikai rendje) az r,, r,, r. reakcioban resztvevo

komponensekre vonatkozo reszrend, [A], [B], [C] az egyes reakciopartnerek pillanatnyi
koncentracidja. A fenti egyeneletben szerepld sebességi egyutthatot eés a részrendeket
kisérletileg kell meghatarozni!

Egy adott reakcio esetén a rendet kisérletileg kell meghatarozni, ezért a reakcio rendlsegét
mindig szigordan meg kell kildnbdztetni a reakcié molekularitasatol. A reakcié molekularitasa
ugyanis mar a reakcid6 mechanizmusaval 6sszefliggoé fogalom, és azt mutatja meg, hogy az
adott reakciolépés hany molekula kémiai kdlcsOnhatasa soran jon létre. Ebbdl nyilvanvalo,
hogy molekularitasrol valdjaban csakis elemi reakciok esetében beszélhetiink.



A reakcio rendje, sebességi egyenletek

SEBESSEGI EGYENLETEK

Egyszer(i reakciok esetében célszeri megnézni, hogy a 1. tablazat integralt sebesséqi
egyenletei kozul melyik illeszkedik legjobban a mérési adatokhoz. Ezt megtehetjik grafikusan
vagy szamitassal. A grafikus modszer esetén atalakitjuk (linearizaljuk) a szobanforgd
sebességi egyenleteket. Ezutan a linearis kapcsolatot ado koncentracio kifejezést abrazoljuk a
reakcioid6 figgvényében, és megnézzik, mely sebességi egyenlet alapjan adédik egyenes. Az
egyenes iranytangensébdl (meredekségébdl) kiszamithatd a sebességi allando.

reakciirend

differencialegyeniet

integralt sebesseqi

felezési ko tyia

k méneékegysége

rial|b eqyeniet
“1°1° 1 dA Ay-A=akt Ay mol dm "~ sec’!
a dt 2ak
110 1
_lda_o In 20 = In2 _ 0,693 sec
a dt A ak ak
2120 3 11
_l.d_fﬁk:hﬂkz 1 1 = it 1 dm” mol 'sec
a dt A A, akA,
211 1 d4A 2 1
_2.88 _ap 1 HADB: dm~ mol “sec




A reakcidsebesség homersékletfiiggése

Altalanos tapasztalat, hogy a homogén kémiai reakciok egy részének sebessége novekszik a
homérséklet ndvekedésével. Kisérleti vizsgalatok alapjan allitotta fel Arrhenius a kdvetkezd
dsszefuggest:

E
k, vagy lgi =1gA- 5 3-pT

ahol k a reakcié sebességi egylttthatdja, A az un. preexponencialis egyuthato, (értelmezésével
a reakciosebessegi elméletek foglalkoznak), E -t pedig aktivalasi energianak hivjuk. Az

Osszefigges csak szik homersékleti intervallumban ervenyes, mert A eés E_ egyarant

flugghetnek a hdmeérseklettdl. Az dsszefliggés csak akkor érvényes, ha a folyamat egyszer( és
termikus aktivalasu.



A reakciod aktivalasi energiaja és a részecskék termikus energiaja

transition state ~_
a,&‘/

Altalanos reakcio energiaprofilja

energy —»

(products)

reaction coordinate ———

room temperature 100 °C
(300 °K) , (373 °K)

I 4 kJ/mol

I (1 kcal/mol)

| 40 kJ/mol

Molekulak enerigaeloszlasa
a hdmerséklet fuggvenyében

(Maxwell-Boltzmann eloszlas)

(10 kcal/mol)
| 80 kJ/mol

having energy E

(19 kcal/mol)
|

P
I
i
I

5 E
i
a

fraction of molecules ——

— enerey (E)



Aktivalt komplex, atmeneti allapot, atmeneti szerkezet

Az aktivalt komplex az atomok olyan elrendezodése (6sszessegében neutralis
vagy toltéssel rendelkez0) ami a potencialisenergia-gorbe maximumanak felel meg,
amely leirja reaktans(ok) termék(ek)ké torténo alakulasat egy reakciolépés soran,
és tartalmazza a reakcio koriilményei kézott jellemzo6 vibraciokat és rotaciokat

Az atmeneti allapot (transition state, T'S) olyan hipotetikus termodinamikai
allapot, amely egy adott reakcidlépés energiaprofilja maximumanak felel meg.

Az atmeneti szerkezet olyan hipotetikus, statikus térbeli atomi elrendezddés, ,
amely egy adott reakciolépés energiaprofilja maximumanak felel meg, mely leirja
reaktans(ok) termek(ek)ké térténd alakulasat egy reakciolépés soran. A fogalmat
rendszerint olyan szerkezetekre értjiik, amelyeket elméleti szamitasokbol kapunk, és
az atomi elrendez6déseket a vibracios és rotacios mozgasok mellozésével irja le.



Koztitermékek, atmeneti allapotok

Atmeneti allapot rate-limiting Koztitermék
(tranSitiOn State,\ (intermedier)’

TS) izolalhatd (elvileg
mindig, gyakorlatban
IS sokszor,
megfelelo
technikakkal)!

transition state

averall + HCI AH® = =109 kJ/mol

AH® = =105

energy ———»

CH,Cl + CI-

reaction coordinate ———=

Hammond-elv: az egymas utani allapotokra igaz, hogy amelyek energiaja kozelebb all
egymashoz, azok szerkezete is jobban hasonlit. Igy egy TS szerkezetére a hozza kozel
energiaju koztitermeék szerkezetébdl kovetkeztethetiink.

HAMMOND POSTULATE: Related species that are closer in energy are
also closer in structure. The structure of a transition state resembles the
structure of the closest stable species.




