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= Elemi reakcio (elemi lépés): kevés reaktans atalakulasa-
kor max. 1—2 kétés hasad, max. 12 képzédik egy aktivalt
komplexen keresztil. Az elemi reakcié megfordithato!
= Az elemi reakciok 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).
= |tt a rendUség és a molekularitas azonos!

= 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]/df =k, [A]
= Mechanizmus: bimolekulas Utkdzéseket kell

feltételezni. De hogyan vezet ez elsé rendhez?

= kinetika mechanizmus viszonya

= kisérleti tény — valdsziny feltételezés

= egy van tobb feltételezés lehet

= ,mesterség” — ,mUlvészet”

= A mechanizmus és funkcidja: azon elemi
reakciok 0sszessége, amelyek magyarazzak

a) areakcio bruttd sztochiometriajat (ha vannak, a
mért koztitermékeket) és

b) akinetikai tapasztalatokat (a sebességi egyenletet).
sebességi egyenlet |~| mechanizmus

= Az elemi reakciok sztdchiometriai egyenletébdl
kovetkezik a reakciosebességi egyenletik. Pl.:

= A — termék(ek) —d[A)/dt =k [A]

= A=B — d[A)/dt=k,[A] - k,[B]
* A+B— termék(ek) — d[AVd! = k,[A][B]

= 2A — termék(ek) —d[A)/dt= k,[A]?

= A+B+C— termék(ek) — d[AVdt = k,[A][B][C]

= A+ 2B — termék(ek) — d[A)/dt = ky[A][B]?
= Az elemi reakcié mindig reverzibilis, csak a vissza

iranyu |épés hatasa gyakran elhanyagolhaté.

= Lind Hinshel d
s A+ARA*EA Ky ill. &,
- A*P e

k
= A mechanizmusbdl vissza kell jutnunk \
o @

-meck

ya

a P termék keletkezésének kisérleti sebességi

egyenletéhez.

» Atermékképzddés sebessége a mechanizmus alapjan:
d[PYdr = k,[A*]

* [A*]nem mérhet6, viszont a mechanizmusbol
szarmaztathato:
d[A*)/dr =k [AF - ki [A*][A] - K,[A*]

= Most alkalmazzuk a steady state elvet: [A*] igen kicsi és
kézel konstans, ezért d[A*]/ds = 0.

= Azel6z8 két pontot dsszevonva:

kAP —k [A¥][A] - K,[A¥] =0 Products

= Ezzel anehézkes differencialegyenletbl kénnyen 2
kezelhet6 algebrai egyenletet kaptunk! d[P] - klkZ [A]

= Ebbdl [A*] kifejezhetd és a P keletkezési egyenletébe
(d[P)/dr = k,[A*]) behelyettesithetd: dr kZ i+ k-l [A] 6
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" S.zt'dc.hiometria: 2NO(g) +0,(g) =2 NZOZ(g) = Figyelem! Lehet még tovabbi, azonos érték( mechaniz-
* Kinetika: d[NO,J/df = ke [NOJ* [O] must is felirni ugyanazon tapasztalatok magyarazatara:
* Mechanizmus: o NO+0,=N0.0, K = [NO-0,}/[NOJ[O,]

a) Harmas itkozés. Lehet-e? Ha nem: NO-O2 + NO — 2 NO

e . . . . 2

b) Kétbimolekularis |épés: = Az értelemszer( épések utan az eredmény:

= egy gyors eldegyenstly: 2 NO = N,0,, K, =[N,0,]/[NOJ? Y2 d[NO,]/dt =k, [NO-O,][NO].

= majd a sebességmeghatarozé lépés: N,O, + O, — 2 NO, = Az[NO-0,] az egyensulybol most is kifejezhetd:

Y5 d[NO2)/dt = k,K’[NOJ*[O,]. Ez a tapasztalati sebességi
egyenlet.

= Kinetikai alapon nem lehet b) és c) k6z6t donteni.

