
  

Kémiai reakciók rövid áttekintése



  

Reakciókinetika és termodinamika

A tapasztalatok szerint a kémiai reakciók ritkán mennek végbe úgy, ahogy azt a 
sztöchiometriai egyenlet alapján várnánk. A legtöbb átalakulás nem egyetlen 
reakciólépés eredménye, hanem több egyszerűbb, egymás után (sorosan) vagy 
egymás mellett (párhuzamosan) lezajló elemi folyamat eredőjének tekinthető. Ezeket 
az elemi folyamatokat nevezzük reakciólépéseknek. Egy konkrét reakció esetében 
ezeknek az elemi lépéseknek az összességét nevezzük a reakció 
mechanizmusának, vagyis a mechanizmus megadásával leírjuk a reakció során 
lejátszódó részfolyamatokat, a fennálló egyensúlyokat, és megadjuk az esetleg 
képződő köztitermékeket.

A reakciókinetikai vizsgálatok elsődleges célja a folyamat sebességének 
megállapítása, illetve a folyamat időbeli lefolyását leíró izoterm bruttó sebességi 
egyenlet megalkotása. További cél lehet a reakció időbeli lefolyásának vizsgálatából 
és az esetleges közti termékek azonosítása során szerzett információk alapján a 
reakció mechanizmusának megadása.

Az első néhány dia forrása: http://phys.chem.elte.hu/tanarlab/meres/metac/kinetika.htm



  

A reakciósebesség

Ha vizsgálunk egy homogén reakciót, amely állandó térfogaton és hőmérsékleten 
irreverzibilisen és kvantitatíve játszódik le (köztitermékek felhalmozódása nélkül) a következő 
sztöchiometriai egyenlet szerint: 

akkor a reakciósebességet úgy is definiálhatjuk, mint a reakció partnerek vagy a termékek 
koncentrációjának időbeli változását:

ahol [A], [B], [X], [Y] az A, B, X, Y anyagok pillanatnyi koncentrációit, a ν
A
, ν

B
, ν

C
, ν

D
 az (1) 

egyenlet sztöchiometriai együtthatóit jelenti.



  

A reakció rendje
Mivel minden elemi reakciólépés csak úgy mehet végbe, hogy a megfelelő energiájú 
komponensek érintkezésbe kerülnek egymással, a sikeres találkozások, ütközések 
valószínűsége, azaz a reakció ezzel arányos sebessége adott hőmérsékleten a reagáló 
anyagok pillanatnyi koncentrációjának a függvénye. A sebességi egyenlet ezen gondolatmenet 
alapján:

ahol k reakció sebességi együthatója (sebességi állandónak is hívják), és 

a reakció rendűsége (bruttó rendűsége, kinetikai rendje) az r
A
, r

B
, r

C
 reakcióban résztvevő 

komponensekre vonatkozó részrend, [A], [B], [C] az egyes reakciópartnerek pillanatnyi 
koncentrációja. A fenti egyeneletben szereplő sebességi együtthatót és a részrendeket 
kísérletileg kell meghatározni!

Egy adott reakció esetén a rendet kísérletileg kell meghatározni, ezért a reakció rendűségét 
mindig szigorúan meg kell különböztetni a reakció molekularitásától. A reakció molekularitása 
ugyanis már a reakció mechanizmusával összefüggő fogalom, és azt mutatja meg, hogy az 
adott reakciólépés hány molekula kémiai kölcsönhatása során jön létre. Ebből nyilvánvaló, 
hogy molekularitásról valójában csakis elemi reakciók esetében beszélhetünk.

v=
d [B ]
dt

=k∗[A ]r A∗[B]r B∗[C ]r C .. .