Kinetikai vs. termodinamikai kontroll

Reaction coordinate for can opener purchases

A c Legend (not to scale)
Dollar Store Can Opener

"Premium” Can opener

Rossz |
. A: No can opener
érzések A _
B: Buying a crappy can opener
D C: Buying a premium can opener
(painful!)

O Owning a crappy can opener
E E: Owning a premium can opener

Reaction coordinate

Az olcsé és a draga konzervnyito esete

Feltétel, hogy a stabilabb termékhez vezets reakciout aktivalasi energiaja
magasabb legyen, mint a kevéshbé stabil termekhez vezetd. Ezen felll a
termodinamikai kontroll feltétele, hogy a reakcio egyensulyi legyen, azaz a
D - E atalakulas redlisan végbemehessen (visszaalakulassal

természetesen).



Kinetikai vs. termodinamikai kontroll
Energy coordinate for 1,2- versus 1,4- additions to butadiene

] f._-_h:-a primary!
A 0" - D o A2 1 (higher energy)
CS i
c1© 0" &
- {'—T‘secandar}*!
a B 1 (lower energy)
Energy h{f_ll:
A = =
P 8, 1,2 product
butadiene Cl
E . 2 o 1 1.4 product
AV
-

Reaction coordinate

Butadién + HCI

Két izomer keletkezhet, az 1,2-addicios és az 1,4-addicios ternék.
A kedvezObb energiaju 1,4 termék felé vezet6 aktivalasi energia magasabb, mint a
kedvezotlenebb energiaju 1,2 termek felé vezeto.

Ennek oka, hogy a megfeleld atmeneti allapotok elsé vagy masodrendu karbokationra
is hasonlithatnak.



Kinetikai vs. termodinamikai kontroll

lowest energy transition state

carbocation "1 9 addition”
(resonance forms  (positive charge is largely on most t.a :}';‘” r
drawn) substituted carbon) inetc proauc
— — " 7 formed faster, but less stable
301 3 6% 1 than thermodynamic product
4 N 4 N monosubstituted alkene)
= - | N -
(} ?) E} - : 3 ) 1
C Cl 1 NG
( H-CI i - - /\JII/
4 f r’:
Gtoa 1 "1,4 addition"
I 4 &
R | T :/V ™ cloa Bz
@ ‘? 5 & T
C
thermodynamic
highest energy transition state product
(positive charge is largely on least

formed slower, but more stable
than kinetic product

. : . , . “disubstituted alkene)
1,2 termeék: “kinetikus termék”: gyorsabban kialakul (aZ  gominant product at

alacsonyabb aktivalasi energia miatt a reakciosebesség high temperature
nagyobb ezen az uton), de kevésbé stabil

1,4 termék: "termodinamikai termék”: stabilabb, magas
homérsékleten (ahol az aktivalasi energiagat magassaga

konnyebben leklizdhet6) ez a dominans termék

substituted carbon)



Elemi reakcid, 6sszehangolt és egyidejl reakcidlépés

Elemi reakcio: egy komplex reakcioséma egyetlen lépéese, amelyben
nincsenek intermedierek és egyetlen atmeneti allapoton keresztiil
jatszodik le.

Osszefiiggének mondjuk azokat a véaltozasokat, amelyek ugyanazon
reakciolépés soran jatszodnak le. Lehetnek, de nem feltétleniil
egyidejuek.

Egyidejuek az egy reakciolépés soran pontosan idoben ugyanakkor
lezajlo valtozasok, sziikségszertien osszefliggoek.



Reakcidk szabadentalpia-valtozasa

A+B=—=C+D

[c]D]
A]B]

Ahol AG® a standard szabadentalpia-valtozas, amikor a résztvevé anyagok koncentracioja
egységnyi (tipikusan 1mol/dm?®). A biokémiadban még a pH=7 is feltétel, és a H*, valamint a
H,O (ha reszt vesznek a reakcidban) aktivitasat egységnyinek vesszik ilyenkor, ez a AG?
(vessz0 van utana!).

AG = AG® + RTIn

Egyensulyban a reakcio nettd nem folyik egyik iranyban sem, a szabadentalpia-valtozas
ilyenkor 0. EbbdI kiindulva:

e 1
0 = AG® + RTIn AD! K, = CiD!
A]B] * [A]B]
AG®' = —RThhK', K’ = 10~AG"/(2303RT)
eq

AG®’ = —2.303RT log,oK' e



Reakcidk szabadentalpia-valtozasa

A triozfoszfat-izomeraz a glicerinaldehid-3-foszfat (GAP) és a dihidroxiaceton-foszfat (DHAP)
izomerizaciojat katalizalja. Egyensulyban (298K, pH=7) [GAP]/[DHAP]=0,0475, tehat
K =0,0475.

eq

AG®' = —2.303RT log,, XK',
= —2.303 X 1.987 X 1073 X 298 X log,,(0.0475)

HO ( OPO5* R i
C C = +1.80 kcal mol™(7.53 k] mol™")
H, H,
Di""rr:‘rmvﬁu-tunr Lathato, hogy ekkor (ahogyan az arany is mutatja) a DHAP
"13;‘1’;,}'}"" nem fog spontan izomerizalédni, nem halmozdédik fel a

GAP.
Mi a helyzet, ha [DHAP]=2x10"* M és [GAP]=3x10°® M ?
OH 3 X 107°M

. - =1 v, ;

; C Op AG = 1.80 kcal mol™" + .,.303R.Tlog_4;.2 <10 M
er TN = 1.80 kecal mol™! — 2.49 kcal mol ™
Glyceraidenyde = —0.69 kcal mol™! (—2.89 k] mol ")

3-phosphate
(GAP)

Ekkor a DHAP - GAP atalakulas termodinamikailag
kedvez0, ebben az iranyban menni fog a reakcio ez tehat a
pillanatnyi koncentracioviszonyoktdl is fligg!

