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REAKCJE CHEMICZNE

SZY BKIE WOLNE

s SR Sullivan/zdj.ilustracyjne https://polishcustomknives.pl/bloa/stale-rdzewne-i-stale-nierdzewne



https://polishcustomknives.pl/blog/stale-rdzewne-i-stale-nierdzewne

TEORIA ZDERZEN
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minimalne;j

ENERGIA AKTYWAC]I minimalna energia, jaka musza mie¢
reagujace czastki, aby ich zderzenie mogto doprowadzi¢ do reakc;ji




KOMPLEKS AKTYWNY

+ 1 — 2
o+ | — — +
czasteczki kompleks czasteczki
przed zderzeniem aktywny produktu

KOMPLEKS AKTYWNY jest nietrwalym potaczeniem atomow,
powstajacym podczas przemiany czasteczek substratow w produkty
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energia | kompleks aktywny

energia
aktywacji

Wykres zalezno$ci zmian energii wewnetrznej od czasu dla reakcji egzoenergetycznej


https://zpe.gov.pl/a/przeczytaj/D9UQ8Xmk1

Wykres zaleznosci zmian energii wewnetrznej od czasu dla reakcji:
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https://zpe.gov.pl/a/przeczytaj/DOPE87cB5

egzoenergetycznej endoenergetycznej



https://zpe.gov.pl/a/przeczytaj/DOPE87cB5

CZYNNIKI WPLYWAJACE

NA SZYBKOSC REAKC]I
* stezenie substratow * rozdrobnienie substancji
* ciSnienie, jesli reagenty sq gazami * temperatura Srodowiska reakcji
* mieszanie * rozpuszczalnik

* promieniowanie elektromagnetyczne dla reakcji fotochemicznych



Katalizatorem nazywamy substancje, ktora przyspiesza
reakcje chemiczng, a po jJej zakoriczeniu pozostaje
W niezmienionyim stanie.

Katalizator moze zwigkszac selektywnosc reakcji, jezeli
zwigksza szybkosc¢ tworzenia si¢ produktu glownego, a nie
przyspiesza lub sfabiej przyspiesza reakcje uboczne.

Zjawisko przyspieszania reakcji chemicznej przez
katalizator nosi nazwe katalizy:.



MECHANIZM DZIAXANIA KATALIZATORA

Reakcja chemiczna bez katalizatora:

O+0-00

Reakcja chemiczna z katalizatorem:

O+0~00

produkt przejsciowy

©@+Q—>©Q+@

produkt koncowy + odtworzony katalizator




Wykres zaleznosci zmian energii wewnetrznej od czasu:

* bez udziatu katalizatora

energia
aktywaciji

energia aktywacji
z katalizatorem

substraty

produkty

Katalizator przyspiesza reakcje chemiczna obnizajac jej energie aktywacji.


https://zpe.gov.pl/a/przeczytaj/DOPE87cB5

Wykrtes zaleznosci zmian energii wewnetrznej od czasu z udziatem

katalizatora, przebiegajacy z utworzeniem produktu przejsciowego

energia aktywacji
bez katalizatora

energia
aktywacji
E;

energia

aktywacji produkty

2

substraty

postep reakcji
A, B — substraty AB — produkt K — katalizator



https://zpe.gov.pl/a/przeczytaj/DOPE87cB5

WARTOSCI ENERGII AKTYWAC]JI WYBRANYCH REAKC]JI

KATALIZOWANYCH
Rownanie reakcji WartoSC energii WartoS¢ energii
przebiegajace] aktywacji bez uzycia | aktywacji z udziatem
w fazie gazowej katalizatora roznych katalizatorow
wolfram: k] /mol
3H, + N, — 2NH, 335 kJ /mol
osm: kJ /mol

platyna: k] /mol

2HI - H, + 1, 184 kJ /mol
ztoto: = kJ /mol

platyna: k] /mol

2N, 0 — 2N, + O, 247 kJ /mol
ztoto: || kJ/mol




PRODUKTY KATALITYCZNYCH
PRZEMIAN ALKOHOLU ETYLOWWEGO

H,C—C—C—CH
2 H H 2

butadien
A

CH4CHO, H, §3§K+Cr2030\k (CoH5),0, H,O

aldehyd octowy™~Cy, o eter dietylowy
L
N
/W %

CH3;COOH, H,, CO C,H,;, HO
kwas octowy etylen




. KATALIZA |

HOMOGENICZNA

(jednorodna, jednofazowa)