= Perdontd, ha valamelyik koztiterméket — N,O,-t vagy

= Atermékképzbdés sebessége: 2 d[NO,]/dt = k,[N,0,][O,].
[N202]-t az egyensulybol kifejezve, majd atvezetve az el6zébe:
d[NO,]/dt =2 k,K,[NOJ[O,].

» Ak, = kK, szorzat kinetikai Uton nem bonthat¢! ¢ ¢ -\
= AK, csak killén egyensilyi mérésbél nyerhets. ) NO-O,-t — ki lehet mutatni (pl. spektrofotometridsan).
= Gyakori eset a H*-re masod (sét harmad)rend, pl. = El&fordul (a H*-re) ©-masod (harmad)rend, pl.
v =k [A][B][H'}*  A:BrO,, B:I V=Ko, [AH,][BI[H'T? AH,: oxlsav
a) Anégyes tkozés teljesen kizart. a) Alehetséges mechanizmus: most a kétszer deprotonalt
b) A lehetséges mechanizmus: reaktdns reagal a sebességmeghatarozd |épésben.
A+H*=AH* gyors protonalodasi eléegyensuly AH, = AH +H* gyors deprotonalddasi el6egyensuly
AH* +H* = AH_ > ugyancsak gyors el6egyensuly AH = A + H* ugyancsak gyors eléegyesuly
B+ AH,>* — termékek lassu sebesség-meghatarozé lépés B+ A — termékek lassu sebesség-meghatarozo lépés
= [AH,>*] a két gyors eléegyensuilybdl kifejezhetd: = [A*]a két gyors el6egyensulybdl kifejezhetd:
v = kK K[A][B][H']? v=k,K K’,[A][B][H]?
= A kexp = k;K K, szorzat kinetikai Uton nem bonthat6 fel. A k’exp =k’5K* K, szorzat kinetikai Uton ugyancsak nem
, bonthat¢ fel. .

= Valamely reaktans nem szerepel a sebességi egyenletben.
= Ertelmezés: ez a reaktans csak a sebességmeghatérozé lépés = Enzimek: hatékony, specifikus biokatalizatorok
utén lép —és viszonylag gyors — reakciéba valamely = Sztdchiometria: S—E5p
koztitermékkel. = Kinetika: kezdeti sebességeket mérnek (mert...):

= Pl.azaceton halogénezése: A +X,=AX+HX
= Kinetika: v =k[A][H"]
a) Mechanizmus:

= elsé Iépés: savkatalizalt enolizacio; ez lassu: Maximal iniial velociy, V...

CH,CO-CH, + H* = CH,COH=CH, + H*
= masodik [épés: az enol alak halogénezése; ez gyors:
CH,COH=CH, + X, — CH,CO~CH,X +HX
= Tanulsdg: a kinetikai adatok a sebesség-meghatarozd

lépés utanrol kevés informaciot adnak. u

Initial velocity, v,

Initial velocity, V

Initial enzyme concentration [E]

‘Concentration of the progucts, [F)

Time (1) Initial substrate concentration [S] 12
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= Még két kinetikai tapasztalat:

= A T-flggés maximumot mutat. Oka: Arrhenius-

hatas és denaturalddas. 37°C Enzymes denature
Heat energy causes “m“:;‘z:i:
:nra collisions ™ so rate falls

etween enzyme 4
and substrate. rapidly

...... Optimum
temperature
T~ for humans is close T\
37

Rate of reaction

L] 10 20 30 40 50 60
Temperature °C

= A pH-figgés is gyakran maximumot mutat. Oka:
az aminosavak amfoter jellege "

= A kinetikai tapasztalatokat értelmezi a
Michaelis—-Menten-mechanizmus:
E+S=ES kyill k,

E

P
ES—P+E k,, sebességmeghatarozo lépés
= Termékképzédés: d[P]/dr = k,[ES]. De mennyi [ES]?
= Mindkét kozelités — az eléegyensulyi, ill. a steady
state is —alkalmazhato a levezetésben. Lg:
enzimként [E], masrészt kotott enzimként [ES]van

jelen, azaz [E], = [E] + [ES], amit anyagmérlegként

= Fontos: a bevitt teljes enzim [E], egyrészt szabad [
2.
~/ —

mindig figyelembe kell venni.