Példa a Stryer-féle Biochemistry kényvbdl: https.//www.ncbi.nlm.nih.gov/books/NBK22584/



Reakciok szabadentalpia-valtozasa: az ATP szerepe
A=—=B AG®' = +4.0kcalmol ™' (+13kJ mol™")
Kl = [Blog/[Alyq = 10740°/1% = 1,15 x 107
Ha a [B]/[A] arany ennél nagyobb, nem megy az A — B atalakulas. Hivjuk segitseégil az ATP-t!

ATP + H,O=—=ADP + P,
AG®' = —7.3 kcal mol™! (—30.5k] mol™!)

Tekintsuk az alabbi brutté reakciot:

A + ATP + HO==B + ADP + P, + H*
AG°' = —=3.3kcalmol™ (—13.8 k] mol ™)

K, - lB:ﬂq ['ADP]“-I[PJEQ o l{]-‘—‘-l‘rluﬂ‘: 2 67 X 101 [BJrq - Kr [“\TP]“']
" [Ale [ATP]., - [Aly  T'[ADP],[Pi]
Az €lo sejt az [ATP]/[ADP][P ] aranyt aktivan tipikusan 500 kordl tartja:
[Bleg ~. . ATP hidrolizisével kapcsoltan az A ~ B
——— = 2.67 X 10° X 500 = 1.34 X 10°  konverzi6 hatékonysagat ~8
[‘A‘.m nagysagrenddel ndveltiik meg.

Példa a Stryer-féle Biochemistry kényvbdl: https://www.ncbi.nlm.nih.gov/books/NBK22439/



Szerves kémiai reakcidk: tipusok és példak

Az elemi reakciok tipusa keveés:
- Szubsztiticio: helyettesités
H3C—Br + eOH—"‘ H3C_0H + eBr

a bromatomot helyettesitjiik a hidroxilcsoporttal.
- Addicio: hozzaadas
Hzc:CHz + Br—Br —>» BF_CHz_‘CHz_'BI’

bromatomokat adunk telitetlen kotésii szénatomparra.
- Eliminacio: elvonas D
H
H—CH,—CH,—OH —— H,C—CH, + H—OH

egy hidrogénatomot és egy hidroxilcsoportot elvonunk a molekulabol.



A) Nukleoﬁl (lat, nucleus “mag’) Reagens tipUSOk
(gor, filosz “valamit kedveld')
Hesettanulmany” 5+ &-—
1. Vegyiink egy viszonylagos elektronhianyos szénatomot pl.: C——Br
2. Ezt az atomot egy elektronban gazdag reagens fogja leginkabb

megtamadni pl.: O &) )
HO: EtO: EtS: H20: NH3:

Ezek a csoportok jellegzetesen bazisok ¢és esetenként redukalo hatasukat egy elektronpar
,kOzOsbeadasan” keresztiil fejtik ki: H(é). 6+ 8-

CHz—Br > HO—CHsz+ :Br
B) Elektrofil

esettanulmany”

1. Vegyunk egy elektronban viszonylag w
gazdag sz¢natomot pl.: Ho,C—CH>
2. tovabba egy elektronban szegeény reagenst pl.:

Megjegy:zes :
® &

mig a Br, molekula

H NO, Br—2Br O3 AlCls kiils6 héjan Gsszesen
Az utdbbi csoportok, jellegzetesen Lewis-savak és oxidalo hatasuak, 14 k5255_elektfon
tevékenységiiket egy elektronpar ,elszivasan” keresztiil fejtik ki. van, addig az 1,2-

dibrometanban (2*8=)
16 elektron van a 2 Br
korual.

CHy=—CH, + :?.r.'. I.3[ —_— :I:%I' -'""CH2*--.CH2,—#-Br :




C) Gyok Reagens tipusok

esettanulmany”
1. vegyunk egy elektronszerkezetében kiegyensulyozott molekulat (pl.: CH,),
amellyel se egy nukleofil, se egy elektrofil nem tud eredményesen reagalni,

2. tovabba egy gyokot (pl.: Cls)
a végbemend reakcid soran a parositatlan elektronnal rendelkezd kloratom reagal:

H,C—H + CI—Cl » HsC—Cl ; H—<CI

féeny
Cl . Cl > Cle* + Cl-

Megjegyzes : ha nincs foton, akkor nincs gyokképzodes €s akkor nincs reakceio

(avagy sotétben nincs semmi, d€ UV. fény hatésara robban a gazkeverék.)

CH, + Cl,




Elektronos és sztérikus hatas
esettanulmany”:
HsC—Br + ©QH—— H3C—OH + Opr

CHz—CH,—Br , OQH——= CH3—CH,—OH O pr
Megfigyelés : a masodik reakcié 12 szer lassibban megy végbe mint az elsé, de miért?

elektronos hatas:
az etilcsoportban a metilcsoport elektronkiildo hatasa miatt
a metiléncsoport szenének pozitiv polarizaltsaga csokken:

5+ & OHt B
Me—— CH,—Br HsC——Br
kevésbé O+ S— pozitivabb

pozitiv

kék, zold, sarga, piros

szteérikus hatas:
az etilcsoport nagyobb térigényli mint a metilcsoport



Induktiv effektus

STATIKUS:
Eredete - Két kiilonboz6 EN atom kovalens kotésben
kot6é elektronpadr eltoldédasa.
Mértéke - Dipdlusmomentum (dipolusnyomaték) p=e - | [Debye]
ha 1A tdvolsdgban van egy elektronnyi negativ illetve pozitiv t5ltés,

akkor u=4,8D
u=1,86D

Mérése - Dielektromos dllandé (¢) L
(gazfazisu viz)

(paraffin: 1,9-2, 2, viz: 81, EYOH: 24)

Példak:

H H H3GC H H.C H
N/ A 4 "N /
C—0C C—GC C—G
/ \ 7 & / \

H = H H H H

4+ 6
HQC:CHz ch_HC:CHQ Hg@_HC:CHQ
n=0 u=0,4D




Induktiv effektus

Az effektus elgjele:
\o+ & 5~ &+
C——H \g}-— Y
P L

C—=X

P s

Hi

I

i,

EN, > EN, EN, < EN,
- I-effektus + I-effektus
Y: "elektronkildo”

!

