REAKCIOKINETIKA ES
REAKCIOMECHANIZMUSOKTANA

A reakciokinetika targyalasanak szintjei:

1. FORMALIS REAKCIOKINETIKA
makroszképikus szint — matematikai leiras

Il. REAKCIOMECHANIZMUSOK TANA
molekularis — értelmezé szint (mechanizmusok)

IIl. AREAKCIOSEBESSEG ELMELETEI
Arrhenius-, Gtkozési- és aktivalt komplex elmélet

I. (FORMALIS) REAKCIOKINETIKA

A reakciosebesség fogalma
A sebességmeérés kisérleti modszerei
areakcio inicialasa és kovetése
szakaszos és folyamatos kévetési eljarasok
lassu és gyors reakciok vizsgalata
A vizsgalt rendszerek tipusai, korilményei:
fazisok szama szerint: homogén (g, |, s) vagy heterogén
9/, afs, s, ...)
zart és nyilt (lombik-, tank- és cséreaktor)

izoterm és adiabatikus korilmények (exoterm és
endoterm sajatsagok)

a homogenitas (keverés) kérdése, jelentésége

BEVEZETO - RENDSZEREZES

A reakciokinetika torténete:
1850 Wilhelmy: cukorinverzié vizsgalata
188X van’t Hoff: sebességi egyenletek
189X Berzelius: katalizis
189X Arrhenius: a k = f(T) kapcsolat egyenlete
1918 McLewis: Utkozési elmélet
193X Eyring-Poldnyi: aktivalt komplex elmélete
szamos (tiznél tdbb) Nobel-dij mutatja a
reakcidkinetika elméleti és gyakorlati
jelentéségét.

I. (FORMALIS) REAKCIOKINETIKA

Sebességi egyenlet, sebesség, rendUség, sebességi
egyUtthato (sebességi allando) fogalma

Av = f(c) kapcsolat, mért és szamitott ¢ = f{f) gorbék
A sebességi egyenlet analitikus és numerikus integralasa
A felezésiidé (¢,,) fogalma
Egytagu sebességi egyenletek és kezelésik:
els6-, masod- és harmadrend( példak
Tobbtagu sebesség egyenletek:
megfordithatd, parhuzamos- és sorozatreakciok

A gyors elSegyensulyi és a steady state kozelités,
a sebesség-meghatarozo lépés fogalma .

. (FORMALIS) REAKCIOKINETIKA

A reakcidsebesség fogalma

A reakciosebesség vizsgalata el6tt tisztazando:
a reakcid sztéchiometriai egyenlete,
mi a reaktans (A, B, ...), mi a termék (P, ...),
van-e koztitermék (I) - [vs. aktivalt komplex].

A formalis reakciokinetikai vizsgalatok utan, a
sztochiometriai és a sebességi egyenlet alapjan
allapitjuk meg a reakcié mechanizmusat.

Anyagmennyiség-valtozas/idé (nyilt rendszer)
v, = dn/dt v, mértékegysége: mol s

Koncentraciovaltozas/idé (zart rendszer, V = allando)

v, = dc/dt v, mértékegysége: mol dm=3s?
Altaldban:y = i<ﬂ, ahol v;: aJ anyag (el6jeles) sztochiometriai
szama v, dt

Konkrétanegy A + 2B — P reakciéra:v:—M:—i-@ -4y
dt 2 dt dt
EgyszerUbben: v = d¢/ds, ahol ¢a makroszkopikus

reakciokoordindta: 0 <& <1
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A reakcidsebesség értelmezése

— grafikus megjelenitéssel

Sebességi egyenlet:
v=dc/dt = k[A]*[BY[CT...
reaktansra: dc/df negativ

Motar concentration, .

termékre: dc/dt pozitiv

A c —t (azaz ¢ = f{1)) kisérleti gorbék
meredekségébdl (azaz érint6jébal) )
igy hatdrozzuk megq a sebességet S| R 2
egy adott tidépontban — /
(pl. ty-nal) vagy egy adott ¢
koncentracional.

Molar concentraton.

Kisérleti modszerek

A sebességmérés kisérleti modszerei
kettGs feladat: a reakcio inicialasa és kovetése

Inicialas:
oldatok 6sszedntése, keverése (s)
gyors keverési eljarasok (ms)
gyors kibillentés egyensulybal (ps, ns): relaxacio,
fotolizis
dinamikus NMR (cserefolyamatoknal)

Kisérleti modszerek

A sebességmérés kisérleti modszerei
kettds feladat: a reakcid inicialasa és kovetése
Kovetés: Szakaszos kovetési modszerek:
mintavétel, majd analizis (pl. titralas)
koncentracid vs. id6 pontokat kapunk
anyag- és idigényes modszer
Folyamatos kovetés:
koncentracidval aranyos jel rogzitése
fontos, hogy a mérés ne zavarja meg a reakciot!
mért jel tipusa:
burkold (brutté) adatok: p, ¥, T, pH, ...

eqy reaktansra szelektiv adatok: 4, &,,, optikai forgatds, NMR, ESR ..

Kisérleti modszerek

Specialis technikak gyors reakciok vizsgalatara:
folyamatos aramlas (continuous flow) oring  movable
o syringes  spectrometer
MUkodése: Mixing
, . e chamber
Eredménye: koncentracio vs. idé gérbe
Elénye: ms keverési idé,
Hatranya: nagy anyagigény. 1
megallitott dramlas (stopped flow)
MUGkodése: Driving

Spectrometer

chamber

syringe

Elénye: ms keverési idg,
kis anyagigény,
sok ismétlés lehet8sége. 10

Singes |
Eredmény: koncentracio vs. id6 gorbe Mixing Stopping

Kiséerleti modszerek

Relaxacids modszerek: pl. h6mérsékletugras (T-jump)
egyensulyi rendszer gyors kibillentése T-ugrassal, majd

az Uj T-en az egyensuly elérésének kivetése.