aI

= A v—[S] gorbék formalis leirasa: v= 5 vagy v alS)

L " b+[s]
Az a és b kémiai tartalmat kapnak: (51

= a:ahogy [S]nG, v telitésbe fut, azaz [S] tovabbinévelése nem
eredményez nagyobb termékképzbdési sebességet. Ekkor
[S]> b, azaza =,

max*

= b:amikorb = [S], akkorv = v, ../2, s az ehhez sziikséges
[Slip=0.
= Leonor Michaelis és Maud Leonora Menten (1912).

I =

a) steady state kozelités:
= dES/dt=k;E-S—k "ES—k,-ES =0
= Ebbdl: [ES]= k,[E][S]: k] ([Eln ’[ES]}[S]

k,+k k,+k
":@:kz-[ES]: kl[S][Ell
. ? . g K, +[8]
= K)sazun. Michaelis-allando: 'k 4k, .

= A kapott egyenlet egyezik a té‘i)asztﬁlattal.
= Nagy [S] esetén [S] > K, s ebbdl adoddan v,,, =k, [E]y,

= tovabba: Sl
Ky +[8]

b) gyors eléegyensuly feltételezése:

CEIS
. Ehba]. Mt HIELLE]
Ebbal (ES]=1 "
y= @ = kz -[ES]= kz [S][E]u
dr K, +[5]

» K, az on. kinetikus llando: K, :%

1
= A kapott egyenlet itt is egyezik a tapasztalattal.
= Nagy [S]esetén [S] > K|, s ebbdl adéddan v, = k,[E]y,
* tovabba: v = Atz
K, +[8]

= A gyakorlatban szokasos értékelési mod:
= Tapasztalati sebességi egyenlet — Lineweaver-Burk-abrazolas
L dIP]_ k[S][E] 11, Ky
dr Ky +[8] v K[E] k[E][S]
Vinza
1
g //— v e
Hier W y
g { -
&/ | o
LY 1 o o
Substrate - E; ‘/ Vinax
\ AL
/ Vimax 1
/ 0 s
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= Osszegzés: mindkét kdzelités alkalmazhatd, csak a
K, ill. K, dllandok ,Osszetétele” mas.

= Alassy S — P enzimreakciok vizsgalatat ki lehet (ki

kell) egésziteni az E+S = ES reakcié Un. ,pre steady

state” fazisanak kinetikai vizsgalataval (k, és k_,

meghatarozasaval) — gyorsreakcio-kinetikai

modszerekkel (stopped flow, T-jump stb.)

Az egyedi S — P reakciok [P]f kinetikai gorbéje is

vizsgalhato és értékelhetd.

Az igen valtozatos, bonyolultabb sztéchiometriajo

és kinetikaju enzimreakciokat a biokémia targyalja.

= Nagyon tanulsagos a HBr és a tbbi HX képz3dés ssze-
hasonlitasa. Azonos sztéchiometria, de ...

= HBr képzGdés: mérések: Bodenstein, Lind (1907)
értelmezés: Christiansen, Herzfeld,

= Polanyi (1919)

= ma reakcidkinetikai iskolapélda

= Sztéchiometria: H, +Br,= 2 HBr

A _ HH,][Br]?  HH,][Br,]"”
= Kinetika: + Bl KB +k'[HBr]

1

[Br,]
« Ehhez kellett értelmezé mechanizmust talalni.
Egy bé évtized kellett hozza! 20

= A mechanizmus: 6t (egyiranyu) elemi lépés.

Br, — 2 Br- Vo = ky[Br,]
Br-+H, — HBr+H- vy = ky[Br-[H,]
H- + Br, — HBr + Br- Ve = k[H-][Bry]

H-+HBr — Br-+ H, va = kyH-][HBr]
2Br-+M—Br,+M Ve =k [Br-]?

el

= A mechanizmus: 6t (egyiranyuy) elemi lépés.