X: "elektronvonzo'



Induktiv effektus
DINAMIKUS:

Eredete - Kilsd erdtér hatdsdra a kovalens kotés
(koté elektronpdr, o kotes) polarizalodik.
Kilsé erotéer - Ionok

- Dipdlus

o-kotések érzékenysége
C-C > C-N > C-0 » C-F
C-I > C-Br > C-Cl > C-F
Tapasztalat:

- Nagy statikus I effektus jelenléte esetén kicsi a dinamikus I
effektus.

- Kis statikus I effektus jelenléte esetén a kotés érzékeny.



Nukleofil szubsztiticio telitett szénatomon

kérdés: egyforman befolyasolja-e a reagens és a szubsztratum koncentracidja az eredményes reakciot?
o ) . M
HO: CH3 Br

modszer: megfigyeljiik a résztvevé molekuldk koncentracidinak alakuldsat az 1d6 fiiggvényeben.
tapasztalat: igen, mind a reagens (OH"), mind a szubsztratum (CH;Br) molaris koncentracioja
befolyasolja a reakcidosebességet. Azaz :
d[CH,OH]/dt = k[CH;Br ][OH' ]

masodrendii reakcio sebességi egyenlete, ahol k a reakcio sebességi egyiitthatoja

——> HO——CHz+ :Br

;,,_,,_,s--~*""'ﬁltalénosités: SN2 « bimolekuliris

T pukleofi e

e _ szubsztitucio .

memo: a kémiai reakcio eldrehaladasat annak sebességével (v) mérjiik, ahol a jelen esetben

v =—d[A]/dt =—-d[B]/dt = + d[X]/dt, azaz ,,v” a koncentraciok idéegyseg alatti megvaltozasa.
(Azért van a ,,— eldjel az A és a B esetében, mert azok koncentracioja (mind A-nak, mind B-nek)
csokken az idoben (elfogynak), 4m a sebesség definicioszeriien pozitiv szam kell hogy legyen.)



Nukleofil szubsztiticiod telitett szénatomon: mechanizmus

@/—\ééh > %= 3 & SIS o
e /C_(':'lz > |H—0- “3""('31: — ho—c” + 18

Atmeneti éllapoi

A hidroxidion egy Az atmeneti allapotban az Az O-C kotes
elektronpart ,.kiild” a O-C kotés részlegesen kialakult, a C-Cl kotés
pozitivan polarozott kialakult, mig a C-Cl kotés megsziint.

szénatom felé, amit az részlegesen elhasadt. (A C invertalodott.)
elektorsztatikanak (A C konfiguracioja az

megfeleld orientacid kisér inverzio felé tart.) Solomons 237

memo: ha a kiinduldsi anyag kirdlis ¢s optikailag tiszta, akkor az Sy2 reakcio soran inverzié torténik.

nem azonosak
(~tiikorkeépi parok)




Nukleofil szubsztitucio telitett szénatomon: termodinamika

memao:
a Sy2 reakcidmechanizmus
részleteinek leirdsa:

A szabadentalpia
diagram: | AG
Solomons 237

(aktivalasi
-szabadentalpia)

kérdés: végbe megy-e a reakcio,
avagy mekkora a K, eért¢keaz [ e
Arrhenius egyenlet alapjan?

reakciokoordinata

k
@ 1
HO + CHg_Br #“ HO_CHZ + Br@
A B K X ¥

ko [X][Y]
K=&, T A1 (B

AGy=-100 kJ.mol-1, ha T=333 K

—(— 100 kJ/mol) _157
2.303 x0.00831 kJ/molKx 333K

AG° =-2.303 RT logK, = logK,,=—AG° /2303 RT =

K=10"", a reakcio teljesen véghemegy.



Nukleofil szubsztiticiod telitett szénatomon

kérdés: ugyanaz marad-e a mechanizmus, ha a metilcsoport egyik hidrogénjét
egy metilcsoportra cseréljiik?

CH;—HC—Br . GOH_"" CoHs—OH  + @Br

modszer: megfigyeljik a résztvevo molekulak koncentracidinak
alakulasat az 1d6 fuggvényében.
tapasztalat: bar lassul a reakcid, de mind a reagens (OH)

mind a szubsztrat (C,HsBr) moldaris koncentracigja
befolyasolja a reakciosebességet. Azaz tovabbra is
d[C,H;OH]/dt = k|C,HBr][OH ]

(méasodrendii reakcid sebességi egyenlete egy masik k sebességi egyiitthatoval)

valasz: igen, ez is S\2 reakcio.

tovabbi megfigyelés:

krelativ 1 0.079 0.0 14

H;C——2Br MeCH,—Br Me,CH—2Br



Nukleofil szubsztiticio telitett szénatomon

kérdés: ugyanez marad-e a mechanizmus, ha akar az dsszes hidrogént lecseréljiik metilcsoportokra?