  

A reakció rendje, sebességi egyenletek
Egyszerű reakciók esetében célszerű megnézni, hogy a 1. táblázat integrált sebességi 
egyenletei közül melyik illeszkedik legjobban a mérési adatokhoz. Ezt megtehetjük grafikusan 
vagy számítással. A grafikus módszer esetén átalakítjuk (linearizáljuk) a szóbanforgó 
sebességi egyenleteket. Ezután a lineáris kapcsolatot adó koncentráció kifejezést ábrázoljuk a 
reakcióidő függvényében, és megnézzük, mely sebességi egyenlet alapján adódik egyenes. Az 
egyenes iránytangenséből (meredekségéből) kiszámítható a sebességi állandó. 



  

A reakciósebesség hőmérsékletfüggése

Általános tapasztalat, hogy a homogén kémiai reakciók egy részének sebessége növekszik a 
hőmérséklet növekedésével. Kísérleti vizsgálatok alapján állította fel Arrhenius a következő 
összefüggést:

                                                       vagy

ahol k a reakció sebességi együtthatója, A az ún. preexponenciális együtható, (értelmezésével 
a reakciósebességi elméletek foglalkoznak), E

a
-t pedig aktiválási energiának hívjuk. Az 

összefüggés csak szűk hőmérsékleti intervallumban érvényes, mert A és E
a
 egyaránt 

függhetnek a hőmérséklettől.  Az összefüggés csak akkor érvényes, ha a folyamat egyszerű és 
termikus aktiválású.



  

A reakció aktiválási energiája és a részecskék termikus energiája

Általános reakció energiaprofilja

Molekulák enerigaeloszlása
a hőmérséklet függvényében

(Maxwell-Boltzmann eloszlás)

átmeneti állapot



  

Aktivált komplex, átmeneti állapot, átmeneti szerkezet

Az   aktivált komplex az atomok olyan elrendeződése (összességében neutrális 
vagy töltéssel rendelkező) ami a potenciálisenergia-görbe maximumának felel meg, 
amely leírja reaktáns(ok) termék(ek)ké történő alakulását egy reakciólépés során, 
és tartalmazza a reakció körülményei között jellemző vibrációkat és rotációkat

Az átmeneti állapot (transition state, TS) olyan hipotetikus termodinamikai 
állapot, amely egy adott reakciólépés energiaprofilja maximumának felel meg.

Az átmeneti szerkezet olyan hipotetikus, statikus térbeli atomi elrendeződés, , 
amely egy adott reakciólépés energiaprofilja maximumának felel meg, mely leírja 
reaktáns(ok) termék(ek)ké történő alakulását egy reakciólépés során. A fogalmat 
rendszerint olyan szerkezetekre értjük, amelyeket elméleti számításokból kapunk, és 
az atomi elrendeződéseket a vibrációs és rotációs mozgások mellőzésével írja le.



  

Köztitermékek, átmeneti állapotok

Köztitermék 
(intermedier), 
izolálható (elvileg 
mindig, gyakorlatban 
is sokszor, 
megfelelő 
technikákkal)!

Átmeneti állapot 
(transition state, 
TS)

Hammond-elv: az egymás utáni állapotokra igaz, hogy amelyek energiája közelebb áll 
egymáshoz, azok szerkezete is jobban hasonlít. Így egy TS szerkezetére a hozzá közeli 
energiájú köztitermék szerkezetéből következtethetünk. 

A reakciósebességet 
meghatározó átmeneti 
állapot



  

Kinetikai vs. termodinamikai kontroll

              Az olcsó és a drága konzervnyitó esete

Feltétel, hogy a stabilabb termékhez vezető reakcióút aktiválási energiája 
magasabb legyen, mint a kevésbé stabil termékhez vezető. Ezen felül a 
termodinamikai kontroll feltétele, hogy a reakció egyensúlyi legyen, azaz a 
D → E átalakulás reálisan végbemehessen (visszaalakulással 
természetesen).

