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~ chemie komplexd prechodnym kovd, kapitoly 9 aZ 11 popisuji nejbéznéjsi typy katal

Uvod

Zdtraziiovat v dnedni dob& vyznam chemie prechodnych kov( pro organickou syntézu nem4 asi
smyst. Jiz letmé nahlédnuti do libovolného &asopisu, ktery se zabyva organickou chemii, nds
presvaddi, Ze se komplexy prechodnych kovil staly béznym a neoby&ejné ucinnym syntetickym
nastrojem v mkou organického chemiké.

Jesté v poloviné 80.let byl stav tohoto interdisciplindmiho oboru pfirovnavan ke stavu, ve kterém
se nachézela organicka chemie pfed Ingoldem. Dnes jsou viak zékladni principy, kterymi se toto
odvétvi chemie Fidi, zndmy a masivné vyuZivany v organické syntéze. Tento stav neni dilem
jednotlivce, zaslouZila se o néj celd fada vynikajicich osobnosti jako jsou napf. S.G. Davies, J.
Halpem, R.F. Heck, LS. Hegedus, R. Noyori, M.F. Semmelhack, J.K. Stille, B. Trost, G. Witkinson,

K_P.C. Vollhardt a mnoho dalSich. VétSina téchto "kiasik(" je stale v piném tviréim rozmachu a

mizeme je potkat na mezindrodnich symposiich. | to je dikazem mladosti a bouflivého rozvoje

tohoto védniho oboru.

Materidl pro tato skripta pochézi z K
Principles and Applications of Organotransition Metal Chemistry, University Science Books, Mill

Valley, 1987; Davies S.G.: Organotransition Metal Chemistry Application to Organic Synthesis,
982; a z prednadek prof. LS. Hegeduse, které jsem mél moZnost absolvovat

nih Coliman, J.P.; Hegedus, 1..S.; Norton, J.R.; Finke, R.G.

Pergamon Press, 1

na Colorado State University na jafe 1988. Tento materidl je dopinén vybérem novéjsich praci,

ktery pokryva obdobi do poloviny roku 1993,
Kapitoly 1 aZ 8 jsou vénovany obechym principtim, kterymi se Fidf

Text je rozdélen do tii casti.
yzovanych reakef

a posledni &4st (kapitoly 12 az 19) shmuje syntetické aplikace komplexd prechodnych kovi. Tato

posiedni &ast obsahuje mnozstvi odkazdi na pavodni literaturu, jejichz ucelem je Stendfi co nejvice

usnadnit vyuZiti obrovského, u nas dosud opomijeného, syntetického potenciélu komplex

prechodnych kovii.

Dk patfi mym spolupracovnikim Ing. Jand Hodadové, Ing. Svatavé Smrékové, CSc, Mgr.

Miroslavu Havrankovi a Jitimu Smidovi z Ustavu organické chemie VSCHT a-Dr. lvu Starému, CSc.
2 UOCHB - AVCR za pedlivé progtent rukopisu a spoustu cennych pfipominek. RNDr. Miroslavu

Valterovi, CSc. dékuji za naskenovani schémat a obrazkd,

Nyni uZ mi zbyva pouze pozidat Stenafe o shovivavost, pokud narazi na chyby a nepfesnosti,

kterych jsem se pfes veskerou snahu dopustil. Za upozoméni na né predem dékuji. Pokud zde

&tendF najde inspiraci a chuf pustit se do vlastni aplikace komplext pfechodnych kovti v organické
syntéze, pak bude téel tohoto textu splnén,

MM,@‘
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1. ZAKLADNI POJMY, VAZBA A STRUKTURA

1.1- Zakladni pojmy.

Jako p?echodné jsou oznaCovany prvky, které maji v zakladnim nebo nékterém béiném
oxida&nim stavu netip/né obsazené d-orbitaly. Popis vazby v komplexech pfechodnych kovi je
relativné sloZity a proto se k jeho usnadnéni pouziva zjednodusujici formalismus, ktery je velmi
uzitedny. Pii jeho pouZivani je viak tfeba pamatovat ne{ to, Ze se jedna o formdini popis, ktery
nemusf zcela odpovidat skutetnosti

Oxidadni stav - je definovan jako ndboj, ktery zustane na cenirélnim atomu po odtrzeni
figandt v jejich normaini konfiguraci s uzavFenou elektronoveu slupkou nebo nékdy také jako ndbaj
ktery ziistane na centrdlnim alomu poté, kdy je kazdy elektronovy par sdifeny kovem a pFHslusnym

ligandem phifazen elektronegativnéisimu atomu.

Priklady:
M—Cl  ---» MY#) + Cl 7 " H

H (—M e ' L =
M—CO ---3  M(0) + CO ) H .

H
M—H ---2 M¥Y+) + H™

4 -3  M(0) +

M—PPhg ---2> M(@ + PPhg M

V koordinadni chemii ma oxida&ni stav jasny fyzikalni vyznam. Napiiklad [Co(NH3)6]3+ je
komplexni kationt sloZeny ze Sesti neutrdinich molekul amoniaku koordinovanych kK COS+ .Kohaltu
je tak pfifazen oxida&ni stav Ill a tento oxidaéni stav je take mozZno raznymi zpdsoby
experimentalné stanovit. Naproti tomu je oxidacni stav v organckovovych sloudenindch formaini
a neodrazi skute&ny kladny naboj kovu, Napf. forméaini oxidacni stav rhenia v Reng_ je Vit (vodik
jako ligand je formalng povaZfovany za "hydrid" tj. H), atkoliv Reng' vznikad redukci ReO 4—
{anorganicky komplex Re{Vil)) sodikern v ethanolu. Vzhledem k formdalnosti oxida¢niho stavu,
nemusf nutnd formélni "oxidace" sniZit elektronovou hustotu na atomu kovu a naopak formaini

redukce" nemusi tuto elekircnovou hustotu zvysit. Tato skutednost je zpasobena tim, Ze vazané
ligandy mohou vznikly naboj rozptylit.




2
d-Elektronovd kenligurace je podet d-elekirony, ktery mé kov v danérn oxidaCnim stavu. Uzce
- . . - i - ich
souviti s formdlnim oxidaénim stavem. | kdyZ je v podstaté také formalni, umoZiiuje v néktery

pHipadech predpovédét geometil komplexu1- Napr. stejné jako v koordinacni chemii jsou

8 C
komplexy se étyfmi ligandy plandmi, pokud maiji osm d-elektron( {konfigurace d°) a tetrahedrické,

A [
pokud maji konfiguraci d ',

Tabulka 1.1. d-Elektronova konfigurace pfechodnych kowvi: jako funkce formalnino oxidadniho stavis-

Skupina
Staré &islovani Vb Vb Vib Vilb Viiib I
Nové &islovan® 4 5 6 7 8 9 10 11
1. Rada (3d) Ti Y Cr Mn Fe Co Ni Cu
2. Rada (4d) Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag ;
3. flada (5d) HE Ta w Re Os Ir Pt Au -
0 4 5 6 7 8 9 10 -
I 3 4 5 6 7 8 9 10
Oxidaéni { |f 2 3 4 5 6 7 8 g &
slav 1] i 2 3 4 5 G 7 8
v 0 1 2 3 4 5 6 7
—— A

A Asabzké Cislovani piyaté komisi IUPAC?

Pii uréovdni d-elekironove konfigurace vychazime ze zjednodusujiciho predpokladu, e

Isou viechny valencni elektrony piechodnych kowd umistény v pfislusnych d-orbitalech, jak je

andzoméno v Tabulce 1.1, Piedpoklidame tedy, Ze se (n-1)d orbitaly obsazuiji pfed ns orbitaly {n »
jo hlawi kvantové Cislo). Tento predpokiad je viak v fozporu s konfiguraci voinych atomg
piechodnych ko, iak jsou obvykle uvadény v uéebnici ické i i ]
napi. Ti(0} elektronovou kenfiguraci 152 252 2p6 332 3p6 432 .
elekironovi konfigurace Ti{Q) 450 3d4. Uvedené »
kowu nese kladny ndboj a u kowi z pravé

dostalecnym piiblizenim | pro vétsinu komp

3d2, ale podle Tabulky 1.1 je
jednoduseni odpovida skutecnosti, pokud atom
strany periodického systému. Ukazuje se viak, Ze je
lext, ve kterych je koy v nizkém oxidaénim stavu,
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Tabulka 1.2. Formalni naboje a pocet dodanych elekdronti pro nejbéznéjsi ligandy.

Ligand Formalni Podet dodanych
néaboj elektront
H a -'1 2
(koncovy nebo mﬁst.kovy'/)
X -1 2
{koncovy halogen)
X -1 4
(mustkovy halogen)
R -1 2
{koncovy alkyl}
1 - 2
(v -aryl)
6. A 0 6
(n°-aryl)
RCO -1 2
(n'-acyl)
RCO -1 4
(n2-acyl)
RgZ 0 2
=N, P, As, Sb)
R2E 0 2
(E=0,S, Se, Te)
cO 0 2
(n1 -karbonyl)
RNC: 0 2
(n}-isokyanid)
(koncovy karben, kde R je
zbytek schopny n-interakce
s karbenovym atomem uhliku}
RZC: . "2 4
{koncovy karben, kde 7adny R
neni schopny n-interakce
s karbenovym atomem uhliku)
5 R,C=CR, 0 2
(m=-alken)
RC=CR 0 2

(nz-alkin)



113-cyk!opropcnyie -1 4

1]3-allyl -1 4

q'tdien 0 4

n2-cyklopentadienyl - 8
(nebo acyklicky pentadienyl)

n/ -cykioheptatrienyl® -1 8

NO +1 2

(nitrosyi)

® Méatkové ligandy 1.j. takové, které spojuji dva a vice atomé kovu se oznaduji p.

b n Vyznaduje, kolika atomy uhliku je ligand vizany ke kovu, Tl1 -aryl tedy znaé'i a{omf'ltu vé:?anﬁ'
Jednim atomem uhliku (tedy a-vazbou), zatimco ns—benzen znali benzen vazany véemi Sesti
atomy uhliku (tedy =-elektrony). a

© Karbenové ligandy tohoto typu jsou v literatufe bazna oznacovany jako *elektrofilni® nebo také
“Hiachorovy” karbenova komplexy (kapitoly 2 a 15),

d Tylo karbenové ligandy jsou v literalujoe uvadény jako “nukieofilni* neékdy také "Schrockovy™
katbenové komplexy kapitoly 2 a 15),

® vo stardi hteratuie jsou tyto hgandy uvddény jako formalni kationty, coz odpovida jejich
Sromahantd ve volném stavu, Zde uvedeny zpisob je jednak konzistentni s ostatnimi uvadénymi
hgandy a navic, jok uvidime pozddé), 1épe vystihuje reaktivity téchto ligandu,

Pokud, podle Tabutky 1.2, pokladame karbonyl za neutralni ligand, je Zelezo v [Fe(CO)4]2_
v oxidadnim stavy -1l g podle Tabulky 1.1 ma Fe(-li) elektronovouy konfiguracid ', Podobné, kdyz
povadujcine mct:)yfovy higand za formalni aniont CHS' a 7]5-05Me5 za formalni aniont M 5~05Me5]-’
jo uidiumn v (=1J-CSM05)IrMe4 v oxidacnim stavy V g elektronoyou konfiguraci d4. Stejné
dostancme pro l?n:(NO){f’f’h3)2Cl3 (t). NO+, 2PPf13, 3CI-) Ru(li) a dﬁ.

Fabulka 1.2 tozliduje dva typy karbenovych ligandu. Ligandy nesouci alespory jeden
heteroatom nebo jiny substituent schopny n - interakce s “karbenovym® atomem uhliku jsoy
povazoviny za formaing neutrdini (napr C{OMe)Me, C(NMez)Me, CPh2). Karbenové ligandy hez
takovych substiuenty povazujeme za dianionty, Tak (CO)50r=C(NMe2)Me je komplex Cr(o}, zatim é;o
l{MOSC~CH2)3Ta:C(l I)CMea Povazujeme za komplex Ta(V}. Piitom je dlezité si uvddom

it, Ze toto

phiazeni naboje le ¢isté formaini o neopentylidenovy iigand v druhém komplexu ve skute&nogtj

zcela jisté nenese dvojndsobny negativni naboj.
Sautel colovepo Poltu elekirony doda

weh lgandy a pottu o-elekirong (ten je ddn formay,;

d-elektronovou kontiguracy) udivi cero Yy potet valentnjoh elektrond. Tento pocet y mononukie gy fop

danagtetcAyeh komployg nikdy nepresdihne 18 Tato skute¢nost fe znama jako tzv. 18 elekiro &
. nov,

pravidle” Komplexy, Keré maji iecly 18 valenénich elekirond, byvaji oznagovany jako koordin aana

—
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nasycené. Naopak komplexy, které maji méné nez 18 elektrond ve valenéni sféfe, jsou koordinacné
nenasycené a atomy kovu v téchto komplexech obvykle snadno podléhaji reakcim s nukleofily.
Casto jsou komplexy kowvi klasifikovany podle formalniho koordinaéniho &isla - pocty
ligandy vdzanych na Kov. Pritom je kaidy elektronovy par, ktery se Ucastni vazby, povaZovan za
zvI&stni ligand. Podle tohoto principu mé Ru v Ru(NO)(PPh3)20|3 koordinadni &islo Sest, Mo v
[CpMo(CO)S(HzO)]+ koordinaéni &islo sedm a Pt v (Et3P)2Pt(n-Bu)2 koordinacni &islo &ty
Celkovy poget valenénich elektrond v organokovovych slouceninach nezdvisi na zpUsobuy,
ktery byl k vypoétu poufit. Napi. kompiex ethylenu Fe(CO) 4(02H5) je mozno povaZovat bud za
komplex se &tyfmi karbonylovymi ligandy a jednou formalné neutrdlni molekulou ethylenu, tedy
komplex Fe(0), c{8 (Cbr. 1.1a), nebo mizeme povafovat Zelezo za kovalentné vazané g-vazbou ke
kazdému uhlikovému atomu ethylenu. V druhém piipadé (Obr. 1.1b) nese Zelezo &tyfi neutralni
karbonylové a dva formainé zdpomé alkylové ligandy. V takovém komplexu je Zelezo ve formdlnim
oxidaénim stavu (Il) 2 ma elekironovou konfiguraci ds. Podet valennich elektront je v8ak v obou

pripadech stejny - 18",

H K H
\\\H N
,—-— Fe(CO)4 . Fe{CO)4
’/H -

Obr. 1.1a Obr. 1.1b

*

Uvedeny zplsob urcenf poétu elektronll dodanych ligandy a nastedny vipotet forméiniho oxidaéniho stavu a
elekironové konfigurace nenljediny. V evropské literatuie se mizeme selkati s jinym zplsobem, Ktery Klasifikuje ligandy
podle paétu elekiron( (0-n), kterym piisplvaji do koordinaénl siéry kovu nésleduiicim zplsobem:

Heteroatomy:

Oe Lewisovy kyseliny AlXq, BX3 .

ie -X,-H .
20 Lewisovy béze, PRy, CO, RCH, RNC, Nfg, ...