M. Eigen: Nobel-dij (1967)

A T-jump muikodése:
inicialas: kondenzator kisités

Exponential

kovetés: spektrofotometria relaxation

Eredmeénye: koncentracid vs. id6 gérbe

Concentration, [A]

:4s —ns inicialasiidé,
sok gyors ismétlés. 7 A

Hatranya: csak egyensulyi reakciok vizsgalhatok. Time, t
Van még: p-jump, E-jump is.

Kisérleti modszerek

villanéfényfotolizis (flash photolysis)
Norrish és Porter (Nobel-dij, 1967)
fény altal gerjesztett reaktansok gyors reakcioi
ns —s nagysagrendben
dinamikus NMR-médszerek:
egyensulyi rendszerekben végbemend gyors cserefolyamatok
tanulmanyozasa,
pl. protoncsere, ligandumcsere, ...
keresztez6 molekulasugarak (gaz-halmazallapotban):
elemi reakciok vizsgalhatdak
Ma mar a leggyorsabb kémiai reakcid is mérhetd!
Idétartomany: 109 év — napok — percek — fs (105 s)

N


http://lenteg.ttk.pte.hu/ScienceBits/blog090107.html
http://lenteg.ttk.pte.hu/ScienceBits/blog090107.html
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Sebessegi egyenlet

v = dc/dt = k[A]*[BP[CT...

v: reakcidsebesség

k: sebességi egyUtthatd (sebességi allandd?)

a, B, y: részrendség; o + f§ + y: bruttd rendség
A sebességi egyenlet: v — ¢ (azaz v = f{c)) kapcsolat,
differencialegyenlet
A mérési eredmény: ¢ — ¢ gorbék (adatparok)
A kapcsolat megteremtése: a differencialegyenletet
integraljuk (analitikusan vagy numerikusan)
Az integralt formak és a mért adatok dsszehasonlitasa
alapjan dontink a reakcidrendekrdl, majd kiszamoljuk
a k érték(ek)et.
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Elsorend0 formalkinetika

Sztochiometria: A — P (a vissza-
reakcio elhanyagolhato)

. d[A] .
S A
Sebességi egyenlet: — - [A] o5
=)
vagy: dPT_ a7 S
dt £
Integralt alak:[A]=[A],e™" ; [P]=[A], (1 Fe*")
=1.0

[A] 5
vagy: In =—kt
gy [Al, 1 \
Felezésiidé: ¢, = In2/k,
G 7000 2000 3000 400

-15 L
elsérend( reakcioknal a felezési id6 o
n . Ty s
fuggetlen a kezdeti koncentraciotol. 14

Masodrendu formalkinetika I.

Masodrendu formalkinetika I.

Sztt’)chiometria: 2A—P (a vissza- Concentration vs time data for first and second order reactions
reakcio elhanyagolhato) \
(Al rAT os]!
Sebesséqi let: — =k[A] o8|
ebességi egyenle @ 2[A] . A
d[P ] .':‘-‘
vagy: dip]_ k,[A]? <06 :
X 1 1 dr E \\k . E 15t arder half
Integralt alak: —— :@(zt 0.4 R - K - 2nd order half
[A] [A]r,[ | 2ndarder cata
A k &
vagy: [A]l= 0 02 S Do o Tstorder dats
1-011A] -
Felezésiidé: t,, = l@(z[A]O) o time tmin)
masodrend( reakcioknal a felezési idé 0 T tiaL? 3
fiigg a kezdeti koncentraciotol. 15 16

MasodrenduU formalkinetika Il.

Sztochiometria: A + B — P (a vissza-
reakcio elhanyagolhato)

d[A
Sebességi egyenlet: - Al k,[A][B]

dr
vagy: A0 ey
Integralt alak: ! 1n[[B]/[B]o]: .
[B]n _[A]n [A] /[A]l. -

gyakran az x atalakult mennyiséggel szamolnak:

1 m( (B, -x)/[B], J: i

x=[A]y-[A] = [B]—[B] — )
© ALAT= Bl B [B]()_[A]u ([A]u_x)/[A]u
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Egyéb formalkinetika

Nulladrendi formalkinetika
Sztochiometria: A — P (a vissza-reakcio elhanyagolhato)
Sebességi egyenlet: —d[A)/dt =k, vagy d[P]/dt=k,
Integralt alak: [A] = [A], — kot
a sebesség nem fligg a reaktans koncentracidjatol (pl. feluleti
reakciok)
HarmadrendU formalkinetika
Sztéchiometria: 3A — P vagy A+ 2B — PvagyA+B+C—P
Sebességi egyenlet: értelemszerlen felirhatd
Integralt alak: értelemszerGen felirhatd (bar nem tul
egyszerU). Itt is érdemes bevezetni az x atalakult

mennyiséget.
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Tobbtagu sebességi egyenletek:

sorozatos (konszekutiv) reakciok

Sztdchiometria: A—f>B—% 5P

Klasszikus példak: a radioaktiv bomlassorok, pl:
239U 23,5 perc 239Np 2,35 nap 239Pu

A sebességi egyenlet komponensenként felirhato:
d[A]

- =k[A
o lAl

g a1k )
! d[P]

o k,[B]

Tobbtagu sebességi egyenletek:

sorozatos (konszekutiv) reakciok

Integralt alakok:

reaktans: exponencialisan 08
csokken, [A]=[A],e "
koztitermék: maximumgorbe,  os

[Bl= g e el 2
végtermeék: S alaky goérbe ool
(vagy indukcids periddus), |
ket _f g7t \ Al
[P]={l+u}[A]0 %05 1015 20 25 3
k, —k, Kt
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Tobbtagu sebességi egyenletek:

parhuzamos reakciok

egyszerU rendszer (kezelése szinte magatol

adadik)
Sztéchiometria:
A—P, [P\ )de=k[A] )= +A',k4i“.+k [Abi-e

A—E2 5P, d[P,)/dr = k[A] . kkz Y
A—L 5P d[PJde=K[A]

d[AVdE = (ky+ ky + ..+ K)[A] [A]=[A] e fTen k)

Integrélva exponencialis (els6rend’) formulakat
kapunk. ”

Tobbtagu sebességi egyenletek:
megfordithato reakciok

Oda-vissza elsérendi folyamat:
Sztochiometria: A= B

Sebességi egyenlet:

gc
d[AY/dt = —k,[A] + k_,[B] oel
(k)
Integralva: [aj=fathe 0 L
g [A] K+ lo 04

Ezek a koncentracié —idd

02

gorbék is exponencialisak.

ob.. b L.