Rossz 
érzések



  

Kinetikai vs. termodinamikai kontroll

                                 Butadién + HCl

Két izomer keletkezhet, az 1,2-addíciós és az 1,4-addíciós ternék. 
A kedvezőbb energiájú 1,4 termék felé vezető aktiválási energia magasabb, mint a 
kedvezőtlenebb energiájú 1,2 termék felé vezető.
Ennek oka, hogy a megfelelő átmeneti állapotok első vagy másodrendű karbokationra 
is hasonlíthatnak.



  

Kinetikai vs. termodinamikai kontroll

1,2 termék: “kinetikus termék”: gyorsabban kialakul (az 
alacsonyabb aktiválási energia miatt a reakciósebesség 
nagyobb ezen az úton), de kevésbé stabil
1,4 termék: ”termodinamikai termék”: stabilabb, magas 
hőmérsékleten (ahol az aktiválási energiagát magassága 
könnyebben leküzdhető) ez a domináns termék



  

 Elemi reakció:  egy komplex reakcióséma egyetlen lépése, amelyben 
nincsenek intermedierek és egyetlen átmeneti állapoton keresztül 
játszódik le.

Összefüggőnek mondjuk azokat a változásokat, amelyek ugyanazon 
reakciólépés során játszódnak le. Lehetnek, de nem feltétlenül 
egyidejűek.

Egyidejűek az egy reakciólépés során pontosan időben ugyanakkor 
lezajló változások, szükségszerűen összefüggőek.

Elemi reakció, összehangolt és egyidejű reakciólépés 



  

Reakciók szabadentalpia-változása

Ahol ΔG0 a standard szabadentalpia-változás, amikor a résztvevő anyagok koncentrációja 
egységnyi (tipikusan 1mol/dm3). A biokémiában még a pH=7 is feltétel, és a H+, valamint a 
H

2
O (ha részt vesznek a reakcióban) aktivitását egységnyinek vesszük ilyenkor, ez a ΔG0' 

(vessző van  utána!).

Egyensúlyban a reakció nettó nem folyik egyik irányban sem, a szabadentalpia-változás 
ilyenkor 0. Ebből kiindulva:



  

Reakciók szabadentalpia-változása
A triózfoszfát-izomeráz a glicerinaldehid-3-foszfát (GAP) és a dihidroxiaceton-foszfát (DHAP) 
izomerizációját katalizálja. Egyensúlyban (298K, pH=7) [GAP]/[DHAP]=0,0475, tehát 
K

eq
=0,0475.

Látható, hogy ekkor (ahogyan az arány is mutatja) a DHAP 
nem fog spontán izomerizálódni, nem halmozódik fel a 
GAP. 

Mi a helyzet, ha [DHAP]=2x10-4 M és [GAP]=3x10-6 M ? 

Ekkor a DHAP → GAP átalakulás termodinamikailag 
kedvező, ebben az irányban menni fog a reakció ez tehát a 
pillanatnyi koncentrációviszonyoktól is függ!

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



  

Reakciók szabadentalpia-változása: az ATP szerepe

Ha a [B]/[A] arány ennél nagyobb, nem megy az A → B átalakulás. Hívjuk segítségül az ATP-t!

Tekintsük az alábbi bruttó reakciót:

Az élő sejt az [ATP]/[ADP][P
i
] arányt aktívan tipikusan 500 körül tartja:

ATP hidrolízisével kapcsoltan az A → B 
konverzió hatékonyságát ~8 
nagyságrenddel növeltük meg.

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



  

Szerves kémiai reakciók: típusok és példák

helyettesítés

hozzáadás

elvonás



  

Reagens típusok



  

Reagens típusok



  

Elektronos és sztérikus hatás



  

Induktív effektus



  

Induktív effektus



  

Induktív effektus



  

Nukleofil szubsztitúció telített szénatomon



  

Nukleofil szubsztitúció telített szénatomon: mechanizmus



  

Nukleofil szubsztitúció telített szénatomon: termodinamika

K=1015.7, a reakció teljesen végbemegy.