Br, — 2 Br- Va = ko[Br,]
Br-+H, — HBr+H- vy = ky[Br-[H,]
H. + Br, — HBr + Br- Ve = k[H-][Br,]

H-+HBr — Br-+ H, va = k,H-][HBr]

2Br-+M—Br,+M v, = k,[Br]?
= Vegyuk észre: Br,=2Br- reverzibilis
Br-+H, = HBr+H- reverzibilis
H- + Br, — HBr + Br- irreverzibilis

= Ez jellegzetes lancreakcio: a reaktiv koztitermékek
reakcidja Ujabb reaktiv koztitermékeket is eredményez
és ezek lancot (masként ciklust) alkotnak.

2

= Alancreakcié mechanizmusanak .
szemléltetése:
Propagation
Termination . .
Initiation @
Propagation

= Alanchossz =
termékszam / lancindito lépés

23

= A reakciolépések osztalyozasa lancreakciokban:
= |ancindito: reaktiv kdztitermék (gyok) képzédik
= lancterjedd (lancvivé): 1 gyok — termék + 1 gyok
= lancelagazo (branching): 1 gyok — tobb gyok
= késleltetd: termék + gyok — ,akarmi” + gyok
= |anczaro (lancletord): gyok-rekombinacio vagy
inhibicid (pl. falon, M-mel)
= Areaktiv koztitermék (gyakran gyok, R-):
= parositatlan elektronja van (paramagneses)
= igen reaktiv: gyorsan elreagal (de van stabilis is!)
= koncentracidja igen kicsiny és d[R]/dt ~ o
= Gyokfogoval vagy ESR-rel kimutathato 2
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t Ayt dAe Br,—2Br v, = k,[Br. tao X A Br,—2Br v, = k,[Br,]
"A HBr-lfepzodes Br-+H, — HBr+H- v, = k,,%Brﬂ[Hz] " A HB!'-If.epzodes Br-+H, —HBr+H- vy = ky[Br][H,]
kinetikaja: H- +Br, — HBr + Br- v, = k[H-[Br,] kinetikaja: H- + Br, — HBr + Br- v, = k[H][Br,]
H-+HBr— Br-+H, v, = k,[H-][HBr]| H- +HBr— Br-+H, v, = k,[H-][HBr]
2Br-+M—Br,+M v, = k,[Br]? . , 2Br+M—Br,+M | . Ve =k[Br]
d[HBr}/de = k,[Br-][H,] + k[H-][Br,] - k,[H-][HBr] (termékképzddés) = A numerikus szamitasok eredményei:
d[H"}/dt = k,[Br-][H,] - k[H-][Br,] — k,[H-][HBr]= 0 (steady-state) [c] [HBr] 105M
d[Br]/dt = 2k,[Br,] — k,[Br-1[H,] + k[H-][Br,] + k,[H-][HBr] - 2k [Br]?
ST .Y\ SR (/% 5tR) 1Y% Gl
k, k,[Br, ]+ k [HB1]
” o [Br,]~10 ;
d[HBr] _ 2k, (k, /&) " [H,](Br,]"? [Br] ~107°
) dr [Br, )+ (k, /&, JHBr] [H,]~ 10 [H] - 2056
= Osszevetve ezt a kisérletivel: egyezés 2

» Sztochiometria:  H, + 1, =2 HI = Sztochiometria:  H, +1, = 2 HI
= Kinetika: v = ko[H,][L,] - k,[HI]? ® Kinetika: v = ky[H,][1,] - k,[HI]?