megfigyelés:
Je iy 0.079 0.014 47.2
H;C—DBr MeCHo—Br Me-CH—2Br MesC—DBr

valasz: nem lehet ugyanaz a mechanizmus a ‘Bu—Br esetében mint a kordbban leirt Sy2, noha marad a
szubsztiticio ¢€s a nukleofil tdmadas.

kérdés: egyforman befolyasolja-e mind a reagens mind a szubsztrat koncentracidja az eredményes
reakciot? CHs
o) e o
HO H;C—C—Br ——= HO——C4Hq + Br

|
CHa

tapasztalat:  mig a reaktans (C,HyBr) molaris koncentracidja befolyasolja a reakciosebességet, az nem
fligg a reagens (OH ") molaris koncentraciojatol. Azaz :

elsorendii reakcio sebességi egyenlete, ahol k a sebességi egyiitthato
valasz: nem a reakcidsebesség csak a reaktans (C;HoBr)  koncentracigjatol fiigg.

Altalanositas: SNI “ monomolekularis"

/

L nukleofil
szubsztitucio



Az S 1 reakciéo mechanizmusa

CH(;"_E b;-\:)' CH3 CH3 CHS CH3 @ CHaHij..
/C Cl: — C@+C|—)-c,(9 OH—:-- /C OH
BHs CH3 CH3 HsC
kdztitermék
(intermedier)
A polaris oldoszer Az atmeneti A hidroxidion Az O-C kotés
altal segitett termék létrejotte, egy elektron- kialakult.
kloratom mely sordn a part , kiild” a (Ha a C-atom
eltavolodik a karbokation karbokation kiralis volt,
kodzponti kialakul felé. akkor a termek
szénatomtol, (sp?-es C-atom), racemat.)
a kowfllvens kotést ez a’rezrlk(’:m Solomons 245
heterlitikusan lassu Iépése.
elhasitva.

memo: ==p 23 tisztan Sy2 mechanizmusu reakcio ha kiralis szénen torténik,
akkor az inverziohoz vezet.
=P 3 tisztan Sy1 mechanizmusu reakci6 ha kiralis szénen torténik,
akkor az racematot eredményez.



Az SN1 reakcido mechanizmusa

kérdés: hogyan képes a ‘Bu—Br heterolitikusan bomlani és hogyan stabilizalodnak a
visszamarado 1onok?

o++ O0— O+ o— O
MesC—Br —— MesC---------- Br ME3(§B Br
Mle a megnovekedett kotéshossz noveli a részleges toltéseket,
XKS—H—}— d—
Me">¥c‘: """" oF a kialakulo karbokationt stabilizalja a metilcsoportok elektronkiildd (+1) effektusa
Me f’l‘fv;‘e;“f o 120 7 a sikalkatt karbokationban a
i\!\Fq“e"; / metilcsoportok jobban elférnek
V O+++ o— . @ © mint a ,.tetraéderes” tBu—Br -
R 2 . Br —— - [Cln B > e
{ Me™ { Me TMe ! ban, ahol a nagy térigényii -Br
torzitd hatasa jelentos.



Elektrofil szubsztiticio telitetlen szénatomon

kérdés: megoldhato-e egy Sy reakceio telitetlen szénen? pl:

+ HNO; —

NO,

+ H,0

(H*-t csereliink NO,*-ra (nitronium kation): Sg)

tapasztalat:
nem megy szamottevo
modon a reakcio
csak
cc. HNOg
nincs termék
csak
cc. HpSOy4
H NO,
cc. HNOg
cc. HoSOy4
megjegyzés: @
a nitronium kation (NO,*) kivalo brutt6 reakciéegyenlet:

elektrofil amely pl. NO,*BF, s0
formajaban is felhasznalhato. HNO3; + 2HySO4

magyarazat:

O.N—OH + HyS0,

ﬂ

H

Q
O:N—OH + HSO;4
®

{F
@ ©
N02 + Hgo =+ HSO4
ﬂ +HoS0Oy4
A
@ @
NOQ + H3O + HSO?
® ®
—— NOQ o HSO S

pK,
H,S0, | -3
HNO, | -1.4
O

2 HSOy




Elektrofil szubsztiticio telitetlen szénatomon

kérdés: mi lehet ennek az S E reakcionak mechanizmusa (NO,*BF4- -et hasznalva NO,* forrasként)?
modszer: megfigyeljik a résztvev) molekuldk koncentracidinak alakulasat az idé fiiggvényében.
tapasztalat: mind a reagens (NO,"), mind a szubsztrat (Ar-H) molaris koncentracidja befolyésolja a
reakciosebességet, azaz a reakciosebesség (a termék koncentraciojanak idébeli valtozasa):
d[Ar— NOZ]/dt k[NO *I|Ar—H"].
masodrendii reakcm sebessegl egyenlet, ahol & a sebességi egyiitthato
valasz: bimolekulas azaz Sg2.



Elektrofil szubsztiticio telitetlen szénatomon

H
H = H E H E
™
e 000
\. P

s
He _E

1/3+ 138+

1/3+
c-komplex (arenium ion)



Elektrofil szubsztiticio telitetlen szénatomon

. - . IF
reakciokoordinata



memao:.

kérdés:

valasz:

Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

Szerves molekulakban a kettos kotés kimutatasara ismert analitikai
modszer a Br, -os vagy a KMnO, -os reakcio.

Vajon a Br, addicidja az alabbi egyszerii 1épéssel magyarazhat6-e?

Br—ClBr Br Br
s, - |

H,C==CH, H,C—CH,

nem!



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

memo: A but-2-én molekulanak két 1zomerje lehetséges:
a cisz €s a transz formak.