3e NO ’

Uhlovodikové ligandy:

(Klasifikace podle hodnoty 1)

10 n1 alkyl, aryl, c-aliyl

2a 712 olafiny, karbeny .

3e 0 n-allyl

ne i

Pocel elekirond v daném komplexu je pak: {pocel elektronll volného alomu kovu ve valenéni siére) + {soucet
viech &lsel 1) uhlovodikovych ligandd) + {pocet zépornych nabojl, které nese kovy komplexu) - {po&et kladnych naboji,
Keré nese kov v komplexu). Podle tohoto zplisobu vypoétu je Re v Reng' Rel-1), dg, ale celkovy podet elekirond ve
valenéni sféie je opét 18, Je vidél, 20 oba zplisoby jsou poutitelné. Do problémd se dostaneme pouze tehdy, pokud
budeme obauvedené zplsoby kombinovat. Viomto lexiu se viakbude me disledné drZetzplisobu, kteryje uvedenyTabulce
1.2
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Prostorové usporaddni organokovovych komplexii je ddno piedeviim podtem valenénicfr

1 oloktroni komplexu a formdinl d-elektronovou konfiquraci kovu. V' prvnim phiblizent je geometrie

IR

uréena sterickymi faktory. Situace jé zde obdobna jako v chemii prvk hlavnich podskupin. Pokud
nemd sloudenina stericky aklivni elektronové pdry, je zakladni usporddéni se dvéma ligandy

linedmi, se tfemi ligandy trigondiné planami, se Clyfmi ligandy tetrahedralni, zakladni usporadant

ot e A

8 péti ligandy [e trigondlni bipyramida a zé&kladni uspofddani se Sesti ligandy je oktahedraini.
Kombinace nékterych d-elekironowych konfiguraci s urcitymi poéty valenénich elektront: vedou z
elektronovych divodd k jinym geometrickym uspofadanim. Tak napf. komplexy s konfiguraci d8
& 18 valenénimi elektrony jsou planami. Diivod je dobfe zndmy z koordina&ni chemie: v plandmim

uapéh&dﬂnl le energie orbitalu dx2_ 2 tak vysokd, Ze tento orbital zistdva neobsazeny (Obr. 1.2).

Plikladem moze byt planami PIC 42 s konfiguraci ¢ ve srovnni s tetrahedralnim Ni(CO) 4 Ktery ma
10

kofigumci d ',

gy

10

Obr. 1.2

1.2 x-Vazba v komplexech prechodnych kovil,

N nevazebnych orhitayq;, Pokud jsay
nd obsahuje prizdné n-orbitaly, maze dojit k

nevazebné orbitaly koyy obsazeny elektrony 4 liga
plekryvu a tvorbé ». v
akceptorove irang vazby. V tomto Pripadé je atom koyy denorem a ligand akceptorem (
, ve ligandy). Steins ; . e
9 y) S!E!ne ! Opacny pﬁpad, kdy je ligand donore
andy).

tak je mozny

p{ﬁzdn)?ch d-ombital( kovy {(x-donorové lig M m-elektrond do



Obr. 1.3

1.2.1 n-Akceptorové ligandy (Casto oznacované jako m- -kyseliny).

Tento typ figandd je velmi dileZity pn stabilizaci nizkych formalnich oxidadnich stavi
prechodnych kovd, ke kterym dojdeme, kdyz povazujeme nékieré bézné ligandy pouze za formalni
o-donory. Nejudinnéjsi n-akceptorové ligandy jsou oxid uhelnaty, nitrosylovy kationt (NO ) a

isokyanidovy aniont (Obr. 1.4).

+ + + - o+
C=0: NZQ:-—N=QC, :C=N—R
Obr. 14

véechny tyto ligandy obsahuji prazdné antivazebné « orbitaly, které interaguji se
zaplnénymi d orbitaly kovu (Obr. 1.5). Vystedkem je delokalizace elektronové hustoty z atomu kovu
na karbonylovy ligand. Takto mize byt delokalizovano na ligand dokonce vice aleldronové hustoty,
nez ji bylo pavodné ligandem (o-vazbou) kovu dodéno. Tento jev je oznadovan jako uzptnd
donace" {back donation nebo backbonding). ZvySent elektronové hustoty v antivazebném orbitalu

Iigandu vede k ¢astetnému snizeni vazebného fadu vazby uhlik - kyslik, coZ je zfejmé napf. z 1€

spekter.



|

volny par na )
karbonylovém uhliku

Q@Qéﬁ
=

d orbital kovu g .
préazdny

¥ orbj tal CO

Cbr. 1.5

Jinau dilezitou skupinu #-akceptorovych ligandd tvofialkeny a podobné slouCeniny. Vtomto
plipadé ne uplatiuje n-vazba uhlik - uhtik jako G-donor (Obr, 1 6). | zde dochdzi k interakci

prxdnych =" orbitalg alkenu se zapinénymi d-orbitaly kovu, &ims opét dochazi k delokalizaci .

danery nebo jako n-akceptory. To, kterd 2 uvedenych moznosti pfevdZi, zavisi pfedevsim na
Povaze kovy, ko klerémy je alken vazan, v kompiexech, ve kterych nese atom kovu kiadny naboj -
kov je vo vyiiim oxidaénim stavu), plisobj alkenové ligandy prevazne jako o-donory. Délka G-C -
vazby se v léchio komplexech piiis nelisi od délky C-C vazby volnych atkend. To sveédSi o tom,
e se 2pdind donace prakticky neuplatni, Takto vazané alkeny snadno reaguji s nukleofily, coz je

dustedkem snizep n-elekironoyé hustoty alkeny. Typickym pifkiadem takového komplexy je
(Cp(CO)ZFeC:zH 4]* {Obr. 1.7).

_ oMyl na Obr. 1.8), pusobi
ceptory. V téchto komplexech vede delokalizace elektronové -

Onace probéhne Uplnég, je tvorba m
4(C2H5) na Obr, 1,14,




prazdny
* orbital alkenu obsazeny
d orbital kovu

Q'/\ /1

)

g °

obsazeny n orbital alkenu
sloufici jako o donor

Obr. 1.6
&
|
\\\‘ Fe %, -
Cb "’/ [C olC 2H 4)4]
o)
Obr. 1.7 QObr. 1.8

1.22 -n-Donorové ligandy.

NejdileZitgjsi ligandy tohoto typu jsou komplexcvané polyeny a aromaty. Podle
predchézejiciho vykiadu by bylo mozno povaZovat napf. n 6_penzen za Sestielektronovy ligand, kde
je kaZd4 izolovana dvojna vazba nezavislym c-doncrem dvou elektronti. Mnohem presn&ji jsou viak
vazebné poméry popsany pomocl molekulamich orbitald benzenu, které se mohou uplatnit jako o-
i n-donory. Podrobny vyklad tohoto problému se vymyka moZnostem tohoto textu, proto se
omezime jen na ne]zékladne;su principy. Budeme uvaZovat bis(benzen)chrom, ktery je piikladem
tzv. "sendvitovych" sloucenin. Obr. 1.9 znéazomiuje molekulové orbitaly benzenu. TH molekulové
orbitaly s nejnizsi energii jsou vazebné a proto obsazené kaZdy dvéma elektrony. Piitom dvé
dvojice orbitalt maji stejnou energn (sou degenerované). Molekulové orbitaly ligandu jsou tvofeny
linedmi kombinaci molekulovych orbitait dvou benenowch jader. Ty pak interaguji s orbitaly chromu
odpovidajici symetrie. Tak napf. orbital benzenu s nejnizdi energil poskytne dva orbitaly ligandu
(povazujeme oba benzenové kiuhy bis(benzen)chromu za jeden ligand), které maji riznou symetrii.

Prvni z nich mé symetrii vhodnou k vazebnému piekryvu s s orbitalem chromu, zatimco symetre



(=3

10 g
%’

d

druhého odpovida s ii i
|2 ymetrii pz orbitalu chremu. V obouy pfipadech ma plekryv g-symetrnii a orbitaly;

benzenu zde plsobi jako o-donory. Podobné jeden z obsazenych degenerovanych orbitalti benzen

Cbr. 1.0
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s

QQ v ’ > T

Obr. 1.10

1.3 l;oelektmnové a IsolobaIn{ vztahy.
Jako isoelektronové se oznaduji komplexy, které maji stejmou struktury, stejny pocet

valencnich elektrond, ale jeden nebo dva atomy jsou nafirazeny alomy, které s povodnimi
bezprostfedns sousedi v periodické tabuice. Napfiklad [V(CO)GI', CriCO); a [M"(CO)6]+ tvori
isoeleltronovou sérii, kde zdména kovu zplisobuje zménu celkového naboje komplexu. Podobnou
sérii tvofi Ni(CO)4, CCJ(NO)(CO)3 a Fe(NO)z(CO)2. Zde soudasni zaména kovu a uhliku za dusik
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v ligandu zpdsobuje, Ze ndboj komplexu v této sérii zistava konstantni. Nékdy jsou jake

+ - >
isoclekironové oznadovdny také komplexy jako CpMn(CO)3 a [CpRu(CO)3] a to presto, Ze:
obsahuji kovy z niznych fad periodického systému. '

Jinym vztahem podobnosti, ktery umozfiuje porovnavat ¢asti molekul, je tzv. isolobalita, -
pojem zavedeny R. HoHimannem?. Podle jeho definice jsou dva molekulové fragmenty isolobalni -
pokud fsou polet, symelrie, pribizng energie, Ivar hranicnich orbitalo a pocet elektrond v nich .
podobnd. Ne stejné, ale podobné. {Hraniéni orbitaly jsou nejvyssi obsazeny - HOMO a nejniz&f :
neobsazeny - LUMO molekulovy orbitai). ;

Jak je zfejmé z Obr. 1.11, jsou hranigni orbitaly fragment Fe(CO)4I Ni(CO), a CH,
podobné. Pfesto, Ze je energie orbitald se stejnou symetrii (a_, b2) u CH2 fragmentu v porovnani -
8 karbonyfovymi fragmenty obrécens, jsou vechny tfi fragmenty isolobalni. Podobnym postupem
le moino dojit k zavéry, Ze je Mn(CO)5 isolobaini s radikdlem CH3'. Odebrani elektronti z téchto
¢4stic vede ke vz_niku kationtd a je zfejmé, ze Mn(CO)5+ je isolobaini s CH3+. Podobné je Mn(CO)5-
lsolobdln a CHS - Vzhledem k tomu, ze fragmenty, které jsou isoelektronové (hapt. Mn(CO)5+ a
Cr{CO)sj jsou nutné isolobdlni, je Cr(CO)5 isolobélni s CH3+.

CHZ NI(CO)Z FC(CO)4
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2. ZAKLADNI TYPY LIGANDU,

Vzhledem k tomu, Ze prakticky kazda organick4 funkéni skupina je schopna koordinace

atomu pfechodného kowu, a to v mnoha pripadech nékolika zplisoby, j e

jednotlivych ligandd a jejich vlastnosti nemozny. Omezime se proto jen na nékolik nejbéznéjsic

ligandd, se kterymi se setkavame pri aplikacich komplex pfechodnych kovit v organické s

yntéze ;
nejcastéji.

2.1 Lewisovy baze,

Do této skupiny je mozno zafadit ligandy,

které maji volny elekironovy pdr, napt. na
halogenu, kysliku, sife nebo dusiky, t,. klasické don

ory, jak je zndme z koordina&ni chemie, Tyto '
Lewisovy baze je mozno déiit na monodentatni a multi

nebo vice donorovych atomd. Multidentatni ligandy

péliclenné jsou obvykle nejstabingjsi. Pfitom

dentétni podle toho, jestli obsahuji jeden -3

mohou tvoiit cyklické chelaty, z nichZ.

snadno polarizovatelné (mékké) donory tvofi -

silngjsi vazbu s kovy treti fady pfechodnych kovi, s kovy, které leZi napravo v periodickérry

€ polarizovatelné {tvrdé) baze maji '

systému a s kovy v nizsich oxidacnich stavech. Naopak obtizn

vétsl afinitu ke kovim, které jsou na levé strané periodického systému, jsou elektropositivnéjsi a
ve vy§sich oxidadnich stavech,

21.1 Halogenidy,

Vzhledem & tomu, Ze maj atomy halogen( v halogenidech tf volné elektronové pary,
idy prechodnych kovd Casto polymemi m{stkovs struktury. Tyto halogenidové m
mohou byt snadno roz§tépeny jinymi ligandy. Pfikladem je PdCI
se Ctvercové plangmi geometri.
komplex (Schéma 21).

tvoii

tstky
o kiery tvori nerozpustny polymer
Pisobenim acetonitrily vznikd rozpustny,

halogen

¢tvercové planami -

Npg— G, CHyCN cl g _- NCCHy
Y o P ~c| A cl~ O\ NCCH3

2.)

Podobné tvoy; Crgl

3 4 RhCI3 nerozpustné polymery,
RhCI

zatimco jejich solvaty CrCI (THF), a
. 3 3
3tH50)5 jsou rozpustné.