0

1 2
(kv kot 2

3

Tobbtagu sebességi egyenletek:
megfordithaté reakciok

Oda-vissza masodrend( folyamat:
Sztochiometria:A+B=C+D

Sebességi egyenlet:

d[A}/dt =—k,[A][B] + k,[C][D]

Integralva: ...

Fontos tanulsag: egyensulyban d[A)/dt = 0, azaz
az = sebességek azonosak: k,[A][B] = k_,[C][D].

Ebbél: L [CIDI_
k, [AlB]

Tobbtagu sebességi egyenletek:

osszetett rendszerek

analitikusan ritkan integralhatok,
ma numerikus integralassal megoldhatok.

Van két egyszerUsitd, jo kozelité modszer:

a steady state allapot feltételezése,

a gyors eléegyensulyos kezelés.
Mindkettd Osszetett kinetikai differencialegyenlet-
rendszerek megoldasat teszi lehetévé.
Nem egzakt mddszerek, de gyakorlatilag ,tokéletes”
kozelitések és nagyban segitik a rendszerek attekintését,
megértését.
A két kozelités josagat, alkalmazhatdsagat a szamitott és
mért eredmények egyezése donti el. 24
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Gyors eloegyensulyi

oy . A e
!u‘ r‘IHr“-w.

= Sztochiometria:A—-—»B—% P
= Ha B nagyon reaktiv, gyorsan
elreagal, ezért [B] mindig

Products

nagyon kicsiny, azaz d[B]/ds ~ 0. g az els6 egyensuly sokkal gyorsabb, mintaz | — P
= Itt a sebesség-meghatarozé 3 = A sebességmeghatarozo lépés: | — P
lépés: A—B 3 = [I] kifejezhet6 az ,elGegyensuly”-bdl:
= Differencidlegyenleteket Reactants LR L) B [1] = K [A][B]
egyszerUsitink algebrai ~ ky [AlB] : o
egyenletté! wmermema:;e r = mivel 3[§]/dz: ky[1], az [I] behelyettesitésével:
= Példdk: a reakcié{nechalnizmus’ok ' % = kexp[Al[B], ahol kexp = koK, = kky
targyaldsa sordn. 25 t k_ 2

= Sztochiometria: A+ B — P, de
megjelenik | kdztitermék.
= ekkor: A + B=1— P G6sszevont format irunk, ha

27

.probalgatas” egyedi c — t gérbékbél. Abrazoljuk a
meért ¢ — t pontparokat:

ha 1. rend: Inc — ¢ (fél-logaritmikus formula)

ha 2.rend: 1/c — ¢ (reciprok formula) szerint
egyenest kapunk.

Az egyszer( 1. illetve 2. rend gyakori eset, de kozel
sem altalanos, ezért ,biztos” modszer szikséges.

van't Hoff modszere (kezdeti sebességek modszere):
A sebességi egyenlet kezdeti értékekkel és logarit-
malassal: lgv, = lgk + alg[A], + Blg[B], + 71g[C],
Vegyik [B],-t és [C],-t nagy feleslegben: ekkor [B] =
[C] =konstans (pszeudo-nulladrend).
Kulonbozé [A], értékeknél mérjik a v, értékeket,
majd abrazoljuk a lgv, — 1g[A], parokat.

Az egyenes meredeksége az A reaktdns a részrendje.
29

kis pozitiv egész szamok (1, 2, 3)
nem igényelnek magyarazatot, ez a természetes
kis negativ egész szamok (-1, -2, -3)
pl. gyors eléegyensulyos mechanizmus magyarazza
kis pozitiv/negativ tortszamok (1/2, 3/2)
(pl. kilonb6z6 rendy parhuzamos utak)
pl. dimer-bomlasos eléegyensuly
pl. lancreakciok
vagy 0 (ez latszik, ilyenkor nem is kell dbrazolas)
pl. egyes el6egyensulyos esetekben (aceton jédozasa)
pl. egyes felileti reakcidkban, gyogyszerfelszivodasnal 30
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A sebességi egyenlet
meghatarozasanak lépései:

A mért v sebességi értékekbdl (mol dm3s?) és a sebességi
egyenlet alakjabdl a k érték(ek) numerikusan kiszamithatok.
k dimenzidja: [k,] =57, [k,] =mol*dm3s* stb.
A K egyensulyiallando az oda és vissza Ut k, ésk_sebességi
egyUtthatdinak hanyadosaként adddik — numerikus értékben
és dimenzionalisan is:

K=k/k_
Célszery ezt mas, fuggetlen egyensulyi mérésekbdl
szarmazo K értékekkel 6sszevetni. 31

Il. REAKCIOMECHANIZMUSOK

kinetika — mechanizmus viszonya:
kisérleti tény — valdszin( feltételezés
egy van — tobb feltételezés lehet

.mesterség” — ,mivészet”
A mechanizmus és funkcidja: azon elemi
reakcidk 6sszessége, amelyek magyarazzak
a reakcid brutto sztochiometridjat (ha vannak, a
mért kdztitermékeket) és
a kinetikai tapasztalatokat (a sebességi egyenletet).
sebességi egyenlet <> mechanizmus

33

REAKCIOKINETIKA ES
REAKCIOMECHANIZMUSOK T TANA

A reakciokinetika targyalasanak szintjei:
ETIKA
Joll int — matematikai leiras
Il. REAKCIOMECHANIZMUSOK TANA

molekularis — értelmezd szint (mechanizmusok)

i. AREAKCIOSEBESSEG ELMELETEI
Arrhenius-, Utkozési- és aktivalt komplex elmélet

Az elemi reakcio fogalma,
sajatossagai:

Elemi reakcio (elemi lépés): kevés reaktans atalakulasa-
kor max. 1—2 k&tés hasad, max. 1—2 képzddik egy aktivalt
komplexen keresztil. Az elemi reakcié megfordithatd!
Az elemi reakcidk tipusai és sebességi egyenletik:
unimolekularis
A — termék(ek)
bimolekularis (leggyakoribb)
A +B — termék(ek) vagy 2A — termék(ek)
termolekularis (van? - nincs?)
A +B+CvagyA + 2B vagy 3A — termék(ek).
Itt a rendUség és a molekularitas azonos!