HETEROGENICZNA

(niejednorodna, wielofazowa)

BIOKATALIZA

(kataliza pod wplywem)
enzymow

AUTOKATALIZA

(powstajacy produkt wplywa)
na szybkosc¢ reakc;ji




KATALIZA HOMOGENICZNA

FeCla(aq DOSWIADCZENIE I

FeCl;(,
2 H,0, @) 2 H,0 + 0,

H,0,



KATALIZA HOMOGENICZNA
W FAZIE GAZOWE]

UTLENIANIE SO, DO SO; W KOMOROWE] METODZIE PRODUKC]JI H,SO,

SO, + NO, SO; + NO
NO + 1/2 O, NO;
SO, +1/20, ~ SO3 reakcja sumaryczna

Wszystkie sktadniki reakcji — substraty (SO,, O,), katalizator (NO,)
oraz produkt (SO;) sa substancjami gazowymi i tworzg uktad jednofazowy.



KATALIZA HOMOGENICZNA
W FAZIE CIEKLE]

KATALIZA KWASOWO-ZASADOWA
1. Reakcja estryfikacji katalizowana kwasem (HCI lub H,SO,)

H,SO,4
CH;COOH + CH3;CH,OH = = CH3COOCH,CH; + H,O
(OH,

| _ c

../R , /R | R/ N
. To St . OR

T T T e T
R™  “OH |R™ OH H HO H H—O:< | H;O"

2. Reakcja hydrolizy estréow katalizowana przez kwasy



3. Reakcja addycji wody do alkenu w obecnosci kwasu.

4. Reakcja nitrowania zwiazkow aromatycznych.

H H,SO, stez.
+ ?

temp.

HNO, + 2H,SO, — NO,* + 2HSO, + H,O*




5. Reakcja hydratacji ketonu lub aldehydu katalizowana kwasem.

H

6. Reakcja hydratacji ketonu lub aldehydu katalizowana zasada.

i T
|
_ == __.C.%)
R T\ RIC\.E)/H
|
H

szi

R~ .

HC:Q

—H




KATALIZA HETEROGENICZNA

DOSWIADCZENIE II

MnO 2(s)

2 H,0, ~ 2H,0 + O,




Rownanie reakciji WartoS$¢ energii Wartos$c¢ energii
przebiegajacej aktywacji bez uzycia | aktywacji z udziatem
w fazie gazowej katalizatora roznych katalizatorow

wolfram: k] /mol

3H, + N, —» 2NH, 335 kJ /mol
osm: k] /mol

platyna: k] /mol

2HI — H, + 1, 184 kJ /mol
ztoto: ~ kJ/mol
latyna: kJ/mol
IN,0 — 2N, + O, 2471 /mol [T I/
ztoto: || kJ/mol
Pt lub V205
SOZ + 1/202 - SOg

Kontakt — jest to staly katalizator dla reakcji zachodzacej w fazie gazowe;j.






Reakcja halogenowania (chlorowania lub bromowania) benzenu.

H FeCI3
+ >

Reakcja alkilowania benzenu.

H AlCI5

Zjawisko zatruwania katalizatora.



BIOKATALIZA

Biokatalizatory wystepuja w bardzo matych ilosciach w tkankach i ptynach
ustrojowych ludzi, zwierzat i1 roslin.

Biokatalizatory dzieli si¢ na trzy grupy:
* enzymy,

* witaminy,

* hormony.