2.1.2 Kyslikaté donory.

Klasické monodentatni kyslikaté donory jsou rozpouétédlaiako H,. 0, MeOH, THF, MeCOMe
a DMSO. Tyto obtizné polarizovatelné (tvrdé) donory se jen slabé vazi k vetsmé prechodnych kovi
v nizkém oxidacnim stavu. Casto proto slouzijako zdroj volného koordina&niho mista katalyzatoru,
Typickym plikladem jsou hydrogenaéni katalyzatory (Kapitola 9).

Jednoduché alkoxidové anionty maiji velky skion k tvorbé mustkovych struktur a nejsou
proto vhodnymi ligandy pro pfechodné kovy. Navic mohou alkoxidy, které maji v B poloze C-H
vazby, redukovat pfechodné kovy mechanismem, Klery je podobny vzniku alkenu z alkylového
komplexu prechodného kovu B-eliminaci (Schéma 2.2).

ch—o./ﬁ e RpCx0 + H'+ M

(2.2)

Uvedené nevyhody alkoxidovych ligand( odstrani! Schrock zavedenim velmi objemnych
ligandd jako je t-butoxid nebo dokonce tri-t-butyl methoxid (triox). Tyto ligandy nemaji v B poloh#ch
vodikové atomy a objemné substituenty brani tvorbé mastkd. Prikladem je komplex 1, kteryje velml
uginnym katalyzétorem metatézy alkind.

Jinym kyslikatym ligandem je diamont kystiku O . Pro tento ligand je typicka tvorba p-oxo
mastka M-O-M, ale jsou zndmy i komplexy s koncovyrm oxo ligandy. Nékteré z nich, napft. 2, |sou"

Gginné katalyzatory metatézy alkend’.

o]

R
/OR

ot
©

l
Re
' O’// g) \0
R
R’ = t-Bu
1 2

2.1.3 Dusikaté donoty.

Amoniak a aminy, které jsou klasickymi ligandy v koordinaéni chemii, se v chemi
organokovovych sloudenim pfechodnych kowil pHli§ neuZivajl. Priméami a sekundéami aminy se totii
mohou oxidovat na iminy eliminaci o-vodiku obdobnym mechanismem, jako je dfive uveden:
oxidace alkoholll. Z tohoto davedu se jako chelatujici ligand Easto pouZiva tetramethylendiamii
(tmeda) misto ethylendiaminu (en). Pyridin a jeho chelatujici analoga bipyridyl (bipy) a fenanthrolil
(phen) (Obr. 2.1} jsou vhodné ligandy pro pfechodné kovy ve viech oxidaénich stavech.
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N ~
[N\M Y P b
/ N - N

N

Rz O O
en  ReH bipy phen
Imeda R= Me

Obr, 2.1

21.4 TorciAm| tosfiny a obdobné ligandy. ]

Plechodné kovy tvoii velmi snadno komplexy se sloudeninamj trojmocného fostoru a
armsonu. K nejobvyklejsim ligandim pati terciami fosfiny. Casto se vyuZivaji napi, v homogenni
kalalyze k oviivnéni reaktivity a selektivity katalyzatony, Nedavné zjistani, ze se vazba C-P maGZe za
redukénich podminek (hydrogenace, hydroformylace) degradovat oxidativnif adict (Kapitola 4), vede
k omezeni felich poutitelnost ph primyslovych aplikacich,

Viastnosii fosfinowych komplexd je mozno ménit v Sirokém rozsahy vhodnou substityuci,
Naptkiag PHs le mnohem mens; nei objemny PCya; PF3 a (RFO)3P (RFje perfluorovany alkyl) jsou
diky negativnim substituentym silng n-kyseliny Srovnatelné g CO; fluorovany isopropoxidov:;r ligand
!(CF3)2CH0|3P fo volmi objemny g zdroven je silnou n-kyselinou,

najbdingj typy fosfinovych ligandd, véetna bidentatnich a chirdlnich
phi enantioselektivnich syntézich

Na Obr. 2.2 jsou Zndzornény
fosfing, které nasly uplatnéni ,
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PH3 PEt3 PF3 PPh3 PMe 5Ph

0\ pPh2 ASMGZ pMGE
PCyx R—G)—,P (

(diphos) (diars)

60
W P-Ph
|

“p_ph
(H-;:—O-)EP CHy cH, A
F3C ' l © Phy Php
PPho PPhy .
, (DIPAMP)
Ph
| sy
Me \\Me P ( y P/\’
h
> \ < > PhoP E PPhy
PhoP PPho PhyP PPho

PPho
S,5-CHIR APHOS

Obr. 2.2

_ Schopnost jednotlivych ligandG vézat se k atomu pFechodného kovu je vzhledem k
objemnosti fosfinovych ligand(i dana pfedeviim sterickymi vlivy. Disociace fosfinového ligandu je
kli¢ovym krokem mnoha katalyzovanych reakci. Viiv sterickych efekit na rozsah disociace ligandu
je mozno ilustrovat na palladiovych komplexech F'dL4 (Schéma 2.3). Disociace téchto komplexi
vznistd v pofadi PMe3 < PMe2Ph < PMePh2 < PEt3 < F'Ph3 < P('l-Pr)3 < P(Cy)3 PPh(t-Bu)z.

PdL 4 o— } PdLz * L ﬁ PdLp + L

(2.3)
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ey D
K posuzovénisterickych naroki jednotiivych fosfinovych ligandd navrhi Tolman konicky thels -
P

ne angle") (Obr. 23, Tabulka 2.1). Neddvno byl stejny postup vyuzit i pro posuzovani |
"co ¥

{tzv. ' oo
glerickych nérokd tercidmich amind®, |

Obr. 2.3

Tabulka 2.1. Konické thly nékterych fosfinovych liganda

Ligand Konicky uhel ©* Ligand Konicky Uhel ®°
PH3 87 PPh 3 145
P{OMs), 107 PCy, 170
PMa,Ph 122 P(e-Bu), 182
PEL, 132 P(mesityl), 212

21,5 Hydridy.

Hydridové komplexy slouzi casto jako vychozi latky pro pfipravu jinych ddlezitych komplexd
& to Jak pfi stechiometrickych tak | katalytickych reakcich. Odtud prameni jejich dileZitost.

Vodikové ligandy jsou tradi¢né oznacovany jako hydridy bez ohledu na to, jestli se jako
hydridy chovaji nebo ne. Gastegna je to zptisobeno tim, e v 'H NMR spektrech maji vodikowé
atomy &asto zapomy chemicky posun. Z toho byl vyvozovan *hydridovy charakter™ t3chto
komplexd. Napfidad v 1 NMR spekiru HCo(CO), m4 vodikovy atom chemicky posun -107 ay
HMAR(CO); 7.5 presto, Ze jsou oba tyto "hydridy” kyselé. Zipomé chemické posuny se vsak
Projevuif jen u komplex s elektronovou konfiguraci d! az d° a jsou zpGsobeny michdnim nizko

ledicich exci ; . : o
© excitovanych stavd do zékladniho stawu pfi aplikaci magnetického pole. Hydridové 2

k ]
omplexy s kenfiguraci d0 a d10 1H NMR posuny nevykazuji.

Na i i |
! hydridech pechodnych kot je moZno ilustrovat rozmanitost struktury kovowych -
komplexy, Tak jednoduchy ligan

atomu kowy), mastkovy {

je vodikovy atom "uvézn

zdpomsé

d, jako e vodikovy atom, mdZe byt termindlnf {vazany k jedinému
vdzany na dva nebo i kovové atomy) nebo intersticidini (v tomto Piipadé:

&n" v jakési kleci tvofend atomy kovu) (Obr. 2.4).

fUR
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Obr. 2.4

Mezi nejéastéj§i metody pfipravy hydridovych komplext pfechodnych kovii patfi oxidativni adic
H2 Piitom reaguji koordinadné nenasycené komplexy obvykle rychleji nez koordinagné nasycené

protoZe v druhém piipadé musi nejdfive dajit k disociaci ligandu (Schéma 2.4).

25°

I\CIPPhy)y + Hy Hp IrCI{PPh3)x

I alm

80 atm

h
IOOO HzOS(CO)3(PP 3)

Os(CO)4(PPh3) + Hp

(2«

Jiné metody pfipravy jsou zaloZeny na oxidativni adici molekul typu H-X { X = napf, SiCI3, Ch
nebo redukci halogenidt pFechodnych kov( hydridy prvkd hlavnich podskupin v pfitomnos

vhodnéhe ligandu (Schéma 2.5).
RhCI(PPhz) 3 + HSiCly ———— RhHCH(SiClz)(PPhgls + PPhz

CpZZrClz + Na [AiHZ(OCHZCPQZOCH3)2] —— CpZZrHCI
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Jak jiz bylo uvedeno, jsou mnohé "hydridy" pfechodnych kovl kyselé. Kyselost tech‘loég{
komplex( Je v nékierych pfipadech znac¢né. Napf. HCo(CO) se svou kyselosti blizj H 804 ag-
= tovo

Kysolost HZFG(CO) 4 ve vodé (pK 1= 4.00) je srovnatelnd s kyselinou oC u,

2.2 Uhlikaté ligandy vazané o vazbou,

221 Alkylové komplexy prechodnych kovil,

Komplexy pfechodnych kovir s alkylovymi !igandy path' (pﬁnejmenéim z hlediska vyu:Eit
plipravy je transmetalace, tj. pisobeni alkylovych slougenin kovii hiavnich podskupin MR, jako jsou
otganolithnd, Grignardova nebo organohlinitd cinidla, na halogenidy prechodnych kovi M'X
(Schéma 2.6). Poutiti uvedenych ¢inidel je vyhodné vzhledem k jejich snadné pripravé a také&
vzhtodem k tomu, Ze Li, Mg a Al jsou silné elektropositivni, takZe je rovnovédha v rovnici 2.6 posunuta
vpravo. Kombinace nejelektropositivnéjsiho kovu s elektronegativnim X je stabilizovana iontovym

charakterem vazby kov-halogen a vede k posunu rovnovdhy doprava.

RM + M'X :RM‘ + MX

(2.6)

K alkylovym komplextim pfechodnych kovil vede celd fada dalSich reakei. Prikladem
mohou byt inzerénj reakce {Schéma 2.7), adice nukleofilii na koordinované alkeny (Schema 28ya
reakce nukleofild s karbenovymi ligandy (Schéma 2 9).

P N
CopZrHCl « =N o7
AN
Cl
Cp *
i
\\Fe"“— | + NaBHgq CpFe(CO)z(h.BU)
{ocx
Co

08
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Cp Cp
l [
Re =CHp Re — ™
N +  ErLi &
on on' 4
PPhy PPhy

(2.9)

Velmi cbecnym zptisobem pfipravy alkylovych sloucenin pfechodnych kovil je alkylace
kovovych komplext. Tyto alkylace se formdlné fadi mezi oxidativni adice a Jako takové budou
podrobné&ji probrany v kapitole 4. Alkylovat je moZno jak komplexni anionty, tak neutrdlni komplexy
(Schéma 2.10). Pro pfipravu perflucrovanych alkylovych ligandd, kieré nemohou byt ziskany
pfimou alkylaci (perfluorované alkylhalogenidy nejsou alkyla&ni &inidla), se vyuZiva dekarbonylace

perflucracylovych komplexd (Schéma 2.11).

Cp
[ |
CpFelCOlp |~ * EN —™ Fe-Er + |7
:! 06\ ‘
CQ
(2.10a)
(Me3P)4Co(CH3) + MeBr (M03P)3CoMe28r
(2.10b)
0 0
- " ¥ _CO
[cotcors]” + cyFpcel — [c3FsCcotcory) C4F£o(CO) 4
(2.11)

Nejb&Zndjsi reakci aikylovych komplexi je B-eliminace (Schéma 2.12). Tato reakce je
obracenim inzerce alkenu do vazby M-H {Kapitola 5) a byvé &asto pficinou rozkladu alkylovych
komplexd.

1

N

oc /.
PPhy PPhy

Cp Cp
| _—>— A ]
o Fe _—— Fe-H + =
ocJ

212
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Aby byla moZnost B-eliminace vylou¢ena, pouzivaji se &asto ligandy jako methyl, benzyl, neoperltyli _
a trimethylsilyimethyl, které nemaji vodikové atomy v poloze B. K tomu, aby B-eliminace probéhla,.
je v8ak potfeba i volné koordinacni misto na atomu kowu. Proto jsou vagi B-eliminact relativné.z
stabiln( i alkylové komplexy, které B vodiky maji, a to za predpokladu, ze jsou dostatedné inertni:f;
vaéi disociaci ligandu. Prikladem takového komplexu je [(H20)5CrCH(CH3)2]2"‘. Vzhledem k
nestabilité alkenl vzniklych B-eliminaci 1-adamantyl a 1-norbornyl derivatt jsou i tyto alkylové 7

komplexy stélé. Jinym faktorem, ktery ovliviiuje stability alkylovych komplex(i pfechodnych kowii, éf

mnohem snadnéji neZ sekunddmi a primami V tomto pfipadé jsou B-vodiky v '(akowém'}i

prostorovém uspofadéni, které neumozriuje interakei s kovem.

Jiny zptisob, kterym se mohou alkylové komplexy prechodnych kovt rozkladat, je o- -
eliminace. Pfitom vznikaji alkylidenové komplexy pfechodnych kovd. S timto typem reakce se -
nejastéji setkdvame u pfechodnych kovd), které maji maly pocet d elektronlt a mize byt komplikacf

PH pokusech pripravit alkylové komplexy téchto kowi transmetalaci. Zatimco TaMe_ maFe byt

5

snadno pfipraven transmetalaci (Schéma 2.13) (reakci je lépe uskutenit ve dvou krocich), pokusy
phipravit neopentylovy analog Ta(CHZC(CH’?’)s)5 vedly pouze k neopentylidenderivatu - produktu

a-eliminace (Schéma 2.14).