A kinetikai tomeghatas

torvénye:

Az elemi reakcidk sztéchiometriai egyenletébdl
kovetkezik a reakciosebességi egyenletik. Pl.:

A — termék(ek) —d[A)/de =k [A

]
A=B —d[A)/dt = k,[A] — k,[B]
A +B — termék(ek) —d[A)/dt = k,[A][B]
2A — termék(ek) —d[A)/dt= k,[A]?
A + B+ C — termék(ek) —d[A)/dt = I5[A][B][C]
A + 2B — termék(ek) — d[A)/dt = k5[A][B]?

Az elemi reakcié mindig reverzibilis, csak a vissza
iranyu lépés hatasa gyakran elhanyagolhato.

Unimolekularis reakciok:

Egyetlen reaktans van, ez alakul at termék(ek)é, pl.
bomlas, izomerizacio, inverzio stb.

(ciklopropan — propén, N,0,— N,0,+0,...)
Sztochiometria: A—P

Sebességi egyenlet: d[P)/dz= k., [A]

kexp: kisérletileg meghatérozott (exp. = experimental)
sebességi egyutthatod

Mechanizmus: bimolekulas Utkozéseket kell
feltételezni. De hogyan vezet ez elsé rendhez?

SN



Unimolekularis reakciok:

Lindemann-Hinshelwood-mechanizmus: LA
A
A+A=A*+A Ky ill. &,

A* —P k, \\

A mechanizmusbdl vissza kell jutnunk

a P termék keletkezésének kisérleti o
sebességi egyenletéhez. /\

A termékképzddés sebessége a mechanizmus £

alapjan: d[P]/ds = k,[A*] )

[A*] nem mérhetd, viszont a mechanizmusbol < | <

szarmaztathato: 2
d[P Je ke, [A

d[A*}/dr =k [A] — &, [A*][A] - k,[A%] LI %

Most alkalmazzuk a steady state elvet: [A*]dt 2tk Al

Termolekularis (harmadrendi)

reakciok:

Sztochiometria: 2 NO(g) + 0,(g) =2 NO,(g)
Kinetika: d[NO,])/dt = kexp[NO]z[Oz]
Mechanizmus:

Harmas tkozés. Lehet-e? Ha nem:
Két bimolekularis lépés:
egy gyors eléegyensuly: 2 NO = N,O,, K, =[N,0,]/[NO]?
majd a sebességmeghatarozo 1épés: N,O, + O, — 2 NO,
Atermékképzbdés sebessége: /2 d[NO,]/df = k,[N,0,][O,].
[N,O,]-t az egyensulybdl kifejezve, majd atvezetve az el6zébe:
d[NO,)/dt =2 k,K,[NOJ*[O,].
Ak, = 2k,K szorzat kinetikai Uton nem bonthato!
A K csak kilon egyensulyi mérésbél nyerheté. 38

Termolekularis (harmadrend()

reakciok:

Figyelem! Lehet még tovabbi, azonos értéki mechaniz-
must is felirni ugyanazon tapasztalatok magyarazatara:
NO +0, = NO-O, K’ =[NO-0,}/[NOJ[0,]
NO-O, +NO — 2 NO,
Az értelemszer( Iépések utan az eredmény:
1, d[NO,J/dt = k, [NO-0,][NO.
Az [NO-0,] az egyensulybdl most is kifejezhet6:
Y2 dINO,]/dt = k,K’[NOJ*[O,]. Ez (is) megegyezik a tapasztalati
sebességi egyenlettel.
Kinetikai alapon nem lehet b) és c) k6z6t donteni.
Perdontd, ha valamelyik koztiterméket — N,O,-t vagy
NO-0,-t — ki lehet mutatni (pl. spektrofotometriasan).

A magasabb részrendek

értelmezeése:

Gyakori eset a H*-re masod- (s6t harmad)rend, pl.
v =k, [Al[BI[H]* A:BrO,,B:I
A négyes (itkozés teljesen kizart.
A lehetséges mechanizmus:
A+H*=AH* gyors protonalodasi el6egyensuly
AH* + H* 2 AH,>*
B + AH,2* — termékek

ugyancsak gyors eléegyensuily
lassu sebesség-meghatarozé |épés
[AH,>"] a két gyors eléegyensulybol kifejezhetd:

v = kK K[A]B][HT?

Ak, = k3K, K, szorzat kinetikai Gton nem bonthato fel.

40

Negativ részrend és egyik

ertelmezese:

El6fordul (a H*-re) ©-masod (harmad)rend, pl.
V=K, [AH,][B][H']? AH,: oxalsav
A lehetséges mechanizmus: most a kétszer deprotonalt
reaktans reagal a sebességmeghatéarozd [épésben.
AH, 2 AH +H
AH = A* +H ugyancsak gyors eléegyesuly

gyors deprotonalédasi eléegyensuly

B +A* — termékek (lassU) sebesség-meghatarozo lépés
[A*]a két gyors eléegyensulybdl kifejezhetd:
v=k K" K [A][B][H']?
Ak o= Kk3K K, szorzat kinetikai Uton ugyancsak nem
bonthato fel.
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Nulla részrend és egyik

ertelmezése:

Valamely reaktans nem szerepel a sebességi egyenletben.