= Mechanizmus:

B. lehet lancreakcio. A mechanizmus lépései:
l2=21

= Mechanizmus:
A. haaH, +1, = 2HI elemireakcio, akkor a kinetikai

témeghatas térvényébdl: v = k,[H,][1,] — k,[HI]? -+ H, 2 Hl+ H- ., dm_
= ez megegyezik a tapasztalati sebességi Ho+l,=2 H[IH+]I- @ T e T
d[HI

egyenlettel. g = R =y [HOE + ks, (R0 - ks (HIE

. Megjegyz.és: aH,+1, — 2 Hlreakcid az .Utkézési * Egyszer{sitések utan: v = k,, [H,][1,]
elmélet kialakulasaban fontos szerepet jatszott. = Mindkét mechanizmus érvényesil —a T-t6l figgéen valtozo

= Arobbanas (expldzio): gyors, nagy 2 H,(g) + O,(g) — 2 H,0(g)
nyomasnovekedést (I6késhullamot + detonacidt) = Vannak nyomastartomanyok mérhet6
okozd exoterm reakcid. sebességgel, és van —a T-t6l figgd —harom

= Két tipusa van: robbanasi hatar:
= Termikus robbanas: a T, emiatt k és v hirtelen megné = alsé (1.),

= Lancrobbanas: elagazé lancreakciokban . felsd (2.) és
= Alang: allo expldzio (reakcid terjedési sebessége « termikus (3.) robbanasi hatér.
=.anya.\gu.tanpotlas) , = A harom robbanasi hatar kb. 700—-g00 °C
= Kinetikai tapasztalat egy konkrét rendszerben: tartomanyban mérhetd, majd a T figgvényében
2 H,(9) + 0,(g) — 2 H,0(g) &brazolhatd.

29 30
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Third
= Robbanasi hatarok explosion
.. o |
(rh) Osszesitése: sl
= alsd (1), F
. " , '5
felsé (2.) és g4t
= termikus (3.) Socond___
L, , explosion
robbanasi hatar. limit
al | Explosion
First
explosion
limit
600 700 800 900 1000
http://garfield.chem.elte.hu/Turanyi/gyertya.html TIK 31

—— Reaction without catalyst
- - Reaction with catalyst

£ (Y] Ea(=)YX

Y

EneTay

E, (no catalyst)
Reaction path

Energy

E, (with catalyst

\ AG
4

Reaction Progress

= Autokatalizis (formalkinetikai szempontbdl):
= Sztdchiometria: A — P
= Kinetika: v =ko[A] + k,[A][P]
= Jellegzetes autokatalitikus gorbe:

= S-alak

= indukcios periddus

= inflexids pont: itt van a v,,,,
= PL: MnO, + oxalat (Mn** katalizalja)

= https://www.youtube.com/watch?v=iliy38sExPE

. Soai-reakcio (kiralis autokatalizis)

= Akatalizis sajatsagai, jellemzése (formalkinetika):

= a katalizator Ugy gyorsitja a reakciot, hogy reagal és
visszaképzddik (ez tobb, mintha csak ,jelen lenne”),

= a katalizator a sztochiometriai egyenlet jobb és bal
oldalan is megjelenik, azaz nem fogy el, részrendje
nagyobb, mint ami a sztéchiometriai egyenletbdl
kovetkezik,

= a katalizator Uj reakcioutat 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. 2

= Sztochiometriai séma:
= Kinetika: wer

vo = ko[ Alo + K[AL[K], {;;/ ——

il {9
“ -

A+{B}+K—P+Q+K

rascton
occursan catshysl e

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

I kS

= Az autokatalizis a kémiai oszcillacio alapja.

= A Lotka—-Volterra-mechanizmus: j
Al +X — 2X d[X]/dt = k,[A][X] I
X+Y = 2Y d[Y)/dt = k,[X][Y]
Y—B d[Y)/dt = -k [Y]

g

= Megoldas: elsésorban numerikus integralassat.

= Csak az X ésY koztitermék koncentracioja oszcillal
(A és B nem!)

= A Lotka-Volterra-modell szerint a rendszer steady
state allapotban van, de nincs egyensuilyban. Ez
nem a d[X]/dz = 0 tipusu steady state kozelités!

hnBs://www.xoulube.com/wn(ch‘.7v=WnsYuiOk5 XQ 36




