
(Fél)kvantitatív szerves kémia 2. 

Izotópeffektusok – sav-bázis 

katalízis 

 



Kinetikus deutérium izotópeffektus 



E1 vagy E2 típusú az elimináció? 





Kísérleti eredmény: kH/kD=1.0 

Benzol nitrálásakor melyik a sebességmeghatározó lépés? 



És mi a helyzet, ha fenolt jódozunk lúgos körülmények között? 

Kísérleti eredmény: kH/kD=4.1 



Inverz kinetikus deutérium izotópeffektus 



r = k[XH+] 

[XH+] = K[H+][X] 

r = Kk[H+][X] 

Kísérleti tapasztalat: a reakció gyorsabb D2O-ban, mint H2O-ban 

Magyarázat: D3O
+ erősebb sav D2O-ban, mint a H3O

+ H2O-ban 



k(H2O)/k(D2O) = 1.0/2.5 



Aktiválási entrópia 





az aktiválási entrópia és a Hammett-féle   paraméter kombinálható 







Sav-bázis katalízis  





Specifikus savkatalízis  

Kísérleti megfigyelések: (i) a reakciósebesség fordítva arányos 

a pH-val (a katalitikus hatás jelentős, ha a sav pKa értéke kisebb, 

mint a szubsztráté), (ii) a reakció gyorsabban megy D2O-ban, 

mint H2O-ban (inverz deutérium izotópeffektus) 





Specifikus báziskatalízis  

Kísérleti megfigyelések: (i) a reakciósebesség egyenesen arányos 

a pH-val (a katalitikus hatás jelentős, ha a szubsztrát pKa értéke kisebb, 

mint a bázisé), (ii) a reakció gyorsabban megy D2O-ban, 

mint H2O-ban (inverz deutérium izotópeffektus) 





Általános savkatalízis  







Általános báziskatalízis  

Kísérleti megfigyelések: (i) jobban megy a reakció, ha nő a pH, de 

leggyorsabb semleges pH-nál, (ii) a reakció gyorsabban megy ROH-val, 

mint ROD-vel ([normál] deutérium izotópeffektus), (iii) hatalmas  

entrópiacsökkenés 