Ertelmezés: ez a reaktans csak a sebességmeghatarozé 1épés
utan lép — és viszonylag gyors — reakcidba valamely
koztitermékkel.
Pl. az aceton halogénezése: A +X, = AX + HX
Kinetika: v = k[A][H]
Mechanizmus:
elsé [épés: savkatalizalt enolizacio; ez lassu:
CH,CO—CH, + H* = CH,COH=CH, + H'
masodik Iépés: az enol alak halogénezése; ez gyors:
CH,COH=CH, +X, — CH,CO—CH,X +HX
Tanulsag: a kinetikai adatok a sebesség-meghatarozé
lépés utanrdl kevés informaciot adnak. 2

I~



Az enzimkatalizis kinetikaja és a

Michaelis—-Menten-mechanizmus:

Enzimek: hatékony, specifikus biokatalizatorok
Sztéchiometria: S— 5P
Kinetika: kezdeti sebességeket mérnek (mert...):

E Heat eHPTIrgy causes temperatures
3t
N 8 | and substrate. rapidly
S E
g s Optimum
] 2 temperature
Maximal initial K 5 for humans i close
o ®
= p=]
z = 0 10 20 30 40 50 60
1 Temperature ‘C
g Initial ion [E. o g . .
= nitial enzyme concentration [Eq A pH-figgés is gyakran maximumot mutat. Oka:
Time (1) Initial substrate concentration [S] 3 az aminosavak amfoter jellege P

Az enzimkatalizis kinetikaja és a

Michaelis—Menten-mechanizmus:

Még két kinetikai tapasztalat:
A T-figgés maximumot mutat. Oka: Arrhenius-
hatds és denaturalodas. 37c

\J | Enzymes denature
at high

Az enzimkatalizis kinetikaja és a

Michaelis—-Menten-mechanizmus:

a[S]
b+[S]

Av—[S] gorbék formalis leirasa: v = ba
—+1

[S]

vagy v=

Az a és b kémiai tartalmat kapnak:
a: ahogy [S]né, v telitésbe fut, azaz [S] tovabbi novelése nem
eredményez nagyobb termékképzédési sebességet. Ekkor
[S]>» b, azaza = v,,,.

b: amikor b = [S], akkorv =,

[S]ip=b.

Leonor Michaelis és Maud Leonora Menten (1912).

/2, s az ehhez szikséges

‘max

Az enzimkatalizis kinetikaja és a

Michaelis—Menten-mechanizmus:

A kinetikai tapasztalatokat értelmezi a

Michaelis—Menten-mechanizmus:
E+S=ES kil k, / J
ES—P+E k,, sebességmeghatarozo lépés I

Termékképz8dés: d[P]/dt= k,[ES]. De mennyi [ES]?

Mindkét kozelités —az el6egyensulyi, ill. a steady ;4)
state is —alkalmazhato a levezetésben.

Fontos: a bevitt teljes enzim [E], egyrészt szabad
enzimként [E], masrészt kotott enzimként [ES] van ? ]
jelen, azaz [E], = [E] + [ES], amit anyagmérlegként JE
mindig figyelembe kell venni. - N~
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Az enzimkatalizis kinetikaja és a
Michaelis—-Menten-mechanizmus:

steady state kozelités:

A kapott egyenlet egyezik a tapasztalattal.
Nagy [S] esetén [S] > K, és ebbdl adéddan v, = k,'[E]y,

tovbba: v = 1 Vas
Ky +[8]

Az enzimkatalizis kinetikaja és a

Michaelis—Menten-mechanizmus:

gyors el6egyensuly feltételezése:

_ [ES]
"ENS]
a1 toe  KIELS]
Ebbél: [ES]= bS]
Py gy R ISIEL
dr K, +[S]

K, az 6n. kinetikus llandé: K, =%

1
A kapott egyenlet itt is egyezik a tapasztalattal.
Nagy [S] esetén [S]>> K|, és ebbdl adodoan v,,, = k,*[E],,
R

tovabba: v= .
K, +[S]

IGo
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Az enzimkatalizis kinetikaja és a
Michaelis—-Menten-mechanizmus:

A gyakorlatban szokasos értékelési mod:

Tapasztalati sebességi egyenlet — Lineweaver—Burk-abrazolas
_d[P] _ k,[S][E] 11 Ky

At K, +[S] v KIE] K[EIS]

A hidrogén-halogenidek (g)

képzbdése: HBr

Nagyon tanulsagos a és a tobbi HX képzddés bssze-
hasonlitasa. Azonos sztochiometria, de ...

HBr képz6dés: mérések: Bodenstein, Lind (1907)
értelmezés: Christiansen, Herzfeld,
Polanyi (1919)
ma reakciokinetikai iskolapélda
Sztéchiometria: H, + Br, = 2 HBr
KH,][BL I _ k[H,][Br]"”

Kinetika: v=[Br2]+k'[HBr]= 1+k’[HBr]

[Br,]
Ehhez kellett értelmez6 mechanizmust talalni.
Egy b6 évtized kellett hozza! 51

Az enzimkatalizis kinetikaja és a

Michaelis—Menten-mechanizmus:

Osszegzés: mindkét kozelités alkalmazhaté, csak a
K, ill. K,,allanddk ,0sszetétele” mas.

Alassi S — P enzimreakciok vizsgalatat ki lehet (ki
kell) egésziteni az E+S = ES reakcid Un. ,pre steady
state” fazisanak kinetikai vizsgalataval (k; és k_,
meghatarozasaval) — gyorsreakcio-kinetikai
maodszerekkel (stopped flow, T-jump stb.)

Az egyedi S — P reakciok [P] kinetikai gorbéje is
vizsgalhato és értékelhetd.

Az igen valtozatos, bonyolultabb sztdchiometriaju
és kinetikaju enzimreakciokat a biokémia targyalja.

A hidrogén-halogenidek (g)

képzddése: HBr

A mechanizmus: 6t (egyiranyu) elemi lépés.
Br,—2Br- v, = k,[Br,]

Br-+H, — HBr+H- vy, = ky[Br-][H,]
H- + Br, — HBr + Br- v, =k [H-][Br,]
H-+HBr — Br- + H, v, = k,[H-][HBr]

2Br-+M—Br,+M v, = k,[Br]?

A hidrogén-halogenidek (g)

képzbdése: HBr

A mechanizmus: &t (egyiranyu) elemi lépés.