CH3Li

TaClg + 1.5Zn(CHy), ———n TalCH3)3Cl, Ta(CH)g

(2.13}

Zn(CHar-Bu)z LiCHaf-Bu ____>L‘
TOC|5 TO(CHal-Bu)3Cf2 - (f—BuCH2)3T0

(2.14)

22 g-Vizané aryly a vinyly.

Metody pfipravy tschto komplex( jsou obdobné metoddm pouZivanym pro pFiprayu
kylowyeh komplexd. K transmetaladnim  reakcim se v tomto pfipadd’ &asto wyuziug
ganortutnatych sloucenin, které isou snadno dostupné merkuraci aromatt nebo alkinu. Pfiprava
arylovych komplexd arylaci komplexnich aniontd: je méné obecna nez obdobna pfiprava alkyiowvych
mplexd, vzhledem k mnohem mensi elekirofilits arylhalogenidi. Casto se proto postupuje tak,

se komplexy nejprve acyluji chloridem prisiusné aromatické kyseliny a vznikly acylovy kompilex
dekarbonylaci prevede na o-arylovy komplex (Schéma 2.1 5).

jsou sterické efekty. Cr(t-Bu)4 Je stabilni pFesto, Ze terciami alkylové ligandy vétsinou B-eliminuji &




23

0 0
- " [ -CO
[Mn(cors] ™ + PheCl PhCMn(CO)g

Pth(CO)5

(2.15)

Kromé uvedenych metod se pro piipravu vinylovych komplext éasto vyuZiva reakce vinylhalogenidd
s komplexy kovli v nizkém oxidaénim stavu (oxidativni adice), kterd probihd se zachovdnim
stereochemie na dvojné vazbé (Schéma 2.16); adice hydridovych komplex( na alkiny (Schéma2.17),

jejiz stereochemie je cis, a trans adice nukieofili na komplexované alkiny (Schéma 2.18).

Ph

N

Ph
Pt(PPh3)3 + \_‘ —_— L~F;I-L
8r Br

(2.16)
Cppzetict + == GppZr
o
247
[ T+
c c
SO Ph, CulCNILIp Fo M
oc™ ":" B HII oc™ ;e \’)\ o
(2.18)

223 n71-Acylové komplexy.
Tento typ komplext je velml béZny, je znamy prakticky u viech pFechodnych kovli a je

meziproduktem mnohauZite&nych katalytickych i stechiometrickych reakci. NejéastéjSim zphsobem

pfipravy je intramolekulmi inzerce CO (Kapitola 5) (Schéma 2.19).
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Fe * RzgP —+ Fe
/: \ = 0
0C = "Me OC/‘ C-Me
(o; PR3

219 )

V plipadech, kdy k intramolekuldmi inzerci CO nedochézi, je mozno vyuZit oxidativni adice _%
logenidd kyselin (viz pfiprava perfluorovanych alkytderivatd (Schéma 2.11) a arylovych komplexd ;
chéma 2.15)). 8 vyuZitim smésnych anhydridd kyseliny mravenéi je tato metoda pouzitelnd i pro
ipravu farmylovych komplexd, které rovnéz nelze phipravit inzerénimi reakcemi.

Kyslikovy atom v acylovych komplexech je relativné basicky, coz se projevuje napfiklad

1, Ze acylové komplexy mohou byt alkylovdny na kysliku. Pfitom vznikaji karbenové komplexy
shéma 2,20).

0. 0-Et
[locrgrels] + e1,08F (oc 4Fe=c”
4 3Y8%4 SUIqrest

{2.20)

Acylové komplexy prechodnych kovd maji podobné jako organtcke karbonylové slougeniny

alé o vodiky a jsou proto schopné enolizace. Tato reakce mdze byt, zvi4St v piipadé chiralnich

plexd, synteticky velmi uZiteéna. Priklad uvadi Schéma 2.21. Pomar vzniklych diastereoisoment
“tomto pHpadé 2:1.

"‘,;‘J,l P

i Gt

i

— A
0 O-AIEY
@ E 1) nBuli ﬁ ('; ¢ R'/\\N/R
Fe” “CHy ——— LR -
& 3 Fe” CH,
OC ElaAICI \\\ ..420
oC
PPh3 PPh4
@ o NHR
\_ e
- -
\Fe ”, H
N H
ac H
pph3 PrevaZujici diastereoisomer

@21)
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2.3 Uhlikaté ligandy vézané ¢ a n vazbou.

23,1 Karbonylové komplexy.
Karbonyly prechodnych kovi jsou relativné snadno dostupné a Casto proto slouZi jako
vychozi sioudeniny pro pfipravu mnoha dal$ich organokovovych komplext. Nejbéinéjsi stabilni

karbonyly jsou uvedeny v tabulce 2.2.

Tabulka 2.2. Stabilni neutralni karbonyly pfechodnych kovd.

V(CO)6 Cr(CO)6 an(CO) 10 Fe(CO) 5 Co 2(CO)8 Ni{CO) 4
Fe2(CO)g Co 4(00) 12
Fe3(CO)1 5 Co 6(CO) 16
Mo(CO) 6 Tc2(CO) 10 Au(CO) 5
Rua(CO)1 5 Hh4(CO)1 9
Rhe(CO) 16
W(CO)6 Re 2(C0) 1'0 0s(CO) 5
033(00) 12 Ir 4(00)1 2
lrS(CO) 16

Nékieré karbonyly lze phpravit pfimo reakci piislusného kowu (Fe, Ni) s CO za vySSi
teploty a tlaku. Ni(CO) 4 fakto vznika jiZ za laboralomi teploty a pfi atmosferickém tlaku. Vétsina
karbonyl se wiak pfipravuje reduktivni karbonylaci (Schéma 2.22). Jako redukéniho &inidla se

vyuziva elektropositivnich kov(, alkylovych stougenin hlinku nebo samotného oxidu uhelnatého.

Re507 +17 CO

Re_a(CO)m

(2.22)

Vaigina karbonylG spliuje 18 elektronové pravidio, vyjimkou je paramagneticky 17
elektronovy V(CO),. Existuje celd fada kationtd a pfedevsim aniontd karbonyl¢: pfechodnych kovl,
napt. [He(CO)61+, [Nb(CO)G}' a [Fe{CO) 412-, jejichz struktura rovnéZ vyhovuje 18-ti elektronovému
pravidlu. Vzhledem k =-akceptorovym viastnostem CO jsou komplexni karbonylové anionty velmi
bézné. Karbonylovy ligand muiZe také vytv;!nfet mastky, se kterymi se setkdvame predeviim u

polynukledmich karbonylG prvni pfechodné fady. Napr. Fea(CO) 12 mé dva mistkové karbonyly,
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002(00)8 v tuhém stavu rovnéf dva, zatimeco v roztoku existuje forma bez karbonylovych mastici
(Obr, 2.5). :

-

O, (@] O O
0. 8 &~ @ e 8 0o f1 o
C . Fe—C=0 O S
paSg it ! N, //\\ /
/‘Fe OC——Co—Co —CO Co~—~To—CO
o é\F Sy | c, c/ \\c Ocq E:
ocl RN oo 0© § 0
© v roztoku v tuhém stavu

Obr. 2.5

Zpétné donace elektronové hustoty z kovu do antivazebného " orbitalu CO vede ke snizeni
vazebného Fadu vazby C=0. Tomu odpovidajf mesomemi struktury M=C=0 a +M:—C-O'. SniZzeni -
vazebného Fidu se vyrazné projevi ve vibradnich spektrech karbonylového ligandu. Zatimeco se
v({CO) kationoidnich karbonylovych komplexd {zanedbateln4 zpétna donace) blizi v(CO) volného CO
(2143 cm'1), hodnota v({CO) v komplexnich aniontech &asto dosahuje hodnoty b&iné pro viC=Q) :
a v nékterych pripadech se dokonce blizf hodnoté pro jednoduchou vazbu C-O. (Tabulka 2.3), 7

Tabulka 2.3. Vibraéni frekvence CO binamich karbonylt kow.

I

Karbonyl vicO)em™) Karbonyl VCO)lem™}
Mn(CO)6+ : 2090 Ni(CO), 2050
Cr(~::0)6 1980 Co(CO) 4' 1880
VICO),” 1860 Fe(c0),*" 1790

Ti(Co) > 1750 Mn(co), > 1670
Cr(CO) 44' 1460

23.2 Karhenové komplexy.
Ligandy vazané ke kowu dvojvaznym uhlikovym atomem jsou oznadovany jako karbeny, =
pfestoZe z volnych karben nevznikaji, ani se ph reakcich t&chto komplex(i volné karbeny netvofi.
Vlastnosti karbenovych komplex(i silnd zavisi na povaze substituentd, které jsou vazany na
“karbenovy* uhlikovy atom,
Elektrofing karbenoves lgandy jsou obwykle takové, které existuji jako volné karbeny v

singletovém zakladnim stavu ({t). nevazebné elektrony jsou sparovans v jednom p orbitaly). Jsou .~
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to nejcastéji karbeny, které nesou elektronegativni substituenty. Elektrofilni karbenové komplexy

{8asto oznacované jako Fischerovy podle O.E.Fischera, kiery je poprvé piipravil) proto obwykle

maji minimélné jeden heteroatom vAzany na "karbenovy" uhlikovy atom. Podle Tabulky 1.2, str. 3

jsou elektrofini karbenové ligandy formdliné povaZovany za neutrdlni dvouelekironové donory.

Vazebné poméry v elektrefilnich karbenovych komplexech miZeme nejlépe popsat tak, Ze singletovy

karben dodéva elektronovy par de prazdného d oritaly kovu. Tato interakce je doplnéna zpétnou

donaci z kovu do prazdného p orbitalu ligandu (Obr. 2.6).
Nukleofiini karbenové ligandy jsou Casto oznadoviny jako alkylidenové ligandy, protoze

nesou pouze alkylové substituenty na “karbenovém® uhlikevém atomu. Ve volném stavu existuji tyto

ligandy v tripletovém zékladnim stavu. Vznik nukleofilniho karbenového komplexu pak miZeme

form&lné popsat jako interakci karbenu v tripletovém stavu s dvéma elektrony kovu (Obr. 2.7).

QO @0
6% (%
o e

Obr. 2.8 Obr. 2.7

Struktura karbenovych komplexd maze byt rovnéz diskutovana pomoci meznich struktur {l,

il a Ill), které prispivaji ke stabilizaci elektronové deficitniho karbenového ligandu (Cbr. 2.8). V

meznich strukturdch 1 a Il substituent X a' ¥ slouzi jako = donor, zatimco mezni struktura i je

stabilizovana = donaci z at
nukleofilnim charakterem "karbenového" uhlikového atomu.
Elektrofiini karbenové komplexy se nejéastéji pripravuji pavodni Fischerovou metodou -

omu kovu. Pokud je tato zpdtnd donace dostatedné velk4, projevi se

alkylac1 acylovych komplexd na kysliku. Anionidni acylové komplexy potfebné pro pripravt

neuirdlnich karbenovych kompiexd jsou obvykle snadno pfistupné reakci karbonylovych komplex
s organolithnymi nebo Grignardovymi &inidly (Schéma 2.23a}. Jincu moznosti je, Ze se komplexr
acylové anionty nejprve acetyluji acetylbromidem za vzniku nestdlych a velmi reakdivnic’

acyloxykarbenovych komplext. Ty pak poskytnou reakci s alkoholy nebo aminy pfisiusné alkoxy

piipadné aminokarbenové komplexy. Tato reakce je obdobou reakce anhydridi karboxylowyc

kyselin s nukleofily (Schéma 2.23b). Alkylaci neutrélnich acylovych komplext vznikajl katinoidi
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v DAY

¢ komplexy. Pouiti protonu jako elektrofilu vede ke vzniku hydroxykarbenovych kqmplexﬁﬁ
2.24).

/X . X :
Mo+ 1 —— M———C<
¥ Y
x* X
X !
M_C</ MLC( M=C<
Y Nyt Y
I o o
Chr. 2.8
(colgw-c =9
=
PhL Fh [(CH ) o]*
Corg ——— j L7389 - OCH3
o-
5 ™~ ph
(2.23a)
O .
JOR
(CO)Cr=(
RI
: ;2 x
0 0/ ""A.COH
=C/ AcBr <o \CH
- > QOsG=c 3
R NH,
-Ac OH R
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" Co .
I !
. Re
Re CF3SO3H N | %
~ “ - ON c_ PPhg
ON PPhy PN
¢ : HO Ph
V2 ]
0 Ph ' -~

(2.24)

Fischerovy karbenové komplexy je moZno fadou vyménnych reakci pfevést na jiné

elektrofiini karbenové komplexy. Nejbéingjsi je nukleofini vyména (Schéma 2.25). Mechanismus

téchto vymén je obdobny transesterifikaci a aminolyze esteni karboxylovych kyselin.

/OMe
(CO)5W=C + HOW
(co) o
OlgCr=C__ + RNHj
Me

O~~~

NHR
(C0)5Cr=C/
~
Me

(2.25)

Elegantni metodou pfipravy aminokarbenovych komplexd je reakce N,N-diatkylamidd

karboxylovych kyselin s karbonylatovymi anionty a !rirnethyisilylchloridem4 (Schéma 2.26),

0
R—c?  +  (COKQNT ===
\NRlz
/SiM03
0
(\ |) —~Me 3310—

(CO)sCr™— (I:—NR'2
R

6]
y Me 5SiCl
(CO}Cr—C—NRp ===
|
R
AR2
(CO) 5Cr= C\

R

(2.2€
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Dalsi viastnost, kterou alkoxykarbenové komplexy pripominaji estery karboxylovych kysel'-;,:;;é
je znaéna kyselost vodikovych atomd na uhliku sousedicim s karbenovym uhlikovym atomerm. Jé
zplsobena stabilizaci aniontu vznikiého deprotonaci (Obr. 2.9). Napf. pKa (CO)5Cr=C (OCHS)CH:;
v THF Je zhruba stejn4 jako PK, p-kyanofenoiu (piC, ve vods = 8). :

.
- X X
—F — M—cZ
M—Clenr C“\‘/c—R
H

Obr. 2.0

Acidita vodiki v a-poloze karbenovych komplex umoziuje modifikaci karbenového ligandu .
alkylaci, kterd je vSak vzhledem k vysoké stabilité anjo

ntu omezena pouze na velmi reak“tiv_ni;;;
alkylaéni Ginidia (Schéma 2.27 )

- H3C "CHx
1) Buli 1) 8uLj
(CO’SC':"@ T oo _,
2} CH3050,F 2) CH30S0,F ©
(58%1} '

je od$tépeni alkanu a vznik alkylidenového ligandu
z dialkylového komplexu, ktery nema B-vodiky. Proto pokusy piipravit Ta(CHZCMeS)S vedou k -
tvorbd (Me3CCH2}3Ta\=CHCI'\/Ie3 aneopentanu. Nahrada hal

logenu cyklopentadienylovym ligandem
Pdsobl obdobné (Schéma 2.28). .