Kazdy enzym katalizuje scisle okreslona reakcje¢ chemiczna, dotyczaca

okreslonego substratu i okreslonych warunkow (temperatury i pH).



)

Zrédto: https://depositphotos.com/pl/photo/sick-teddy-5874929.html



- enzym rozkftadajacy skrobig¢, znajduje si¢ m.in.
w slinie

- enzymy trawienne, ktore rozktadaja
biatka

- rozktada chityne¢ (wielocukier, 2z ktorego
zbudowane sa m.in pancerzyki owadow oraz sciany komorkowe
gtrzybow)



KWAS MLEKOWY

H

CioH22011 + HY0 - 4ch—C|3—COOH

OH

laktoza kwas mlekowy



AUTOKATALIZA

jeden z produktow reakc;ji jest katalizatorem

Reakcja utleniania kwasu szczawiowego za pomoca manganianu(VII) potasu

Ifchlorek manganu(ll)

kwas szczawiowy kwas szczawiowy
kwas siarkowy kwas siarkowy
manganian(Vll)potasu manganian(Vll)potasu



AUTOKATALIZA

jeden z produktow reakc;ji jest katalizatorem

Reakcja utleniania kwasu szczawiowego za pomoca manganianu(VII) potasu

I— chlorek manganu(ll)

20 min. sek
: .
kwas s_zczawiowy NEE s‘zczawiowy
kwas SlquOWy kwas siarkowy
manganian(Vll)potasu manganian(Vll)potasu

2MnO, + 5C,0% + 16 H* — 2Mn?* + 10 CO, + 8 H,0

2 KMnO, + 5H,C,0, + 3H,SO, — 2MnSO, +10CO, +K,SO, + 8 H,0



KATALIZATORY PRZENIESIENIA
MIEDZYFAZOWEGO

To grupa zwiazkéw chemicznych, ktore bezposrednio nie katalizuja reakcji
chemicznej, lecz utatwiaja lub umozliwiaja przechodzenie poszczegolnych
reagentOw z jednej fazy do drugiej. Ma to decydujace znaczenie, gdy jeden
lub wigcej reagentow jest rozpuszczalnych w jednej fazie,
a nierozpuszczalnych w drugie;.



KATALIZATORAMI PRZENIESIENIA FAZOWEGO SA:

* dla reagentow anionowych - czwartorzedowe sole amoniowe R,N*X" (R-alkil
lub aryl, X-halogen), np. Bu,NBr

* dla reagentéw kationowych — etery koronowe

5 Etery koronowe posiadaja unikalng cechg¢
rozpuszczalnosci w niemal wszystkich znanych
© © tozpuszczalnikach, dzieki zjawisku '"zwijania
si¢" 1 ""rozwijania,,.
0 o)

L/O\/O {O/_\O> - - o/)u&o
[18]koronal6] &\_/J \ ﬁ(

rozpuszcza sie¢ w apolarnych rozpuszcza si¢ w wodzie
rozpuszczalnikach, np. benzynie



iﬁ eter koronowy

benzen
roztwor KMnO, .

( )
C/ND

woda - kompleksowanie jonu potasowego trwaty kompleks jonowy w benzenie

@)

(A




KATALIZATOR SAMOCHODOWY

budowa 1 dziaftanie

emisja z rury wydechowej
H20 -woda
CO2 - dwutlenekwedla

uienianie w celu wyeliminowania
tlenkuweagla (CO) i niespalorych
weglowodordw (HC)

wihtad o strukturze

plastra miodu . N2 - azot
e @ Katalizator samochodowy zawiera w swojej
goracaceions budowie substancje chemiczne (katalizatory),
(S 7 QO ) ktore pobudzaja zawarte w spalinach substancje
| " aktyry ko do reakcji ze soba, same nie zuzywajac si¢.
Al203- lenek aluiminium . . I .o .
Ce02 -tonsk ar Odpowiedni doboér substancji katalitycznych
sziachetm;ChZ ° . ° Y
powoduje, ze w wyniku takich wymuszonych
i ) = N miejsce wiyky _ ; =& oo . . . . o o
e camiaten (£ A reakcji powstaja zwiazki chemiczne mniej (lub
CO- tenekwegla ) glownareakca . o aqs ’ .
NGtk aza O™ gHlofe MY wcale) nieuciazliwe dla srodowiska.

Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.
Katalizatory w silnikach o zaptonie iskrowym:

* redukuja tlenki azotu, utleniaja tlenek wegla do dwutlenku wegla, a weglowodory do wody oraz
dwutlenku wegla.

W silnikach Diesela stosowane sa katalizatory, ktore:
* utleniaja tylko tlenek wegla i weglowodory.



NOBEL Z CHEMII 2010

) ‘lobelor.sy\ 2010

Nobelpriset i kemi 2010

»

i KUNGL
VETENSKAPS
AKADEMIEN

Richard F. Heck Elu-::h: m:s:ty Akira sulzj::;m
University of Delaware, u : Hokhm.
N::ark‘.“l')E. USA \West Lafayette, IN, USA Sapporo, Japan

For paltadiumkatalysemde korskopplinggri o:gaqisk synte; .
“For pauadium-catalyzed cross couplings in organic

o ung e

za katalizowane przez pallad reakcje krzyzowego
sprz¢gania, stosowane w syntezie organicznej.



www.nobelprizewinner.net

— - REAKCJA HECKA

Rl> iH Pd-katalizator R'> iH
RX + — — + HX
H H R =aryl, winyl, alkil H R
X =Br, |, triflat
— - REAKCJA SUZUKI
RBY, + R'X Pd-katallzator> R.R' + MX
R, R' = aryl, winyl, alkil
X = Br, |, triflat

=

‘~ REAKCJA NEGISHI

RZnY + R'X Pd-katallzator> R.R' + MX

R, R' = aryl, winyl, alkil
X = Br, |, triflat




Reakcje tworzenia wigzan C-C katalizowane przez pallad i1 jego zwiazki.




Zwigzki kompleksowe (inaczej kompleksy, zwiazki koordynacyjne)
— zwiazki chemiczne, w ktorych mozna wyrdznic jeden lub wigcej
atomow centralnych, otoczonych przez inne atomy lub ich grupy
zwane ligandami, przy czym przynajmniej jedno wiazanie atomu
centralnego z ligandem ma charakter wiazania koordynacyjnego.

PdCL, Pd(OAc), Pd,(dba), Pd(Ph,P),



ZASTOSOWANIE REAKCJI HECKA, NEGISHI i SUZUKI

W rolnictwie do ochrony
zbiorow przed grzybami.

W elektronice do
produkcji supercienkich
monitorow OLED.

W przemysle farmaceutycznym
wykorzystywane s3 do produkcji
lekéw przeciwzapalnych i prze-
ciwnowotworowych.



(L™

so3

NH;

ROLNICTWO

O O
|
©803 Pd(dba) SO3 S HLHJ\\NJ\QM

Prosulfuronu®
Ck; CF3  (herbicyd)

sprzeganie Hecka

N~

|
cl

e
O Boscalid (fungicyd)

sprzeganie Suzuki

Cl



ELEKTRONIKA

Synteza w obecnosci palladu stosowana jest w nowoczesnej elektronice do produkcji
swiecacych diod organicznych, ktore stuza do produkcji supercienkich monitorow

OLED.

- P_ a

Cathode

Emissive
Layer (Organic
Molecules or
Polymers)
H3C-~ N
Conductive
Layer (Organic
Molecules or

Polymers) ‘

Substrate

........