Br, — 2 Br v, = k,[Br,]
2Br-+M—Br, + M v, = k,[Br]?
Vegyik észre: Br,=2Br reverzibilis

Ez jellegzetes lancreakcio: a reaktiv kdztitermékek
reakcidja Ujabb reaktiv koztitermékeket is eredményez
és ezek lancot (masként ciklust) alkotnak.
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A hidrogén-halogenidek (g)

képzddése: HBr

A lancreakcio mechanizmusanak

szemléltetése:
Propagation

Termination
Initiation @
Propagation

Aldnchossz =
termékszam / lancindité lépés »

o



A hidrogén-halogenidek (g)

A hidrogén-halogenidek (g)
képzbdése: HBr

A HBr-képzédés B 2E" Va = ke[ Br]
kinetikaja:

képzddése: HBr

A reakcidlépések osztalyozasa lancreakcidkban:
lancinditd: reaktiv koztitermék (gyok) képzédik
lancterjedd (lancvivd): 1 gyok — termék + 1 gyok
lancelagazd (branching): 1 gydk — tobb gyok
késleltetd: termék + gyok — ,akarmi” + gyok
lanczaro (Iancletdrd): gyok-rekombinacio vagy
inhibicio (pl. falon, M-mel)

2Br-+M—Br,+M v, = k,[Br-]?
d[HBr]/dt = k,[Br-][H,] + k[H-][Br,] — k,[H-][HBr] (termékképzdédés)
d[H-)/d¢= k,[Br-][H,] — k[H-][Br,] — k,[H-][HBr]=0  (steady-state)
d[Br-1/d¢ = 2k,[Br,] — k,[Br-][H,] + k [H-][Br,] + k,[H-][HBr] — 2k [Br]*

=0 1” " » (steady-state)
A reaktiv kdztitermék (gyakran gydk, R-): [Br»]=(k"[Br3]j (i< Rolka/k ) TH, 1B 1
parositatlan elektronja van (paramagneses) ke k[Br,]+k,[HBr]
igen reaktiv: gyorsan elreagal (de van stabilis is!) d[HBr] _ 2k, (k, / k,)’[H,][Br,I"*
koncentracidja igen kicsiny és d[R]/dt ~ o dr [Br,]+(k, / k. YHBr]
gyokfogdval vagy ESR-rel kimutathaté 55 Osszevetve ezt a kisérletivel: egyezés 55

A hidrogén-halogenidek (g)

képzddése: HI

Sztochiometria:  H,+1,=2HI

Kinetika: v = ky[H,][L,] — k,[HI]?

Mechanizmus:
haaH, + 1, = 2HI elemi reakcio, akkor a kinetikai
tomeghatas térvényébdl: v = ky[H,][1,] — k,[HI]?
ez megegyezik a tapasztalati sebességi
egyenlettel.
Megjegyzés: a H, + 1, — 2 Hl reakcid az Utkozési
elmélet kialakuldsaban fontos szerepet jatszott.

A hidrogén-halogenidek (g)
képzddése: HI
Sztochiometria:  H,+1,=2HI
Kinetika: v = ko[H,][L,] - k,[HI]2
Mechanizmus:

lehet lancreakcio. A mechanizmus lépései:

L=2l
d[1] d[H]
I+ H, = Hl+H- A TR
Ho+l, 2 Hl+ 1
d[HI]

= o[ =y [RIEE]+ ko TR ] [HINE]
Egyszer(sitések utan: v = k,, [H,][1]

Mindkét mechanizmus érvényesil — a T-t6l figgéen valtozo

aranyban (h6mérséklet hatasa a |, disszociaciojara). 58

Elagazd lancreakciok:

Elagazé lancreakciok:

robbanasok robbanasok
A robbanas (expl6zid): gyors, nagy L Third
nyomésnévekedést (I5késhullamot + detonaciét) Robbanasi hatarok | s
okozd exoterm reakcid. Osszesitese: sk
Két tipusa van: alsé (1.), F

Termikus robbanas: a T, emiatt k és v hirtelen megné felsé (2.) és 3|

Lancrobbanas: elagazd lancreakcidkban . 8 second
Alang: all6 explozid (reakcio terjedési sebessége termlkU,S -(3') . expiosion

g P ] 9 robbanasi hatar. firit
= anyagutanpatlas) N | Explosion
Kinetikai tapasztalat egy konkrét rendszerben: At
2 H,(9) + 0,(9) — 2 H,0(q) ir——
59 http://garfield.chem.elte.hu/Turanyi/gyertya htm\oa o0 mu-nK %00 1000 60
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Katalizis, autokatalizis és

oszcillacio

A katalizis sajatsagai, jellemzése (formalkinetika):
a katalizator Ugy gyorsitja a reakciot, hogy reagal és
visszaképzddik (ez tobb, mintha csak ,jelen lenne”),
a katalizator a sztdchiometriai egyenlet jobb és bal
oldalan is megjelenik, azaz nem fogy el, részrendje
nagyobb, mint ami a sztéchiometriai egyenletbdl
kovetkezik,
a katalizator Uj reakcidUtat nyit meg: a katalizalt
folyamat E,-ja kisebb, mint a nem katalizalt folyamaté,
a katalizator nem befolyasolja az egyensulyt
(termodinamikailag semleges), azaz az oda- és a
visszareakciot egyforman gyorsitja. 51

Katalizis, autokatalizis és
oszcillacio

= Rgaction without catalyst

= == = Agaction with catalyst

E, (no catalyst)
e
E, (with catalyst

Energy

Reaction path

i

o

Reaction Progress

Katalizis, autokatalizis és

oszcillacio
Sztochiometriaiséma: A+{B}+K—>P+Q+K
Kinetika: R o O

vo = ko[Aly + k[AI[K], 37/ 4 \\

3 9
g g
8 a
occurs on catalyst catalyst Teagent B

on to catalyst

Természetesen sokkal bonyolultabb esetek is vannak.
(Kémiai szempontbdl még visszatériink a katalizisre.) o

Katalizis, autokatalizis és
oszcillacio
Autokatalizis (formalkinetikai szempontbdl):
Sztochiometria:A — P

Kinetika: v = ko[A] + k,[A][P]
Jellegzetes autokatalitikus gorbe:
S-alak

indukcios periodus

inflexids pont: itt van a v,,q,

Pl.: MnO, + oxalat (Mn** katalizalja)
https://www.youtube.com/watch?v=iJiy38sExPE
Soai-reakcio (kiralis autokatalizis)

Katalizis, autokatalizis és

oszcillacio

Az autokatalizis a kémiai oszcillacio alapja.
A Lotka—-Volterra-mechanizmus:

[A] +X — 2X d[X)/dt = k [A][X] :
X+Y —2Y d[YVdt = k,[X][Y]
Y B d[YVdt = -k [Y] f

Megoldas: elsésorban numerikus integralassal.
Csak az X ésY koztitermék koncentracidja oszcillal
(A és B nem!)