.
TO(CHzf—BU)2C|3 + 2T|05H5 E—— CPEC{TO=C\ -

ketony,

komple)w jako Wittigovo &inidlo {Schéma 2.29),
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0
"
X-C-Y X _MH
e=eT_ + [MegccHp)zTa0 ],
Y c
Me3
(Mo CCH ) =T -c/H
8axllhgizla=t X=R,H
CMos Y = R, OR, NHo
l COZ o H//, /H
/c=c-c\
Me 2C CMe

(2.29)

2.4 Organické ligandy vizané vice neZ Jednim atomem.

241 nz-alkenové kemplexy.

Alkenové komplexy se Géastni celé fady reakci, které jsou katalyzovdny pfechodnymi
kovy a kterym bude vénovana pozomost v daldim textu. Jsou to napf. hydrogenace, dimerizace,
polymerizace, cyklizace, hydrokarbonylace, hydrokyanace, isomerizace alkend a nékteré typy
oxidace (*Wacker - Schridt* proces).

Pro alkenové komplexy jsou charakteristické dva typy interakci. Elektrony vazebného n~
orbitalu atkenu slouZi jako a-donor, zatimco antivazebny 7 -orbital alkenu funguje jako n-akceptor
(Kap. 1). Relativni ddlezitost téchto dvou interakei zalezi na povaze kovu a substituci alkenu.
Elektronové bohaté kovy, jako je Ni{0), se vaii silnéji k alkenim, které nesou substituenty
od&erpévajici elektrony, jako je napf. CN nebo CO2H. Katinocidni Ag{l) alkenové komplexy jsou
naopak takovymi substituenty destabilizoviny. Vzhledem k dileitosti zp&tné donace se jen zfidka
setkdvame s alkenovymi komplexy, ve kterych md kov formalni naboj vetsi nez +1.

Alkenové komplexy jsou znadné citlivé ke sterickym vliviim. Ethylen tvofi mnohem
stabiingjsi komplexy neZ propen; kompiexy cis alkent jsou stabilngjii nez komplexy trans alkenti a

termindlni alkeny tvoii stabiingj$i komplexy neZ alkeny s dvojnou vazbou uvniif fetdzce. Zvlast
stabiini komplexy tvofi dieny, které jscu schopny tvofit chelaty, napf. 1,3-butadien, norbomardien

nebo 1,5-cyklooktadien (Obr. 2.10).
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A N & 7~
\/ L/ Ni
/fe\ Pd /- ~

co cl ¢

Obr. 2.10

Zpétna donace vede ke sniZenf vazebného Fidu vazby C=C a uhlikové atomy alkenu tak
Sdstecné ziskdvaji sp3 charakter (Kapitola 1). Tyto efekty Ize nejlépe pozorovat na délce C-CE
vazby koordinovanych alkend. V komplexech, kde je kov v nizkém formalnlm oxida&nim stawvuy, 19
zpétnd donace znagnd, a v dusledku toho dochazi po koordinaci aJkenu ke zfetelnému prod!ouzen[
vazby C-C. Obr. 2.11 srovnav4 délku C-C vazhy Ze:ssovy soli (Pi{ll) komplex), cbdobného Pt(O)
komplexu a Pi(0) komplexu tetrakyanoethyienu. v piipadé Zeissovy soli je délka C-C vazby*f
koordinovaného ethylenu téméf stejnd jako u voiného ethylenu, u PHO) komplexu se vyznamne ;
uplatni zpétna donace a délka C-C vazby ethylenu odpovida pfechodu mezi jednoduchou (1. 54

A) a dvojnou (1.34 A) C-C vazbou, Pt{0) kemplex tetrakyanoethylenu pfedstavuje extrémni prlpad “
kde pfevaZuje struktura metalacyklopropanu, :

Posun k Spa hybridizaci na uhliku po koordinaci zplsobuje, Ze se alkeny, které majf vetSI

poutl, koordinuji silngji nez alkeny bez pnuti (pokud jsou sterické efekty podobné

). Toto llustruje
napl. substituce c:s-cyklook’(enu trans isomerem (Schéma 2. 30). '

H H CN
\ e cl |
¢ ! Ph3P\ / CHZ PhJP\ /C%—CN
¢ o Phap e Phyp~" C~—CN
 ~ 3 2 ,
H H CN
Obr, 2.11

Gt R S T T A el g

CF(CO)S
Q —Crico)y « NS W + O
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7 chemickych vlastnosti koordinovanych alkend je tfeba zminit jejich inertnost pfi
katalytické hydrogenaci a pii cykloadi€nich reakcich. To véak plati pouze v pripadé, kdy je kov
koordina&né nasyceny. Napf. 1,3-butadientrikarbonylzelezo(0) nereaguje s maleinanhydridem, ani
se nehydrogenuje vodikem na Pt katalyzatoru.

Daléi dileZitou viastnosti alkenovych komplexd, ve kterych je kov ve vysokém formalnim
oxidaénim stawy, je jejich schopnost reagovat s nukleofily. Nukleofig pfitom piistupuje z opaéné

strany, nef je koordinovén kov (Kapitola Sj.

2.4.2 Alkinové komplexy.

Komplexy pfechodnych kovl s alkiny jsou dalezitymi intermediaty pfi cyklooligomerizaci
acetylenu za vzniku cyklooktatetraenu a derivatl benzenu. Alkinové komplexy jsou rovnéz
meziprodukty katalyzované polymerizace a metatézy alkint. |

Vazba alkind k pfechodnym kovim se podobd varbé aikend. Na rozdil od alken( maji alkiny
dva vazebné a dva antivazebné n orbitaly, které se mohou z(i&astnit vazby. PHi komplexaci dochdzi
k deformaci molekuly alkinu smérem k geometrii cis-alkenu (viiv zpétné donace). U napnutych
systémtl vede tato deformace k uvolnéni napéti. Disledkem je stabilizace cyklickych atkind s malym
kruhem, které jsou nestalé jako volné molekuly, ale tvofi stabilni komplexy {napf. Pt komplex

cykloheptinu 3 nebo komplexované benzyny 4, Obr. 2.1 2).

C s, v PPh - I
e 3 Me -Ta |©
C® N ppng 1

Obr, 2.12

Podobné jako koordinované alkeny reaguji i alkinové komplexy snadno s nukleofil
Intermolekuldmi reakce vede k trans adici, zatimeco intramolekuldmi inzerce poskytuje produkty ¢

adice (Kapitola 5).

2.4.3 ne-A:enové komplexy.
Aromatické slouceniny benzenového typu tvofi n komplexy prakticky se viel

prechodnymi Kovy. Arenové ligandy mohou v komplexech pfechodnych kowvii vystupovat nej

jako stabilni ligandy, ale mohou byt 1 iabilnimi ligandy, které prechodné obsazuji koordinad
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f ické o i ické transforrna:"is
fsto, katalytickymi jedy a také substrdty phi katalytické nebo stechiometrické
aisto,

o m atg. T Si siva v organické:
Komplexace vyrazné méni chemické viastnosti aromatd. Toho se Siroce vyuZiva g o
Lo

) o ace ar’ena}:
téze, kde se az dosud nejvice uplatnily chromtrikarbonylové komplexy arentl. Komplex
yhteze,

ického ja v i Se napr
de k od&erpéni &asti n-elektronové hustoty z aromatického jédra. Vysledkem je&, Z %
e

3gHsNH,ICHCO), je mnohem slabsi béze ne¥ anilin a naopak (CGH5002H)Cr(CO):? ie_ :Sc'j'::{e
ygeﬁsna r?ei kyselina benzoovd. Jinym projevem nedostatku elektront na aromatickém ja ) l,
naéné usnadnéni nukleofiini substituce komplexovanych halogenbenzentt a naopak .P‘Oﬂacear:\-?
lektrofilnich substituénich reakci. Methylové skupiny kationoidnich arenovych komplexG jsou 17
yselé, Ze mohou byt v pfitomnosti silné baze alkylovany. L

Areny jsou obvykle Sestielektronovymi donory, jsou viak znamy i komplexy, ve k*t'er{(ch
'omaty vystupuji jako donory Ctyf nebo dokonce dvou elektrond. Bainé jsou neutralnl. ‘a-,::
ttionoidni benzenové komplexy, zatimco s anionoidnimi arenovymi komplexy se setkavame jen.
idka. Struktura téchto komplex( vétsinou vyhovuje 18 elektronovému pravidlu, napf. (CBHG:’ZCr

18-elektronovy komplex &8 Cr{0). Nejbéznsjsi typy nB-arenovych komplexd jsou uvedeny na Obr. ‘.
13.

Me Me

= eSS

| Me l Me

M MZ+ MZ+

7 -
C_\.DQ Me Me oC (—;O\CO
Me > Me _
M=Cr, Mo, W Me Me Z=1; M=Mn
Z=0; M=Cr, Mo, W
Z=l; M=Tc, Re

Z=2, M=Fe, Ru,0s

Obr. 2,13

Arenové komplexy jsou nejcastéji pk

pravovény substituci labilnich ligandd areny nebo.
ukei sloudenin pfechodnych kov( ve vyS§ '

m oxidacnim stavu v p¥itomnosti arenu,

4 ns-cyk]opentadienylové komplexy.

ﬂs-cykbpentadienyl nebo "Cp" je jednim z nejobvyklejSich ligandi a jeho kom

Plexy jsou
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n2-cyklopentadienovych komplexi (Obr. 214} a) Cp,M - symetrické molekuly s prakticky
rovinobéznymi cyklopentadienovymi  kruhy. Tyto komplexy jsou obvykle oznadovdny jako
*metaloceny". b} szMLx - “ohnuté (bent) metaloceny”, kde x {1 - 3) udavé poget monodentatnich
liganda (H, R, CO, atd. ). ¢ CpMLy - "poloviéni (half) sandwichové" komplexy, kde pocet
monodentatnich ligandG y muZe byt 1 az 4.

Pfiprava cyklopentadienylovych ko-mplexo je v&t3inou zaloZena na reakci halogenidu pfechodného

kovu.s cyklopentadienylovym aniontem.

@\M/LL
l S~
M zCpoM L M
e N A
Obr. 2.14

Ferrocen podiéha Fadé elektrofilnich reakci, jako je Friedel-Craftsova acylace a alkylace,
formylace a merkurace. Podobné reaguji i ostatni metaloceny, jsou vSak méné reaktivni nez
ferrocen, ktery je pfi Friedel-Craftsové acylaci ‘IO6 krat reaktivngjsi neZ benzen. V nékterych
pripadech elektrofil pii elektrofiini substituci nejprve napada kov a teprve potom nasleduje

migrace elektrofitu na Cp kruh a odétépeni protonu (Schéma 2.31).

Fe —— Fe-£ | == Fe* \ - Fe
R A N @

(2.31)

Ferrocen se shadno reverzibilng oxiduje a pouZiva se proto v elektrochemii jako redox
standard pro nevodna prostredi. Produktem jednoelektronové oxidace je sedmndctielektronovy
ferriciniovy kationt szFe+. Snadna oxidace ferrocenu siiné omezuje rozsah pouZiti eleictrofilnich
substitudnich reakei. Ferrocen proto nemdze byt pFimo halogenovan, nitrovan nebo sulfonovan.
Tylo sloudeniny vSak mohou byt pHpraveny nepfimo napf. pies merkuriderivaty.

Usitednou metodou pro piipravu fady derivat) ferrocenu je snadno probihajici lithiace

ferrocenu butyllithiem (Schéma 2.32).



) COaH
] 1) nBuli I

—_— Fe +
2)C02

<C|>:7 3 Ht @ID

d-Efektrony Zeleza stabilizuji karboniové ionty v o poloze Cp kruhu ferrocenu, Tato *lidast
usedni skupiny" je stereospecifickd; exo-isomer (Schéma 2.33) solvolysuje 2000 krat rychleji neir_

ido~isomer. Produktem je v8ak v obou pfipadech exo-alkohol.

OAc

o =2 =

N

1 H HaO, HY | H H0, HY | OAc
Fe — Fe Fe
| rychle l pomalu \
) > &
exgo endo
(2.33)

LS m-Allylové komplexy.

Tento velmi bé&iny typ ligandu hraje dilezitou roli pii fadé synteticky vyznamnych reakci

1pitola 18). Typick?rﬁ piikladern n-allylového komplexu je dimemni (n3-a1[yI)palIadium chlorid. %t~

rlovy ligand je symetricky se zhruba ekvivalentnimi délkami C-C vazeb. Substituenty na C-1 a

3, které sméiuji na opacnou stranu neZ substituent na C-2, se oznacuji anti, substituenty

éfujici na stejnou stranu jako substituent na C-2 oznadujeme syn (Obr. 2.15).