https://pl.alfachemsp.com/info/an-overview-of-oled-materials-47277149.html



http://elektronikab2b.pl/images/stories/42581:gosp_oled1.jpg
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http://www.google.pl/imgres?imgurl=http://img.interia.pl/komputery/nimg/5/g/CEATEC_telewizory_Japonii_4627937.jpg&imgrefurl=http://nt.interia.pl/galerie/najnowsze/ceatec-2010-elektronika-z-japonii/zdjecie/duze,1346136,3,0&usg=__ZVVphvrjd0nd6CEFAoHRm9d5kb0=&h=513&w=600&sz=127&hl=pl&start=307&zoom=1&itbs=1&tbnid=nApbjUSxQRfDIM:&tbnh=115&tbnw=135&prev=/images%3Fq%3Dtelewizory%2Boled%26start%3D300%26hl%3Dpl%26sa%3DN%26gbv%3D2%26ndsp%3D20%26tbm%3Disch&ei=SpqLTdufLsPGtAbP55yfCg
http://www.google.pl/imgres?imgurl=http://www.nowinki.net/img/u/small/298-luksusowy-zegarek-oled.jpg&imgrefurl=http://www.nowinki.net/page-35.html&usg=__lWzwf1CZzYm6lnkVK7yIsEGRvWc=&h=258&w=200&sz=20&hl=pl&start=598&zoom=1&itbs=1&tbnid=LY8Ow1jUgvT4bM:&tbnh=112&tbnw=87&prev=/images%3Fq%3Dtelewizory%2Boled%26start%3D580%26hl%3Dpl%26sa%3DN%26gbv%3D2%26ndsp%3D20%26tbm%3Disch&ei=q5uLTfXMBoWztAbi19CtCg
http://www.google.pl/imgres?imgurl=http://www.nowinki.net/img/u/small/298-luksusowy-zegarek-oled.jpg&imgrefurl=http://www.nowinki.net/page-35.html&usg=__lWzwf1CZzYm6lnkVK7yIsEGRvWc=&h=258&w=200&sz=20&hl=pl&start=598&zoom=1&itbs=1&tbnid=LY8Ow1jUgvT4bM:&tbnh=112&tbnw=87&prev=/images%3Fq%3Dtelewizory%2Boled%26start%3D580%26hl%3Dpl%26sa%3DN%26gbv%3D2%26ndsp%3D20%26tbm%3Disch&ei=q5uLTfXMBoWztAbi19CtCg

Me

104

Me

Me

Pd(OAc),

P(o-tolyl)s

Kﬁ _
= s.os. A

eMe

sprzeganie Hecka

DVS-bis-BCB (Cyclotene®)




PRZEMYSL FARMACEUTYCZNY

B Jak doszio do odkrycia

Pod koniec lat 80. pletwonurkowie

odkryliw po |:|||._u hr:lrall_l Ow E,dbl-::r

przeciwrakowe

przemystowg

Gabka Discodermia
dissoluta

_-'na 0 rraz' wie r1|5.r,'1:|-:j-;:=rn'njlid,




Suzuki
Coupling

Boron Aldol

Coupling ~_ HO : :
. \"\\:"' : ~— Mozaki-Hiyama-
Novartis: > NH, Kishi

Lithium Aldol
Coupling

Paterson:

Wittig
Olefination

Megishi Cross-
Coupling . .
Discodermolid




Pd(PPh,),
K,COs, MeCN

Paclitaxel (Taxol®)

Dziatanie cytostatyczne.
Zastosowanie:

* rak jajnika,
* rak ptuc,

* rak sutka,
* nowotwory w obrebie glowy 1 szyi,
* rak jadra.

Poczatkowo lek uzyskiwano z kory cisa zachodniego. Leczenie jednego pacjenta
wymagato wyciecia przynajmniej szesciu 100-letnich drzew.



Lek o nazwie
wyspy Miyako,

, ktory pierwotnie zostat wyizolowany z ciata gabki zyjacej u wybrzezy
posiada dziatanie przeciwwirusowe opryszczki oraz dziatanie
porownywalne do indometacyny (lek przeciwzapalny).

przeciwbolowe,

OMe
ot
\ /N \\\\\\\“
\/N>\< j/'\ = OMe
O

——— sprzeganie Negishi

Hennoxazole A
Lek o nazwie

, ktory pierwotnie zostal wyizolowany z ciala gabki Zyjacej
u wybrzezy Wtoch, zsyntetyzowany w laboratorium ma moc zwalczania wirusow opryszczki i HIV.