Me Me Me H

| /C :C\ >C:C< i
X\ 3 H H H Me y{ j’iK

e cisz transz
Tekintsiik a fransz-but-2-ént. Tegyiik fel hogy a Br, egy 1épésben
addicionalodik. Ha ezt a mechanizmust feltételezziik, akkor mindkét
bromatom a szénhidrogén egyazon oldalara kell keriiljon.
(Egy ilyen sztereokémidju reakciét szin-addicionak hivunk.)

Me, H ||3f ||3"
= & szin
y AN addicié SV OEN
H Me ME H H Me

a vart termék konfiguracidoja: (25,35)-2,3-dibréombutin (vagy (2R,3R)-
2,3-dibrombutéan), ahol a két Me-csoport a molekula atellenes felén talalhato.



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

tapasztalat: Nem a vart (25,35) hanem a (2R,3S) terméket kapjuk!
A kapott termékben, ha a két bromatomot feddallasba
hozzuk, akkor a feltételezéstol eltéro a két Me-csoportot
a molekula egyazon térfelén talaljuk.

Br H Me Me, H H _Me Br Br
=) AV 4 ]
c—=C C—=C c—¢
sh ] s s
Me H Br r Br Me H H Me
a kapott, de nem vart termék a vart, de nem kapott termékek
2R3S 2R.3R és 28,38

kovetkeztetés: Tehat nem a feltételezett két 1épéses szin-addicio

mechanizmus szerint megy a reakcio!



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

kérdés: Mi torténik tehat a brommolekula addici6ja sordn?

>, = 6_
valasz. Br ciklusos bromonium 1on
intermedier

O+

( H;, Br

Ha".-‘n,.C_C..-.H"‘uH e Him., / “"“H = H\{:‘C—c;/
— ‘Y
Br H

. O
1. A Br, molekula kiilsd (N-) héjz’in'"c%gzesen 14 k6z0s elektron van,

ezért az elektronhianyosnak tekintendo.

2. Koordinalodik a m-elektronhoz, ami polarizalja a Br, molekulat.

3. A Br, heterolitikusan hasad, s igy kialakul a brom kation, amely mint
elektrofil addicionalodik a m-rendszerre, 1étrehozva a ciklusos broménium
koztiterméket.

Ez a mechanizmus csak a bromra igaz, mas halogénre nem!
A példa jol mutatja a mechanizmus és a sztereokémia dsszefiiggését!



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

kérdés: Lehet-e egy szimmetrikus alkénre pl egy hidrogén-halogenideket
(H-X ahol X =F, Cl, Br és I ) addicionalni?

valasz: igen

tapasztalat: A reagens savier6ssége (HI > HBr > HCI > HF) hatdrozza meg
az addici6 sebességét. Igy vélhetdleg a protonalasi 1épés a sebesség-

meghatarozo.
- ® | |
HC—CHo > HC—CHpo » H,C—CHo
lasst gyors |
‘) X
o« O
&

memo: Mivel a hidrogénnek nincs elektronparja,igy a koztitermeék a
,,nyilt” €s nem a ciklusos karbokation.



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

A szimmetrikus konstitucioju szubsztratra torténd HX addicio
szabadentalpia valtozasa:

Xo-
Fy3s s
S A masodik lépés
\CL(E)/ aktivalasi
szabadentalpidja
AG AG*(2)
A
N
C—=C
/3
H—X | T‘
e (|3 &
Az elso 1épés X ‘
aktivalasi —
szabadentalpiaja reakciékogrdinéita

AG*(1)



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

kérdés: Hogyan addiciondlodik a HX egy nem szimmetrikus
konstitucioju szubsztratra?
tapasztalat: tekintsiik a propént mint szubsztratot:
H H
| ® :Bre |
Me—CH—CHz Me—CH—CHg>

|SJD primer karbokation |
/I( I-brémpropian  Br

propén H H
F\ ® :Bre |
H Me—CH—CH> Me—(|3H-—(_“,H2

szekunder karbokation
Br

2-bréompropén

A két lehetséges izomer koziil csak a 2-brompropan Keletkezik.
kérdés: mi lehet a szelektivitas molekularis hattere?



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

Aszimmetrikus konstitucioju szubsztratra torténd HX addicio

szabadentalpia valtozasa: A karbokationok (olyan kationok,
3 Br ahol a toltést szénatom viseli)
B stabilitasa a rendtiséggel (= a

toltést viseld szénatom

e, [ ot rend(isége) né. Ezért a
Sl . 1 szekunder karbokation
R Br 5. il g intermedier stabilabb,
| i G N (alacsonyabb energiaju), mint a
AG | Y primer, és a megfelelé atmeneti
\ allapotok (melyek szerkezete
\ primer, ill. szekunder karbokation-

szerl [ld. Hammond-elv!))

\ energiaja is elter. Ezért a két

\  izomer keletkezéséhez vezeto
| reakciout nem egyforman

\ kedvezo.

\ HsC—CH,—CH,Br

S
--_--

AG*(2)

H3C_$ H—CHs
Br

>

Solomons 328 reakciokoordinata



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

Markovnyikov szabaly: A HX alkénre torténd addicidja soran a hidrogén atom arra a szén-
atomra addicional, amelyik mar eleve tobb hidrogent hordoz.

CarbunatnmﬂCHz=CHCH3 — CR—CHCH,

with the ; : ! |
greater 5 5 H Br
number of ; : Markovnikov addition
hydrogen atoms H Br product

Markovnyikov szabaly: Egy nem szimmetrikus reagens kettos kotésre torténd ionos
mechanizmusu addicioja soran a reagens elektrofil része a kettoés kotés szén atomjahoz
ugy kapcsolodik, hogy a keletkezé karbokation intermedier minél alacsonyabb
energiaju legyen.