Cbr. 2,15
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Jednoduché n3~allyiové ligandy, které jsou stabilni v NMB &asové Skdle, maji
charakteristické 1|—| NMR spektrum, Anti protony, které jsou nejblize kovu, jsou nejvice stinény,
proto maji jejich signdly nejmensi posun. Typické hodnoty jsou v oblasti & 1-3. Signdly syn protond
. se objevuji v oblasti & 2-5, signél centrélniho protonu v rozmezi & 4-6.5. Syn a anti protony spolu
navzéjem neinteraguiji, v obou pfipadech se viak objevuje interakce s centrdlnim protonem zhruba
7 Hz v piipadé syna 11 Hz pro anti protony. Mnoho n3-allylov§fch komplext vak podléhd mnoZstvi
dynamickych procest, které komplikuji jejich 1H NMR spektra. Nejéastéji je to vyména syn a anti
protontl, o které se predpokiada, Ze probihd pres c-allylovy komplex, ktery umoZiiuje rotaci kolem
vazby kov-uhik a tim i pieklopeni ailylového ligandu {Schéma 2.34). Tento pfechod z n3— na n1—
allylovy komplex je zodpovédny za Ffadu reakci, které jsou typické pro allylové komplexy

prechodnych kovt.

Ho
H Hc s
=° ! fs y Ho S
aQ = a
— —_— ’d LN (=
HC‘QHO —= Hg //ﬁ Ho Hs!! " L He I s
Ha "5 M
H Ho
M HS s M M

(2.34)
Existuje mnoho metod piipravy m-aliylovych komplext. Vétdinou zahmujf piipravu o-
aliylového derivétuy, ktery se presmykne na m formu oditépenim ligandu. Priklady téchto reakci
jsou uvedeny na Schématu 2.35. o-Allylové komplexy mohou byt piipraveny substituci ligandu
allylovym Grignardovym Cinidlem, adici hydridu, atkylového nebo acylového komplexu na
konjugovany dien, reakci 1,3-dienového komplexu s nukleofily a protonaci ,3-dienovych komplexd

{tato posledni metoda je reverzibilni a stereospecificka).

2 AN AR+ NiBp <Ni>>

: -CO
HCo{CO)gq + =% —_— (:) (CO(CO)3
(R} (RCO)
(reor ’ (RIH
(RCO)

> ¢ RO @/R
b, |

Mo(CO
gol92 CpMotCO)2

@3



38

V organické syntéze se velmi Casto vyuZivd oxidativni adice allylovjch substratd na komp!er
pPechodnych kovii v nizkém oxidaénim stavu (Ni{0), Pd{0) a Mo{0)) viz Kapitola 18. Této real 2
podléha celd Fada allylovych substrit véetné halogenidy, esten, etherd, epoxidd, karbonéil.'z, amiril
a atkohol(, i

Existuji i dalsi polyhaptoligandy pibuzné n-allylovym. Mnoho t&chto ligandl vzniké adk
protonu nebo odstépenim hydridového aniontu z komplexovanych polyend, pipadné adiG;
nukleofilu na koordinované areny (Schéma 2.36). Tyto komplexy maji Gasto syntetické vyuziti ajakkQ -
takové budou diskutovany dale.

Fe(CO)5 FelCOly
(2.36a) -
A (i
S H
X
O — s
5
| ¢
Cr(CO)3
(2.36Ib)
2.4.8 Makrocyklické Iminy a pfibuzné ligandy.
Typickym zéstupcem téchto ligandu Jsou porfyriny a ftalocyaniny (Obr, 2.1 6a,b) - plandnng
dianionty,

které jsou formalné donory osmi elektrond, Komplexy pfechodnych kovi s témito ligancty -

byly obvykle zahmovény do koordinaéni chemie, v scudasné dobé& je viak znama cel& fad g

komplexd porfyrind, které obsahuji alkylové, karbenové, n-alkenové a n-alkinové ligandy. Porfyrinowe i

komplexy Zeleza, zndmé jako hemy jsou souddsti enzym, které aktivuji nebo

prenéseji molekuldrj
kyslik,
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R R R’
R r'
R R
R R’
R R R
R=Ph, R”"= H meso- ftalocyanin (Pc¢)

tetrafenylporfyrin (TPP)
R =H, R'= Et oktaecthyl-
porfyrin (OEP)

Obr. 2.16a Obr. 216b

Komplexy makrocyklickych ligandt nemaji volnd cis koordinadni mista, coz spolu se
sterickou zabranou, kterd je zpisobena makrocyklem, vyrazné oviiviuje jejich reaktivitu, Reakce,
které vyzaduji cis koordinaci, jako jsou B-eliminace, reduklivni eliminace nebo intramolekulami

inzerce neprobihaji. Naopak se zde setkdvame s novymi typy reaket.

Poznamky a reference:

1. Herrmann, W.A.: Wagner, W.; Flessner, U.N;; Volkhardt, U Komber, H. Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1991, 30, 1636.

2. Tolman, C.A Chem. Rev. 1977, 77, 313.

3. Seligson, A.L.; Trogler, W.C. J.AmM.Chem.Soc. 1991, 113, 2520.

4, Imwinkelreid, R.; Hegedus, L.S. Organometallics 1988, 7, 702.



3. SUBSTITUCE LIGANDU

Substituce ligandu mé pro chemii organokovovych sloucenin prechodnych kova zasadni
vyznam. Napfiklad phi katalytickych reakcich musi obvykle nejprve dojit k substituci llgandu. aby
mohlo dojit ke koordinaci substrdtu, a po reakci je pak molekula produktu nahrazerna dals
molekulou substréatu.

V nékterych pfipadech vede zdména ligand( k dramatickému zvySeni reaktivity. Tak napf
dimemi komplex 1 je inertni vici nukleofilim. Reakei s triethylaminem dojde nejprve ke wzniku
monomemiho komplexu a ndslednou substituci chloridového aniontu druhou molekulou

triethylaminu vznikne kationt, ktery pak s nukieofily snadno reaguje (Schéma 3.1).

’ +
/\. / \ Et3N /\ /Cl Et3N /\ /NEt3 _
F \ , “ 3, PN 3 Pd_ o'l
cl / a” “NEts c’ “NBtg 3
’

©.4)

V jinych pripadech je naopak moZno substituci vhodnym ligandem dosdhnout stability jinak
nestdlych komplexl. Zatimco se dimemi allylovy komplex 2 oxiduje vzdusnym kyslikem wvelmi
snadno, komplex 3, ktery vznikne reakci pivodniho komplexu s trifenylfosfinem, je na vzduchwu staly

a pokud chceme oxidovat obdobny komplex s difosfinem 4, musime pouzit ludavku kralovskou i
(Schéma 3.2).

PPhg

Ph *
Br [ p.2
y PRhy < PR
(i , Ni \n> <Ni/ B
< “pphy ) \ T

@2
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Z mechanistického hlediska rozezndvéme podobné jako v organické chemii dva krajni
pfipady. Asociativni mechanismus, ktery odpovida S, 2 mechanismu a disociativnl, ktery je
obdobou SN1 mechanismu. Piitom oba mechanismy mohou probihat jake dvouelektronové i jako

Jjednoelektronové (t.j. radikalové). Tyto mozZnosti jsou schematicky zndzomeény na Obr. 3.1.

Substitudni reakce

|

Dvouetektronové Jednoelektronové
Asociativni Disociativni
("Sn2') {"sn17)
Asaciativni Disociativni
(-SRNzl ) ( .SRN1.)
Obr. 3.1

7 termodynamického hlediska je zajimavé, ze sila vazby kov - ligand je asi poloviéni ve
srovndni se silou vazby C-G . asi 100-190 kecal/mol, a ponékud stoupé od prvni ptechodné Fady
ke tieti. Disledkem toho je, 7e ke Stépeni vazby kov ligand dochazi jiz pfi relativné nizkych
teplotach {50 - 150 C) tj. za podminek, kdy je vazba C-C vaéi homolyze (t&penina radikaly) stala.

Zda se uplatni SN2 nebo SN'I mechanismus, zavisi pfedevsim na povaze komplexu. Pro
koordinaéné nenasycené komplexy (d a d1 4) je obvykly asociativni mechanismus S 2, zatimeo

u koordinagné nasycenych komplex (d ) probiha substituce ligand: obvykle dlsoua‘twnim SN1

mechanismem.

3.4 16 Elektronové komplexy.

Typickym a do detailu studovanym pfipadem je substituce ligandu v &tvercové planamich
komplexech Pi{ll), které maiji elektronovou konfiguraci d1 (Schéma 3.3).

Y Le
Lo X ~ | _X |y
/Pt\ + ¥ = f\ — Lt—P
Ly Le L Le | X
LC
LC'« /Y Y

(3.
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U téchto komplexd rychlost substituce siiné zavisi na povaze substituentu v poloze tran A_
odstupyjici skupiné. Tak napf. pro Lt=H' je substituce 104x rychlej§i, nez kdyz Ltzcr', Tento jev:
dabfe zndmy jako trans efekt?.

3.2 17 Elektronové komplexy.

V tomto pfipadé se rovnéz uplatiiuje asociativni SN2 mechanismus. Toto zjisténi je r
prvni pohled ponékud prekvapivé, protofe wvyZaduje vznik 19 elektronového a tedy
elektronovému pravidlu odporujiciho meziproduktu. Z Obr, 3.2 je viak zfejmé, Ze 17 elekirono '
komplex ziské adici ligandu 1/2 energie vazby M-L {antivazebny orbital komplexu je obsazery
pouze jednim elekironem!)z. Casto se setkdvame s tim, Ze atom kovu ma konfiguraci d18- :

nadbyteény, 19. elektron je delokalizovdn na ligandech. Substituéni reakce v tdchto systémech.
probihaji extrémné rychle. Urychleni je fadove 103

- ‘107 ve srovnani s obdobnymi 18 -
elektronovymi komplexy. '

3.3 18 Elektronové komplexy,

Substituéni reakce probihaji u téchto komlext mnehem pomaleji neZ u odpovidajicich 16- |
a 17-4 elektronovych analogd. Obvykly je disociativni tj. 8

N1 mechanismus. Typickym pFikladem -
jsou substituéni reakce Ni{CO) 4 (Schéma 3.4).

Co L.

i |

- t + L 3

N — ~Ni
oc” { Sco oc” / \CO

co Co

X romalu L / rychle

€O + Nj (COl3(soivent}
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Stericky objemné ligandy disociaci komplexu usnadriuji. Pfitom se muaze ménit velikost
disocia¢ni konstanty komplex(r v zavislosti na ligandu v rozinezi mnoha fada. Velmi ndzomd je v
tomto smé&ru zévisiost disociaénikonstanty fosfinovych komplexd Nil 4 na velikosti ligandu (Schéma
3.5, Tabulka 3.1).

L K
l ° L\Ni—-L. + L
o % L
= / \L PhH, 25

(3.5)

Je zajimavé, Zeseiu18 elekironovych komplexti mize uplatnit asociativni mechanismus. Nejéastgji
se s nim setkdvame u ns—cyklopentadieny‘lov{rch a ns-pentadienylovych komplext, které mohou
prejit na 113- nebo dokonce 111' komplexy a tak uvolnit koordinaéni misto a vyhnout se 20
elektronovému komplexu s vysokou energii (Schéma 3.6). Odpovidajici -q3-komplex‘y byly v

nékterych piipadech izolovany. Tento jev byva oznacovén jako "slippage"g.

Tabulka 3.1. Zavislost KD ve schématu 3.5 na velikosti L.

L P(OEL), P(O-p-tolyl)s P(O-i-Pr)y P(O-o-tolyl)y PPhy
Tolmantv 109° 128° 130° 141° 145°
Ghel
K p(M) <1010 6 x 10710 27 105 4.0x 103 Niba
nebyl
detekovéan

<= Y <=

n Mn
(COlx Mo P Ma(COl3 (COoM,L
izolovatelny

@.
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" Katalyzované a jinak vyvolané substituéni reakce.

.1 Reakce katalyzované prenosem elektronu.

Jak 17, tak 19 elekironové komplexy jsou pii substitudnich reakcich velmi reaktivni,
sstituéni reakce 18 elekironovych komplex(i proto mohou byt znaéné urychleny jak oxidadng
nerace 17 elekironového intermediatu), tak i redukéné (substituce pfes 19 elektronovy
medidt). Pfikladem reakce iniciované jednoelektronovou oxidaci je substituce karbonylovéhof
ndu v MeCpMn(CO)Z(CHSCN) trifenylfosfinem (Schéma- 3.7). Tuto reakei, kterd termicky
cticky neprobihd, je mozno iniciovat elektrochemickou redukcikatalytického mnozstvi vychoziho
1plexu. Pro katalyticky pribéh reakce je rozhodujici, ze radikalaniont vznikly substituci ma vy3s.
taéni potencidl nez vychozi ltka (a je tedy schopna ji oxidovat).

' al
Ma Cp Mn(CONp(MeCN) + PhsP "22a MeCo Mn(CO),(PPhy) + Mo CN
- +e~
E°:0.19v E°=0.52v
PPhy

MeCp Mn{CO)5(MeCN) ™ WM;-. Cp Mn(C‘O)Z{PPhg,)';
b

Me Cp Mn(CO)Z(MeCN) )

e

n pikladem reakce katalyzované jednoelektronovou redukei

i je substituce oxidu uhelnateho
CO)5 fosfi

novym ligandem iniciovan4 ketylovym radikalaniontem Ph C O"Na* {Schéma 3. 8)

PO+ PhCOr s rycgygr O, [Fe(CO),]*
I8e- 19e- 17e-
L
LFe(CO) .
18¢- ! [LFG(CO)‘*]—

19¢-

@8
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V nékterych pfipadech jako je napf. reakce HHe(CO)5 s tributylfosfinem byl pozorovan radikalovy

fetézovy mechanismus (Schéma 3.9, In=inicidtor).