A Lotka—Volterra-modell szerint a rendszer steady
state dllapotban van, de nincs egyensulyban. Ez

nem a d[X]/dz¢ = 0 tipusu steady state kozelités!
htt; com/watch?v=WasYuiOk5xQ il

S://WWW.yout

=

REAKCIOKINETIKA ES
REAKCIOMECHANIZMUSOK TANA

A reakcidkinetika targyalasanak szintjei:

REAKCIOMECHANIZMUSOKTANA

molekularis — értelmezé szint (mechanizmusok)

GELMELETEI
ivalt komplex elmélet
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= Alap: a k hémérsékletfiggése
= Arrhenius-elmélet (Arrhenius, 189X)

» Utkozési elmélet (Arrhenius, McLewis, 1918)

= Utkozések, sztérikus faktor, reaktiv Utkozések,

szigonymechanizmus (féleg gazfazisu reakciokra)

= Aktivalt komplex elmélet (Eyring, Polanyi, 193x),
altalanos, folyadékfazisra is alkalmazhato)

= termodinamikai targyalasmad (aktivalasi entropia,
entalpia, szabadenergia)
= kvantummechanikai targyalas (potencialfelletek,
trajektoriak)
= statisztikus mechanikai targyaldsmaod
= A harom elmélet ma a kémikusok gondolkodas-
modjaban egyfajta szintézisben egyitt él!

= Altalanos (de nem kizardlagos) tapasztalat:
T novelésével a v né (figgetlendl a reakcid

exoterm vagy endoterm jellegétdl).

= Termosztalas jelentésége!!!

= Félkvantitativ tapasztalat:
10 fokonkét 2-3x

= Kvantitativ tapasztalat:
k exponencialis T-fuggése:
= k= A exp(-B/T).
= Logaritmalva: Ink = InA - B/T

Ink

= Az Arrhenius-abrazolas rendszerint egyenest ad:

= meredekség: -E /R

= tengelymetszet (mindig csak extrapolalassal): InA

= A: preexponencialis tényezd

(Késébbi értelmezésben:
Utkozési konstans)
= Néha eléfordul:

a) elgorbilé vagy megtord ,.egyenes”:
ez osszetett reakciora utal;
negativ T-figgés:
exoterm eléegyensuly van. I

Ink

b

Potential energy

= Bevezeti az £, aktivalasi energia fogalmat: a reakciot
eredmeényez6 reaktansok tobbletenergidja.
= Az A preexponencialis tényez6t még nem értelmezi.

= A k=Ae?tapasztalati egyenletben B=E,/R

Activated Transition
complex

Reactants

értelmezéséhez.

roducts

= Az E hasznos a mellékelt abra
szerinti energiaviszonyok

= Az értelmezés hattere a Maxwell-Boltzmann-féle

energiaeloszlas:

Lower temperature

Higher temperature

of molecules

Minimum energy
needed for reaction, E,

Kinetic energy
= A magasabb T, h6mérsékleten tébb részecskének
van az E, aktivaladsi energianal nagyobb kinetikus

energidja.

Reaction coordinate



= Az elméletek célja: a modellbdl a kisérleti 6sszefiggést
levezetni, és a mért paramétereket visszavezetni elemi
tulajdonsagokra, majd ennek alapjan a mért értékeket
az utobbiakbdl kiszamitani.
= Az E, egyedi, csak mérésbél adodo reakcioparaméter
maradt, amit nem tudtak (akkor) semmire
visszavezetni, nem tudtak sehonnan kiszamolni.

= Az A-ra Arrhenius akkor még nem adott értelmezést.
Jelent6sége: Arrhenius ezzel elinditotta a sebességi
elméletek kifejlédését. (Nobel-dijat az elektrolitos
disszociacio elméletéért kapott.) Az alapgondolatot ma

is érvényesnek tartjuk és hasznaljuk.

= (ma kissé masként fogalmazunk, mint eredetileg tették)
= Az A+ B — P reakcidra v=k,[A][B]
= Alapgondolat: a reakcidsebesség egy itkdzési (z,p)

és egy valoszinUségi (f) faktor szorzata: -

= Az fvalészinUségi faktor a Boltzmann-faktor

(energia-faktor): -
= A z,5 Utkozési faktor a gazok statisztikus

modelljébdl szamithato Utkozési szam:

= Ennek alapjan a reakciésebességi egyenlet:

= A-t értelmezték (visszavezették egyedi molekularis
paraméterekre), de az E, maradt mért értéknek.

= Az elsé szamitasok a 2HI — H, + |, reakciora igen jo
eredményt adtak. Mas reakcidkban jelentds eltérések
is adodtak. llyenkor szokasos eljaras: az alapelveket
megtartjuk és korrekciokat vezetink be. Itt:
* u (redukalttémegq) jol definialt érték, nem korrigalhato,
* a o (Utkozési hataskeresztmetszet) mar rugalmasabb adat,

néhanyszor tiz %-os modositas értelmezhetd.

= a o (Utkozési hataskeresztmetszet) mar rugalmasabb adat,
néhanyszor tiz %-os modositas értelmezhetd:

= Magyarazatként adodik a P sztérikus faktor
gondolata: 1 - 103(20%) még elfogadhato.