Az elektrofil addicio az elsd, sebesség meghatarozo |épés, ami az egész reakcio lefolyasat
meghatarozza.

HC &b HC ke )
C=CH, + :[--C:—>  C—CH—I: — CH,—{]*.—CH;—_[:

H;C/ HE N . Q1
2-Methylpropene . 2-Chloro-1-iodo-

2-methylpropane

Regioszelektiv reakcio: Ha eqy reakcio potencialisan két vagy tébb konstitucios izomer terméket
adhatna, de csak egy keletkezik (vagy tulnyomoan egy), a reakcio regioszelektiv.
HX addicidja alkéenre regioszelektiv, ha tobb termék keletkezéseére van leehtdseg.



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

» » . L] L e o et x
kérdés: Milyen a HX addici6 sztereokémidja? #
CoHs—C:» Hqu
akiralis
butén ;'lzekcij:;der /—\ / H
karbokation (85)-2-halobutin
\.\H
CoHs—CH=CH, — ™ CEHS_
(; CHg—"H
o S
chs—C‘\“ X
tapasztalat: Az akirdlis koztitermék X
trigonalis planaris szerkezetu, igy a halogenid (R)-2-halobutdn

egyenlo eséllyel 1é€p be mind az (a) mind a (b) Gton racematot eredményezve.
valasz: az addicié nem sztereoszelektiv.



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

kérdés: Lehet-e H,O-t addicionalni?
tapasztalat: ha olyan sav van jelen, amelynek anionja gyenge nukleofil

(pl. H,SO, = HSO,") akkor a vizaddici6é eredményes €s a
kovetkez0 modon megy:

H50: @
H20 OH
HoSOy4 % | H-O | |
Me,C=CHy, =—= Me,C—CH> MegC—Cng IVIegC—(|3H2
H H
magyarazat: a viz a sav anionjandl erosebb, de legalabb i1s

eredményesebb nukleofil. Ez egy savkatalizdlt addicio.



Nukleofil addicié C=0 kettés kotésre

A karbonilcsoportban a szénatom elektronhianyos, igy nukleofilokkal képes reagalni

© pK,

QJF ~ & EtOH \ ‘\\\\\\O \ ““\\\\OH H,O 15,7

/ =0 °S A\ MeOH 16,0

‘) / MOEt OFEt EtOH 164
E'[.dH @ félacetal

memo: gylris félacetdlok (aldézok és ketdzok pirandz é€s furandz gytrtii)

fent lent
CHO CHO
H——OH H—TTOH
HOCH
HO——H 2
HO—T11H A

ol Bk "M [Hob( cH=o
H——OH  |HOCH,—1-H

7
CH-OH OR Ho'| 0

H
paros
D-gliikéz szamu D-gliikkéz =~ ~— D-gliik6z B-D-gliikéz
T
2) csere! . o . y
(2) gylras alak intramolekuldris

preformalasa f élacetdl képzodés



C-C kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio

Bazis altal kivaltott (katalizalt) reakcio

kérdés: Tudunk-e szelektiven eltavolitani a szénlancrél egy H és egy Y
szubsztituenst, ha azok vicinalis helyzetiiek?

valasz: Igen, ha Y példdul halogén (mondjuk Br atom):
HO? R H HO—H

HZC_(‘:HZ > Hzc:CHz
(y VO
kisérlet: Tekintsiik az etil-bromid (tehdt Y := Br) viselkedését ligban.

leiras: Hés Y eltavolitdsa vicinalis helyzetbdl torténik.
Ezért 1,2- vagy o,B— (roviden B—) eliminaciordl beszEliink.




C-C kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio

memo: Mar lattuk olyan reakciot, amikor az OH™ kolcsonhatdsba 1épett
egy alkil-halogeniddel (pl. EtBr-dal egy Sy2-reakcio soran).
Ott az OH™ mint nukleofil, itt mint bazis fejti ki hat4sat:

2
HO:
H ) H OH
| ] O
(Br
HO@W H HO—H
!
HQC_CHZ — = HQC:CHZ E2

G 0



C-C kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio

kérdés: Honnan tudja az OH~ hogy mikor nukleofil és mikor bazis?
valasz: Nem tudja! A kiilonbségtétel a szubsztratum (EtBr) oldalén,
illetve a reakeciok kinetikai paramétereiben keresendo.

()
© :
Az OH™ az EtBr-ot Ho! Y H HO) HQ@
,.keriilgetr, mint macska a forr6 kasat” ) ~
W A C H—?_?Hz
| : ooH &g
..
eOH

példa: EtCl + OH féleg EtOH (99%) és csak kevés (1%) CH,=CH,
eredményez, a dominans reakcio tehat az Sy2
'PrCl + OH™ kevés iPr-OH-t (20%) és f6leg (80%) CH;-CH =CH,
eredményez, igy itt a jellemz0 reakci6 az E2



C-C kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio
az E2 reakciout

kérdés: egyforman befolyasolja-e mind a reagens, mind a szubsztratum
koncentracioja az eredményes reakciot?

valasz: igen

modszer: mint az Sy, reakcio sordn, most 1s megfigyeljiik a résztvevo

molekulak koncentracidinak alakulasat az ido fiiggvényében.

tapasztalat: mind a reagens (OH") mind a szubsztratum (C,H.Br) molaris
koncentracioja betolyasolja a reakciosebességet, azaz
d[CH,=CH,]/dt = k[C,H;Br][OH ]

(mésodrendii reakcio sebességi egyenlete, ahol k a reakci6 sebességi egyiitthat6ja)

HO:” \ H HO—H
o
H,C—CH, — H,C—CH,
C | e



C-C kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio
az E2 reakciout

mechanizmus: a folyamat bimolekularis (szinkronizalt)

a hiroxidion egyik nemkoto elektronparjanak
segitségével elkezdi leszakitani a BC egyik

S hidrogénatomjat. Az emlitett nemkoto elektronpar
HO f\‘ segitségével kovalens kotés kialakuldsa
h Y s kezd6dik az O és a H atom kozott.
H'I'lll; (Z_BC‘H
H \-.
¢ Y:

Ko6zben a szakadé H-C kotés soran felszabadulé elektronpar
megkezdi a T kotés kialakitasat .Minek hatdsdra a tdvozo
csoport ,,tdvozni kezd”.