In+ + HRe(CO)y — In-H + +Re(CO)g
*Re(CO)s + L ——— <RelCOl,L + CO
“Re(COlL + L —— <+RelCO)zL, + CO
'RG(CO)XLs_x + HRe(CO)5 —_— HRE(CO)XL5_X + ‘RE(CO)S

(3.9)

V této souvislosti je zajimavé zjisténi, Ze jako zdroj radikald miZe slouzit i stopové mnozstvi
kysliku (cca 10 - 20 ppm) tj. zhruba takové mnoistvi, které je pFitomno pii pouZivdni standardni
laboratomitechniky, které vyuZivd septa jehel. Jakou dleZitost miZe mit pro pribéh reakce pfitomny
O, a jeho mnoZstvi, ukazuje Schéma 3.10. Zatimco malé mnoZstvi kysliku plisobi katalyticky, vétsi

2
mnozstvi reakci inhibuje.

bez pFistupu
05(00)4( PPh3) + CHq

vzduchu
(|;0
PPh stopy 0C..., 1 M
3 e, o
0s{CO)4(H]) CHz vadachu OC/OS\CH e
| 3
PPh
nadbytek
nereaguje

vzduchu

(3.10)

3.4.2 Ostatnl metody substituce ligand.
Z jinych metod aktivace komplexti pro substituci ligandu je tfeba zminit ndhradu CO v
pfitomnosti stechiometrického mnoZstvi timethylaminoxidu. Toto &inidlo nejprve nukleofilng atakuje

koordinovany CO, ktery je ireverzibilné oxidovéan na CO, a nahrazen trimethylaminem. Substituci
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trimethylaminu nowym ligandem pak vznikne konedny produkt (Schéma 3.11).
Podobnym mechanism em pusobf tibutyifosfinoxid. Vazba p-O je vSak silngj&i nez \.raz
N-O, proto nedochazi k jejimu Stépeni a Bu3PO PUsobi pouze katalyticky (Schéma 3.1 2).

- THF
Fe(COJ5 + MegN—0 *2m,0 T [Feccol(nmez)] + €O, + 2H,0

+

Ma, N
o
- N

0
A *
F(CO, + RPO — (CO)‘Fe—C—O—PRS

Pomémky a reference:

1. Trans efekt je podrobné diskutovan v z&kladnich uéebnicich anorganické chemie napﬁ:
Heslop, R.B.; Jones, K. Ancrganicka chemie, SNTL Praha 1882, sir, 610,

gf;jnovéjgi prehled o 19 elektronovych aduktech: Tyler, D.R. Acc. Chem. Res. 1991, 24,
5. R

3. O'Connor, J.M; Casey, Ch.P. Chem, Rew. 1987, 87, 307.

s



4. OXIDATIVNI ADICE A REDUKTIVNI ELIMINACE.

Oxidativni adice zavidi na atom pfechodného kovu nové, obvykle organické ligandy za
souéasného zvysenl formélniho oxidaéniho stavu kovu. Hraje vyznamnou roli jak pr katalytickych,
tak stechiometrickych reakcich, které vyuZivaji organokovovych inidel. Oxidativni adice miZe byt
dvouefektronovd (schéma 4.1), nebo jednoelektronovd (schéma 4.2). V prvém pfipadé ligandy
formalné odejmou kovu dva elektrony a oxidadni stav kovu se zvy$i o 2. V druhém pripadé ztrati
atom kovu pouze jeden elektron a formélni oxidaéni stav se zvy3i o 1. Tento déj ‘viak probéhne
na dvou atomech kovu, takie celkové opét dojde k vyméné dvou elektront. V obou pipadech
dojde ke zvySeni koordinaéniho Cisla kovu. Pokud tfato reakce probihd opaénym smérem (t].

zprava doleva), miuvime o reduktivni eliminaci.

A
B-hlﬁ("*a) (M pivodnd < 16e)
" + a-B T= n
i g~ (M pivodnd 18e)
yine2!
4.1)
oM™ v oamp m=== a-n™ o gy

4.2)

NejbéZnéj§i jsou dvouelektronové oxidativni adice, Typickym piikladem téchio reakei jsou
oxidativni adice koordinaéné nenasyceného komplexu Irl), znameho jako Vasklv komplex (Schéma
4.3). Molekuly A—B, které se pH reakci aduji, je mozno rozdélit do tf skupin:

1. Nepoldmi a méfo poldmi molekuly: H2I RSSEH, RH, ArH, RSSnH, RSH, RSSA, RTeTeR
(SCN)2, NG-CN, Ph-PPh,, B-H, RSSn-Snﬂs.

il. Elektrofiln{ &inidla: HX, X2, RCOQH. RX, ArX, AiCN, CC|4, CHCIS, CH2X2, ROTs, RC{C}X
RSO2):§,- HCHO, RCHO, H20. ROH, HgX2, SnCl " GeCl 4 H3SnCI, R3PbCI, Ar28n0|2, Ar2PbCl2
SnCI6 .

11, Cinidia, kde A a B zistanou vdzdény vazbou: 02, 82, Se2, cyklopropan a ostatni napnut
kruhy, epoxidy, 1,3-dipdly.
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R+Si H
?\0 L"’I | ) \“H Il’l/ l \.\\\\\[hi
ity w /4 r\‘ If\
oc?” IV SO oc? | YL
X X
i RySIH /
HqCl Me X
9 . L
"fu'I \\\\‘Cl HQC!Z L’I/’f \\“\x Me| I”’f I \\\\\\

ol —Mel Ir
oc?” L XEC 5ew” Ny oc’}\i—
Cl

MeQaCC=CCOpMe HX ArsSo,Cl
CO2Ms ll\r
H 0=5=0
C = /COZMQ , I X LI{ I \X
", [ ww “rpyd W 1, Ir\\\\\
r

0c? I VL oc® | oc® | e

X X Ci

“3

Oxidativnl adice muze probihat rdznymi mechanismy, wvéetné synchronniho, pienosu

elektronu, radikdlového, radikalové fetézové reakce, SN1 a SN2 reakce. Piitom malé zmény. -

reakénich podminek, jako napf. prtomnost 02, svétla a zména rozpoustédla, mohou
mechanismus oxidativni adice zcela zménit, Obecn

€ je moZno fici, Ze ligandy, které jsou dobrymi
a-donory {napf. PR

3), reaktivitu pii oxidativnich adicich zvysuji, zatimco dobré n-akceptory {napf.-:
CQ, C=C) reaktivitu snizuji. Z téchto obecnych trendd viak existuje mnoho vyjimek,

4.1 Adice nepoladmich &inidey,

Tento typ adice vyzaduje koordinagné nenas

yceny komplex. Nejbéingjsi a nejpodrobnéji
studovand reakce tohoto typu je cis adice vod

ku, kierd je zdkladnim krokem v katajyﬁck)"ch‘
U, hydroformylace a reduktivni aligomerizace oxidu_d
r-Tropschova syntéza"). Jsou znamy tfi mechanismy aktivace H

cyklech, jakoje'hydrogenace alkend, alkind a aren
uhelnatého {*Fische

o (Schéma 4.4;
4.5; 4.6);
H
I :
M 4 My H-p(ne2)
neba ~———e—  nebo
M~L + Hg *I’
M-H+ L
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> MY & HeH ~— 2 H—uirh

(4.5)

X-MM.;- H—H .+ :Boss ———> H_M(“) + HB*X
\.—/
(')

Prvni dvé reakce jsou oxidativni adice, zatimco treti reakce - heterolyticka aktivace, oxidativni
reakei neni (neméni se formalni oxidacni stav kovu). Kinetickym produktem adice je cis - dihydrid,

ktery se viak miZe dal isomerizovat na frans isomer.

Oxidativni adice Si-H je jednim z nejjednedussich zpdsob( tvorby vazby kov - kfemik. Je zndma pro
fadu pfechodnych kovi a uplatiiuje se pii katalyzované hydrosilylaci alkend, alkini a ketond. Z

mechanistického hlediska je adice Si-H velmi podobna oxidativni adici H-H (Schéma 4.7).

Pho H i Hophy . E3ST opny
P H
oc “t1,, r\\‘“ s SIH E'SS"/, 1 \\\ j . lff, | RO ] ~¢—'>‘ y, I| ot j
ar? Wp Ef S|(|\P /|~\'P
Pha o P"z Br PM2 c Pha-
O
kineticky termodynamicky minoritni

4.7)

Oxidativni adice C-H. Tento typ reakce - selektivni aktivace C-H a néslednd funkcionalizace, je
stredem pozomosti organometalickych chemikd vzhledem k potencialnimu technologickému
vjznamu. Jsou zndmy piiklady viech tfi mechanismi uvedenych pro adici H-H. Radikalovy
mechanismus je pomémé Hdky, obvyklejsi jsou zbyvajici dva mechanismy (heterolytickd aktivace
a oxidativnl adice). Pfes znaénou pozomost; kterd je této oblasti vnovéna, jsou tyto reakce
dosud pomémé vzécné. Mnohem obvyklejsi neZ intermolekulami adice je Intramotedauldmi oxidativiy
adice C-H, znadmd jako cyklornetalace, nebo oﬂhometa/ao;e (pokud je aktivovina C-H vazba v orthc
poloze aromatu) (Schéma 4.8).
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: __‘J'(FHZ)
P —————a—
-

napf.:

H
N
Co,{CO),, CO N
°2/C0)g . N-Ph
N / /
\\N—© O~

N
Cp,Ni 7\
¢ CpNi N
135°C, 4 hr,

Oxidativn( adice C-

systémy. Tomuto

C je prakticky omezena Pouze na cykiopropanové derivity a podobné napnute

déji je mnohdy prediazena oxidativni adice C-H (Schéma 4.9). Stépeni C-C
vazeb, kieré nemaji pnuti, je velmi vzacns,

PM
K PMe3 t 63
AY
"Cp"Rh(PMo3)“ A \p— Cp*Rh ~=uH EE—— Cp‘Rh>
N

H

(4.9)

2 Oxidativnf adice poldmich, elektrofitnich &inldel.

Nékters phklady oxidativnich reakej

ikdivitou *Vaskova komplexy®,

jsou &asto komplikovaqgé;
kolika havzdjem sj konkunujic nismy. Kromé dvouelektronové oxidace zde prakticky

kalovy) pribéh.

Imi mecha
dy nelze vylougit jednoelekironovy‘ {radi
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4.2.1 Dvouelektronovy mechanismus oxidativni adice elektrofilnich cinidel.

a) Cis adice - obdobn4 adici H, a RH, je v mnohych pfipadech pfedpoklddan4, ale dosud nebyla

2
bezpe&né prokdzana.

b} SN2 oxidativn! adice. Klasicky S,,2 mechanismus (Schéma 4.10) je nejlépe dokumentovany na

oxidativnich adicich Fe{CO) 42'. Ten{i aniont je velmi silnym nukieofilem a reaguje s alkylhalogenidy
zplsobem, ktery je obdobou alkylace tercidmich amindi. Jako nukleofil zde pisobi atom kovu. SN2
mechanismus je dolozen kinetikou druhého fadu, inverzi konfigurace na uhliku a pofadim reaktivity
RX: Me>primdmi>sekunddmi>>terciami a |>Br>Cl>>F (Schéma 4.11). Tento mechanismus je

8 10

pravdépodobny pro reakci vétiny komplexti s konfiguraci d” ad = s primamimi, sekundamimi,

allylovymi a benzylovymi halogenidy.

vy, I :t: (n+2) o
AT — [ — el
W ~ !

W

X — M — C -
4y

(4.10)

4.2.2 Jednoelektronovy mechanismus oxidativni adice.

Jak jiz bylo uvedeno, miZe tento mechanismus prakticky vidy konkurovat mechanismu
dvouelektronovému. Bylo zjisténo nékolik typdl jednoelektronovych oxidativnich adici.
a) OdtrZeni atomu radikélem, ktety je lokalizovany na kovu a kombinace vzniklého radikalu s dal&im
atomem kovu. Pfi tomto typu adice dochdzi k jednoelektronové oxidaci na dvou kovovych
centrech t.j. 2M(n) na 2M(n+1) (Schéma 4.12). Tento mechanismus je obvykly pro komplexy Cofll)
a Rh(ll), které maji elektronovou konfiguraci d7 a jsou vybomymi jednoelektronovymi, ale épatn;’(mi
dvouelekironovymi redukénimi ¢&inidly. Charakteristickymi rysy tohoto typu reakce jsou:
stechiometrie 2:1, racemizace na uhlku (R* intermediat), kinetika druhého fadu (rychlost gméma
[M'][RX]), relativnf reaktivita charakteristickda pro radikdlové reakce t.i.
terciémI:~sekunda'1mi>primémf>Cll-l3 a d(ikazy existence volnych radikél( (inhibice, EPR).
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Stechiometrie
THF .
Na,[Fe(CO),l + RX ’_h‘—-—-’-s > Na[RFe(CO),] + NaX
N
Stereochemie
1) NayFe(CO),, THF HC 0
CHJ(CHZ)S?HCHJ oxidativni adice \N\I
ors 2o o
inserce o ap
3) Mel 99% ee
inetickd rov e
+d[NaRFe(CO),)
= kz[NazFe(CO)d[RX]
dt

Zévislost reaktivity na struktufe

<1x 108

Y1iv edstupui{ct{ skupiny (R = C

10H2;)
Ri>RBr > ROTs > RCl

kolrelativaf) 51 10 058 23x10°

Abstrakce atomu -
. stupen

.uréujici r. rychlost
My g ] -

I
X“M(ni') . R‘
R. + M‘".) -—Ilc.tjle_,_ R—p(+l)

Celkem 2.y(n? . X-R —— x_pyled

R M(n+l)

M(n) = kov v formilnim oxidaclnim stavu p
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b) Pfenos elektronu fizeny mechanismem wnitinl sféry. Tento typ oxidativni adice vyZaduje
koordinaéné nenasyceny kov schopny dvouelektronové oxidace. Organicky halogenid se nejprve
koordinuje ke kovu a nasledujici pfenos elektronu poskytne dvojici radikdlt (R* a komplex kov-
halogen), kterd je drfena pohromadé v jakési “kleci® okolnimi molekulami rozpoustédia.
Rekombinaci téchto radikdld vznikne produkt oxidativnt adice, zatimco uniknuti R vede ke vzniku
vedlejdich produktd. (Schéma 4.13),

[
M(n) 4+ RX ;_—._._.—“‘ M(-QLX—R = [.M(n:—)-)( R-] nklec"

rekonbina% \o In&nf
: {

R—MOz2ly R *h

4+ oM
/ \;m

R-R, alkany, alkeny -M(Mn

Rn
M(n) = kov v formélnim oxidacnim stavu n

@.13)

Produkt této reakce je stejny jako pﬁ SN2 mechanismu, rozdil je pouze ve stereochemil na
uhlikovém atomu {racemizace misto inverze).