= Ezek szorzata a o* reaktiv
hataskeresztmetszet:

oc*=Po

Area o

= Az oldatfazisban jellegzetes, sajatos kdrnyezeti
és mozgasviszonyok érvényesilnek, bar:
= 0,02 M oldatban az atlagos reaktanstavolsag ~10-d,
= 1atm gazban az 4tlagos szabad Uthossz ~10-d,

= formalkinetikailag viszont nincs kilonbség.

= Areakciohoz oldatban is a reaktansok
talalkozasa és atalakulasa szikséges:
= atalalkozas itt diffUzié révén jon létre,
= areakciohoz (altaldban) itt is energiatébblet kell.

= Az elemi reakcidtorténések alapjan oldatban:
= diffozidgatolt és E,~o

= energiagatolt reakciok vannak. E,>>o0
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= A diffuziogatolt bimolekulas elemi reakcid sebességi
egyUtthatoja a diffuziés modell alapjan szamithatd.
= Vazlata: az A molekulak alinak, a B-k diffundalnak.
A J anyagaram az A koéruli 4z feluleten:
J = 4xr2J, ahol J a fluxus Fick I. torvényébdl, igy:
J = 4nr2Dyd[B]/dr

= Eztintegralva, az R* kritikus sugarat, valamint a
D =D, + Dg-t bevezetve (az A molekula

= Az energiagatolt reakcidkban — a reakciok donté
hanyadaban — a kémiai aktivalas a sebességmeg-
hatdrozo. Ekkor a k sebességi egyUtthatoban
megjelenik az exponencidlis E, tag, és igy mar nem a
diffuzié hatarozza meg a sebességet (sok talalkozas van,
de joval kevesebb reakcio).
= A kbimolekulas sebességi egyitthatonak elvi minimuma nincs.

= A gyakorlatban nagyon lassu reakciokat mar nem alkalmaznak,
ezért nem is mérnek. Gyorsitas: T, c és katalizator segitségével.

= Tovabbra is megoldatlan az E, elemi szamitasa.
= Ehhezis kiindulas az oldatreakciok néhany vonasa:

= Az anak
lnk/ku hatasa:
= ionok (dipdlusok) reakcidiban
érvényesul,
0,1 = az elektrosztatikus
kolcsonhatast madositja.

0,0 o
’ 1/

06~

hatésa a k-ra

o

oaf “j oldatokban:
] . = jonreakcioknal elkerdl-
S Vi © hetetlen: maguk a reak-
tansok ionerdsséget
o : hoznak létre.

Igh'k, = A hatasa a k-ra
0,2 oldatokban:
= 102 - 103 atm-nal
nagyobb nyomasnak

=000 van jol mérhet6
N platm  patasa.

0,1

= A kisérleti tapasztalat:

= Nem az Utkozések leirasabdl indul ki, hanem a reaktansok
kozott kialakuld kdlcsonhatasbol: a reaktansok
elsédleges kdlcsonhatasakor egy olyan energiadus
naktivalt komplex” alakul ki, ami egyensulyként leirhato
kolcsonhatasban van a reaktansokkal — azzal egyitt,
hogy ez igen gyorsan tovabbalakul termék(ek)ké, tehat
igen révid életl atmeneti képzédmény (transition state).

* CH,l + OH" = [HO-CH,-I]¥ — CH,OH +I
* CH,OH + "= [HO-CH,-1 1¥ — CH,l + OH"




Minden elemi reakcionak kilon egyedi aktivalt
komplexe van!

A visszafelé folyamat (mindig van!) ugyanazon az
aktivalt komplexen keresztil jatszodik le.

Osszetett reakcidban minden elemi lépésnek mas és
mas az aktivalt komplexe.

Az aktivalt komplex a sebességi egyenletben szerepl6
reaktansokbol alakul ki: ezek hatarozzdk meg az
Osszetételét.

Az aktivalt komplexben az olddszer is részt vesz/vehet,
de errdl kevés informacionk van.

Az aktivalt komplex geometridja kilon érdekes kérdés.

= Alapgondolat: Az A + B reaktansok elemi
reakcidjaban a

= sztochiometria: A+B —> P v = k,[A][B]
= ,mechanizmus”: A+B = ¥ K*=[C*]/[A][B]
C”—> P v = k# [C#]

d[P]/dt = K[C*] = K*K*[A][B], ahol k, = kK"

= A reakcidkoordinata mentén az aktivalt komplex (relativ)
energiamaximumon van, a ,kénnyen” kimutathatd steady
state vagy elSegyensulyi koztitermék(ek) pedig relativ
energiaminimumban.

complex state

Reactants

Potential energy

Encrgy

Products.

Intermediate
J

Reaction coordinate Reaaction coordinate

termodinamikai kezelésmod

= Ha az aktivalt komplexet egyensulyként irjuk fel,
Ugy a termodinamikai formalizmus alkalmazhatd:
* (4G =-RTInK, azaz K = e *9'")

= Ebben az esetben: K* :R—eTxK
P

* A*G = —RTInK = —RT In(p*/RT)K*.
= Ennek felhasznalasaval a k, sebességi egyUtthato:

termodinamikai kezelésmod
= Mivel a 4*G = A"H — TA*S is felirhato:

A*G: aktivalasi szabadentalpia

A*H: aktivalasi entalpia

A*S: aktivalasi entropia

= Ezek egy molnyi aktivalt komplexhez rendelt
termodinamikai mennyiségek.

= Az aktivalt komplex kisérletes kimutatasa

= Sokaig C* csak racionalis feltételezés volt. Rovid
élettartama (205 s, femtoszekundum, fs) miatt
kisérletesen nem tudtak kimutatni.

= Kimutatasa —néhany egyszerl gazfazisu
reakcidban — az utodbbi évek nagy sikere.
Zewail (1999, Nobel-dij).



https://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi155uY_KfXAhUPGhQKHTGhCY8QjRwIBw&url=https://chemistry.stackexchange.com/questions/28221/difference-between-intermediate-and-transition-state&psig=AOvVaw0RCMEIKPMxIo3nHPXbDi0O&ust=1509989710966171
https://hu.wikipedia.org/wiki/Ahmed_Zewail