  

Nukleofil szubsztitúció telített szénatomon



  

Nukleofil szubsztitúció telített szénatomon



  

Az S
N
1 reakció mechanizmusa

köztitermék 
(intermedier)



  

Az S
N
1 reakció mechanizmusa



  

Elektrofil szubsztitúció telítetlen szénatomon



  

Elektrofil szubsztitúció telítetlen szénatomon



  

Elektrofil szubsztitúció telítetlen szénatomon



  

Elektrofil szubsztitúció telítetlen szénatomon



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre



  Ez a mechanizmus csak a brómra igaz, más halogénre nem!
A példa jól mutatja a mechanizmus és a sztereokémia összefüggését!

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre

,



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre

A karbokationok (olyan kationok, 
ahol a töltést szénatom viseli) 
stabilitása a rendűséggel (= a 
töltést viselő szénatom 
rendűsége) nő. Ezért a 
szekunder karbokation 
intermedier stabilabb, 
(alacsonyabb energiájú), mint a 
primer, és a megfelelő átmeneti 
állapotok (melyek szerkezete 
primer, ill. szekunder karbokation-
szerű [ld. Hammond-elv!]) 
energiája is eltér. Ezért a két 
izomer keletkezéséhez vezető 
reakcióút nem egyformán 
kedvező.



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre
-



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre



  

Elektrofil addíció C-C kettős kötésre



  

Nukleofil addíció C=O kettős kötésre

A karbonilcsoportban a szénatom elektronhiányos, így nukleofilokkal képes reagálni

páros 
számú 
(2) csere!



  

C-C kettős kötés kialakulását eredményező elimináció

Bázis által kiváltott (katalizált) reakció



  

C-C kettős kötés kialakulását eredményező elimináció



  

C-C kettős kötés kialakulását eredményező elimináció

,



  

C-C kettős kötés kialakulását eredményező elimináció
az E2 reakcióút

,

,



  

C-C kettős kötés kialakulását eredményező elimináció
az E2 reakcióút



  

C-C kettős kötés kialakulását eredményező elimináció
az E1 reakcióút



  

C-C kettős kötés kialakulását eredményező elimináció
az E1 reakcióút

, vízmolekulának



  

Kitekintés: TS 
analóg inhibitorok

,

PNP: purin nukleozid foszforiláz
Rendellenes működése T-sejtes immunhiányos állapotot 
okoz

TS alapú inhibitorok: 
figyeljük meg a 
pozitív töltés 
meglétét és a 
felszakadó kötésnek 
megfelelő 
molekularészletet!



  

Kitekintés: enzim 
tervezés

,

Az aktív hely tervezése az átmeneti 
állapotot megfelelően megkötni képes hely 
kialakításán alapult. A tervezés sikerességét 
átmenetiállapot-analóg molekula 
(5-nitrobenzotriazol, 5-NBT) segítségével 
értékelték.

Megcélzott reakció: Kemp elimináció (nincs 
ismert biológiai eredetű enzim, ami ezt a  
reakciót katalizálja, ideális a tervezéshez)



Mit kell tudni?

● A reakciósebesség definíciója, a reakciók rendje

● Aktiválási energia, átmeneti állapot, köztitermék

● Kinetikai és termodinamikai kontroll jelensége, feltételei

● Alapvető reakciótípusok (szubsztitúció, addíció, elimináció), reagenstípusok (nukleofil, 

elektrofil, gyök)

● Legalább egy példa (részletes magyarázattal) S
N
2, S

N
1, S

E
2 (alifás és aromás is), E1, E2 

reakciókra, E
N
 és S

N
 reakciók összehasonlítása 

● Addíció kettős kötésre, mechanizmus, Markovnyikov-szabály és szerkezeti háttere, 

karbokationok rendűsége

● Nukleofil addíció C=O kettős kötésre

● Reakciók sztereokémiája: példa inverzióra és királis anyagból racemátot eredményező 

reakciómechanizmusra