T
N
,/<Z
ZT
//////

NH
.

X

\ N
N

O
sprzeganie Suzuki

/

HO
Dragamacidin F

N
H



NOBEL Z CHEMII 2021

Benjamin List i David W.C. MacMillan

zZa r0Zw0j asymetrycznej organokatalizy



ASYMETRYCZNA ORGANOKATALIZA opiera si¢ na
niewielkich czasteczkach organicznych zwiazkéw chemicznych.

ORGANOKATALIZATORY zbudowane sa glownie z wegla

1 wodoru, a takze mniejszych ilosct pierwiastkow takich jak tlen, azot,
starka czy fosfor. Dlatego sa latwe do rozlozenia 1 nie szkodzg
srodowisku, tak jak katalizatory metaliczne.

Metoda opracowana przez Benjamina Lista 1 Davida McMillana
pozwala otrzymywac tylko jedng z dwoch mozliwych ,lustrzanych”
form tej samej czasteczki, zamiast mieszaniny obu form.



ENAANCJOMERY




ORGANOKATALIZATOR MacMillana
(pochodna imidazolidynonu)

OH
. Ph

.\\O

97% ee

wewnatrzczgsteczkowa
addycja Michaela

a-fluorowanie

R
HO™ Y
=
91-99% ee

bph

CHO

R1
O
93% ee R2
cykloaddycja o
Dielsa—Aldera CHO
/ >90% ee
1,3-dipolarna
cykloaddycja
alkilowanie

Qila—Craftsa
. R CHO
a-chlorowanie ‘\\\V
2
NH R

>89% ee

AR

Cl 91-95% ee



WEASCIWOSCI ENANCJOMEROW - PRZYKYADY

O =0

(R)-(+)-limonen (S)-(-)-limonen
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(R)-talidomid

lek usypiajacy ogolnego
stosowania, a w wiekszych
dawkach - jako lek
przeciwbolowy dla kobiet,
ktorych ciaza przebiegata z
powikfaniami

NH
O O

(S)-talidomid

silny teratogen dziatajacym na
DNA ptodu oraz wykazujacym
dziatanie hamujace na angiogenez¢
(tzn. hamuje tworzenie nowych
naczyn krwionosnych
w konczynach oraz rozwoj juz
istniejacych)



IBUPROFEN

kwas (R)-2-(4-izobutylofenylo)propanowy

kwas (S)-2-(4-izobutylofenylo)propanowy

Na rynku farmaceutycznym preparaty ibuprofenu wystepuja najczescie;j
W postaci mieszaniny racemicznej sktadajacej si¢ z izomerow S(+) 1 R(-).
Izomery te roznia si¢ farmakokinetyka i aktywnoscia terapeutyczna.
Wykazano, ze S(+)-enancjomer ma 160 razy wigcksza aktywnosc¢ biologiczna
w stosunku do izomeru R(-).



AMFETAMINA

@N/NHZ @NHZ

(R)-1-fenylopropan-2-amina (S)-1-fenylopropan-2-amina

Izomer o absolutnej konfiguracji $-(+)-amfetaminy wykazuje dziatanie
euforyzujace, zas izomer R-(—) ma dziatanie bardziej obwodowe, wykazujac
szkodliwe dziatanie na serce. Powoduje zmiany w obrazie EKG
charakterystyczne dla zawalu mig¢snia sercowego.



Katalizatory sa to  substancje  ufatwiajace
1 przyspieszajace reakcje chemiczne.

Ich dziatanie mozna porownac do relacji miedzyludzkich.

Jesli dwie osoby dojezdzaja do pracy tym samym
autobusem, po jakims czasie moga si¢ poznac, ale moze
to zabrac cafe lata.

Gdy spotkaja wspolnego znajomego, reakcja przebiega
natychmiast.



Dzi¢kuje za uwage!