C-C kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio
az E1 reakciout

kérdés: ugyanazzal a mechanizmussal megy er0s bazis jelenlétében
az etil-bromid mint a terc-butil-bromid?
valasz: Nem kell hozza OH™, mar a vizzel onmagaban 1s megy a reakcio.

magyarazat: eliminéci6 kapcsan nincs sztérikus gétlds, hiszen nem a szénato-
mon megy a reakcid, mert akkor szubsztitucio volna-, hanem ,,kiils6’ protonon.

modszer: mint az E2 reakci0 soran, most 1s megfigyeljiik a résztvevo
molekulak koncentracidinak alakulasat az 1dd fiiggvényében.
tapasztalat: csak a szubsztratum (‘BuBr) molaris koncentracidja
befolyasolja a reakciosebességet, azaz
d[CH,=CMe,]|/dt = k[CH;-CMe,Br]
(elsérendii reakci6 sebességi egyenlete, ahol k a reakci6 sebességi egyiitthat6ja)
(A sebességmeghatarozo 1€pés az ionizacio (a karbokation képzodése)



C-C kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio
az E1 reakciout

L S

E1 ,csinald magad’” amit az oldészer (viz) valt ki. Miutén lehasadt az anion, a
karbokation ugy stabilizalodik hogy lead egy protont egy vizmolekulanak
mechanizmus:

)
| | lassii Yy © gros @
CH | CH3 — CHg_CM92 — CH2:CM€}2
o b 50
2-brom-2-metilpropan 2-metilprop-1-én

kovetkeztetés: A viz koncentricidja irrelevans [H,O] (mint az Sy 1-nél)
A brom lehasadasa (1. 1€pés) €s igy a karbokation képzodése a
sebességmeghatarozo 1épés.

memo: Megint itt a taldny, hogy honnan tudja az H,O
hogy mikor nukleofil és hogy mikor a szerepe csupan
szolvolizis, mint most?
Nem tudja, ezért is kapunk gyakran ,,vegyes” terméket.



Kitekintés: TS
analog inhibitorok

PNP: purin nukleozid foszforilaz

Rendellenes mikodeése T-sejtes immunhianyos allapotot
okoz ’

Purine-nucleoside: orthophosphate ribosyltransferase (EC 2.4.2.1) -2

HOCH, -9._ purine HOCH, .-©
Q +Pi —/]——= o-@ + Purine

OH OH OH OH Hurp.::m PNP O‘AE,
, : , transition state g OH
purine nucleoside of-D-Ribose 1- phosphate - 0 .

\\ZI

0 0 o
HN H H
<\ //NH L | HN b HN | N TS alapd inhibitorok:
N— N s I/ ks y/  figyeljiuk meg a

H " N N pozitiv toltes
°N: meglétet es a

N g

" " NH®  HO NH > NH,  felszakadd kotésnek
H megfelels
OH HO HO

OH OH i molekulareszletet!

ImmH DADMe-ImmH DATMe-lmmH SerMe-lmmH
56 pM 9 pM 9 pM 5pM



Kitekintés: enzim

tervezés

Megceélzott reakcio: Kemp eliminacié (nincs
ismert biologiai eredetl enzim, ami ezt a
reakciot katalizalja, idealis a tervezéshez)

C

L

‘:’2""“{,”{ ﬂ”

Az aktiv hely tervezése az atmeneti
allapotot megfeleléen megkdtni képes hely
kialakitasan alapult. A tervezes sikeressegét
atmenetiallapot-analog molekula
(5-nitrobenzotriazol, 5-NBT) segitsegével
értékelték.

OuN

D

/

N

//N

N

N

= &
0N \{j\n

Fig. 2. KE enzyme design models and crystal structures. (4) KE idealized
active site. (B) Overlay of HG-1 crystal structure active site residues (yellow)
with design model (green). (C) The HG-2 design model. (D) and (E) Crystal
structure of HG-2 active site, chain A. The two conformations of the TSA

5-NBT are shown separately for clarity. (F) Crystal structure of HG-2 active site,
chain B with the single observed conformation of the TSA.



Mit kell tudni?

A reakcidsebesség definicidja, a reakciok rendje

Aktivalasi energia, atmeneti allapot, kdztitermek

Kinetikai és termodinamikai kontroll jelensége, feltételei

Alapvets reakciotipusok (szubsztiticio, addicio, eliminacio), reagenstipusok (nukleofil,

elektrofil, gyok)
Legalabb egy példa (részletes magyarazattal) S, 2, S, 1, S_2 (alifas és aromas is), E1, E2

reakciokra, E, €s S reakciok dsszehasonlitasa

Addicio kettds kotésre, mechanizmus, Markovnyikov-szabaly és szerkezeti hattere,
karbokationok rendlsége

Nukleofil addicio C=0 kettos kotésre

Reakciok sztereokémiaja: példa inverziora és kiralis anyagbol racematot eredményez6
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