¢} Radikélové Fetézovd reakce. Tento typ mechanismu (Schéma 4.14} rovnéz vyZaduje koordinacné
nenasyceny kov schopny dvouelektronové oxidace a navic zdroj volnych radikéld k iniciaci. Mezi
obwyklé inicidtory patfi hv, stopové necistoty, stopy O2 (mGzZe pasobit jako inicidtor i inhibititor),
pHpadné samotny substrat RX (viz pripad ad b)).

In- X-R — In-X + R’ iniciace
Re + M(nl R-M(.nH)
. propagace
R-MM 4 xR -~ R-WOZLx 4 R
2R- — vedlejsi ¢ .
——= produkty erminace
R+ + M- PR—

(@14



R’ a inhibici reakce latkami, které likviduji volné radikaly.

Snad ne;zname;snm pfipadem radikdlové Fetézové reakce je kapling arylhalogen; du
puisobenim d komplexu nejéastéji Ni(0). O této reakci se pledpoklddalo, Fe nejprve VZnIkneﬁ
dvojndsobnou oxidativni adici ArX na Ni(0) Aerx(lV)XZ, ktery poskytne reduktivni eliminaci produi
a Ni)(2 (Schéma 4.15).

LNi + 2ArX ———» ArAr + 2NiX

Ar

!
N + 28— A-N@X Ao ANV —— s Ars

|
X

Ve skutednosti vsak jde o radikélovou Fetézovoy reakei, kterd zahmuje cyklus Ni(ly ~ Nign)-
(Schéma 4.16), :
Iniciace
P¥enos e
AMNI(DXL, + Af-X —— [ANI(HXL,) § [Ar-X] % Ni(}X
Propagace
’ . oxidativng
NDX + AKX —— NNmmXZ
adice
. vindna ?r
ArNIIIDX, + ArNiglX ~—/ Nifl)X, + Ar-Niilx
arylu
" redukts
reduktivn{ imi
Ac-NiQllX we

ArAr + Nig)x

to typu reakce (Schéma 417)

mplex .
substrét (RX nebo AX). Vznikly radikalaniont BX ("a '

alogenidovy aniont, R’ pak reaguje s kationtem -

il od jed ;
! Noelektronovych Mechanisma b) a ¢) nen; vysledkem R~ *

k
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M(“*2)-x ale [R-M(n+2)]+. formdinl produkt adice R’ ke koordinagn& nenasycenému M. Vedlejsf

reakce jsou zdvojeni a disproporcionace R'.

W+ Rx —_ [M("*"]T [RX]

l

+
[R__M(mz]] ~ R+ X"

@.17)-

4.3 Reduktivni eliminace.

Reakce, které jsou uvedeny ve schématech 4.1 a 4.2, mohou probihat i opaénym smérem
tj. zprava doleva. Piitom dochazi ke snizeni formdlntho oxida&niho stavu kovu a proto jsou tyto
reakce oznadovany jako reduktivni eliminace. Velky vyznam reduktivni eliminace vyplyva z toho,
Fe se pii ni tvofi C-C vazba, pfipadné vazba uhliku s jinymi prvky. Nejvétsi vyznam m4 eliminace
dvou ligandu z jednoho atomu kovu {Schéma 4.1). Tento typ reduktivni eliminace byva poslednim
krokem pH homogenné katalyzovanych reakdich, ve kterém dochdzi k uvolnéni organického
produktu z kovu. Mnohé reduktivni eliminace jsou tak exotermni, Ze odpovidajici oxidativni adice
nemohou (z termodynamickych pficin) viibec probshnout. Snadnost a probéh reduktivni eliminace
je ovlivn&n nasledujicimi faktory:

a) Eliminované ligandy musi byt v cis- uspofadani. Tato podminka je zfejma ze Schematu
4.18. Zatimco prvni komplex snadno eliminuje ethan, druhy, ve kterém nemohou methylové skupiny

vzdjemné zaujmout cis- usporadani, za stejnych podminek nereaguje.

Ph Ph

\/

EP\Pd/CH3 2 L onpecn
p/ CHy  DMSO 378
/N

Ph Ph

80°

J CHy e s hereaguje
~ > N
Ph N S~ Ph DMSO
p — Pd——P
Y | ™ Ph

@€
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Je reakce uvedend ve schématu 4.19. Vychozi P{IV) kompiex je v benzenovém roztoku stablI?_l. -
methanolu viak snadno eliminuje jodbenzen. Reakce je zbomalovéna jodidovymi anionty. Zjew(d

tedy komplexni kationt, vznikly disociaci I(.) v methanoly, eliminuje jodbenzen mnohem rychleji ne

eliminacl. Pfiklad uvadi schéma 4.20. Termolyza neutralniho komplexu poskythe ethan a ethyle

jako vysledek B-eliminace v prvnim kroku. Elektrochemicka oxidace' vede k monckationtu, kte

eliminace.

MeOH +
PHPEIP P, === [PI(PEIz), Ph T (MeoH)] 1 )
4 +
nereaguje

[PHper;), Pr(Meor] 1 -

PI(PEt3),Ph1

419)

Stejnd jako oxidace muse v nékterych pipadech poslousit i tvorba “charge transfer™
komplexu s elektronova deficitnim alkenem, jako je napf. tetrakyanoethylen nebo maleinanhydri-<d. E
Urychleni reduktivni eliminace Ize v uvedenych pfipadech vysvétlit tim, Ze pfi reduktivin

eliminacl nedochazj Pouze k forméalnimu, ale ke skuteénému sfiizeni nabh
Ze phifazeni oxidaéniho stavu

oje na atomu kovu (pfesto,
je forméini zaleZitost).
Disociace o-donorového atomu rovnas snizu

je elektronovou hustotu na atomu kovu a miZa
tak indukovat reduktivni eliminaci.

) Reduktivni eliminace vedouci k tvorbé C-H. vazby (a vazby C-COR) jsou obvykia

mnohem rychlej§f nez eliminace vedouci k vazbdm C-C a C-X,
d) Existu]l nepfimé déikazy o tom, Ze reduktivai elim;

nace vedouci k tvorbé vazeb C-C, C~¢
3 C-X probihi vidy s retenc; konfigurace na uhliku.




[ GP-bioy)(n'-bipyFest, |
(n%bipy)in -bipy)Fe(C,H IH)E
-1e@”
C,H, + CHg
" [(bipy),FeEt,)* Et C,Hy + CHg + nCHy
-1e”

[{bipy)zFeElzlz‘ n-G,H;; pouze




5. INTRAMOLEKULARNI INZERCE.

Mnoho organometalickych reakci ma za nésjedek vimezefeni nenasyceného ligandu Y
sousedni vazby kov-ligand M-X. Pfitom se uvolné&ni koordinaéni misto, které obvykle obsadi
ligand L (Schéma 5.1). Timto vstupujicim ligandem muse byt jakdkoliv Lewisova bdze, vie
rozpoustédia. .

L L
>|( et [M—Y—-X] = [
M—Y MY =X
gn d? d"
\ / C‘C _C/
Y= co, fFQ T Ty o ' @
X=H, R, Ar, _H__ L = Lewisova béze

Tuto ntramolekul&mi reakci je nutno odlisit od intermolekuldmi adice nukleotilu X na koordinoval:lf'

ligand M-Y (Schéma 3.2). Tento typ reakee bude diskutovan v Kapitole 6. a

M~Y + X —e f-y—x

Intramolekulami inzerce Isou souddsti mnoha dileZitych reakei. Karbonylaéni reakce

hydroformyface zahmuji inzerci CO (Kapitola 1 1) a pfi katalytické hydrogenaci a polymerizaci alkeru:
dochdzl k inzerci alkend:. 8-F

iminace, kterd je nejb&in&jsim zpiisobem rozklady alkylovych s]ouéen_:iﬁ ;
ti tomu zpétnou reakei k inzerci alkena do vazby M-H. s
aji tyto zakladni rysy:
a) Béhem reakce nedochdazf
karbenovych g karbinowych ligandd).
b) Reagu|lef ligand .
inzerce ani Zpétnd reakce

lnimmo!ekui.’xmi inzerce m

ke zméné formaintho oxidadniho stavu (s vyjimko

Y musi byt navzéjern v cis usporadant. Pokud j
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d) Pokud je migrujicim ligandem chirdlni uhlikovy atom, probiha reakce se zachovdnim
konfigurace na uhliku.

e) Jsou zndmy jak pripady, kdy migruje X na Y (uvolni se koordinaéni misto, kde byl
plvodné vazan ligand X), tak i piipady, kdy se vmezeii Y do vazhy M-X {uvolni se tak misto, .kde
byl péivodné vézan ligand Y).

1) Poloha rovnovahy reakce zavisi na sile vazer M-X, M-Y a M-(YX).

g} V mnoha pfipadech mizZe byt reakce urychlena jednoelektronovou oxidaci vychoziho

komplexu X-M-Y. Stejny efekt maji Lewisovy kyseliny.

5.1 Inzerce oxidu uhelnatého.

Tato reakce patfi mezi nejd(leZitéjsi a z mechanistického hlediska nejstudovanéjdi
intramolekulami inzerce. Je znama u v8ech pfechodnych kovd a u viech d-elektronovych
konfiguraci. Typickym pfikladem je reakce alkyltetrakarbonylferatového aniontu s pfidanym

ligandem, kterd vede k acylovému komplexu (Schéma 5.3).

AN
R c =0
oc,, | L oc,, |
' e -0 @ ————  I' "Fe— L
7 _
o | THF Oc/é
le) O

2zt it >N > (Ph3P)2N+

L= Me3P > PhMeZP > PhZMeP> co

R = n-alky! > PhCH,y~
(5.3)

Na tomto piipadé je mozZno demonstrovat nékteré charakteristické rysy intramolekuldmi
inzerce. ,

Tvorba siiného iontového paru reakci urychluje. Diivodem je elekirofilni katalyza kovovym
kationtern, ktery se koordinuje ke kyslikovému atomu acylové skupiny produktu silngji ne ke
karbonylovému ligandu. Schopnost koordinace kationtl ke kysliku kiesa v pofadi uvedeném ve
Schématu 5.3, ‘ |

Vznist nukleofility vnéjstho ligandu vede k urychleni reakce, protoZe se usnadni obsazeni
uvolnéného koordinaénihio misfa.

Snadnost migrace jednotlivych ligandl klesd v pofadi: n-alkyl = Et > Me > PhCH2 >
CH,=CH = Ph, ROCH, > HOCH, >>> H > CH,CO > CF,. Pfitom posledni tfi uvedené skupiny
obvykle nemigruji.
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7 mechanistickych studii vyplyva, ze v pfipadé inzerce CO migruje alkyl na karbonyloveo
skupinu & nedochdazi tedy ke "vmezefeni” CO do vazby kov-alkyl. Migrace alkylu pfitom propfh
stereospecificky, s retenci konfigurace na uhliku alkylové skupiny. RovnéZ migrace cis- a trari
alkenylderivatd (-CH=CHR) probih4 s retenci konfigurace na dvojné vazbé. )

Zvy&eni polarity rozpou$tédla vede ve vétsiné pfipadd k urychleni inzerce, jsou vSak znamiy =2
| ptipady, kdy je zvySend polarita rozpoustédla bez viivu nebo dokonce vede ke zpomalent real-;c‘ €
Divody nejsou zcela jasné. ot

Rovnéz pfitomnost silné Lewisovy kyseliny, jako je napf. AlCl,, zpasobujé znacné zvysen :
reakéni rychlosti. Napf. v pfipadé uvedeném ve Schématu 5.4 je inzerce urychlena 108xl Tent
efekt je zpisoben mnohem vétSi basicitou karbonylového kysliku acylové skupiny ve srovnani

kyslikem karbonylového ligandu ve vychozim komplexu.

Q
MeMn(CO)5 + AlXy ——— \ v

Vyrazny vliv na rychlost a polohu rovnovahy inzerénich reakci ma oxidace vychozih ]
komplexu, Typickym pikladem je reakce na Schématu 5.5. Oxidaci Fe” na Fe”| se zvysi rychlost
inzerce vice nei ‘IO1 1>< arovnéz hodnota rovnovazné konstanty se zvysi asi 1 01 1 x. Stechiometrickymt

mnozstvim oxidaéniho éinidla tak mdiZeme prevést CpFe(CO)}L)Me na [CpFe(L)(MeCN)(COMe)]+.

Keq.
CpFe{COMLIMe + MeCN Z———= CpFe(L}{MeCN}COMe)

L= CO, PPhy

(5.5)

Pokud fe termodynamika elektronového pienosu prizniva a rychlost pfenosu dostatrec‘::rhé.'
vysokd, mdie dojit k redox katalyze a cely proces probéhne pouze s malym mnozstvim oxidaéniho
Sinidla (Schéma 5.6). Podminkou, aby moh! uvedeny proces probihat katalyticky, je, aby byla
oxidovana forma produkty inzeréni reakce silngj§im oxidaénim &inidlem nez je vychozi alkyldvy

<omplex. Protoze je acylovy ligand elektronegativnéjs$i nez alkyl, je tato podminka Casto splnena_:



61

Fe—Me —= . Fe+——Me
+
Fe-Me + €0 —— Fe'—COMe

+ +
Fe—COMe + Fe—~Me ——= Fe —Me + FeCOMe

Fe = CpFe(CO)2

(5.6)

5.2 Inzerce karbent.
Tato reakce (Schéma 5.7) byla pozorovéna a studovdna pomémé nedévno. Podobné jako
v piipadé inzerce CO muZe byt inzerce karbenu {pokud X = H, Cl, OR) vratna. Zpétnd reakce,

znamé jako a-eliminace, umoZiuje pripravu nékterych karbenovych komplexd.

hl*i:CHz I==-T M—-CHZ-—-X
X

(5.7

Charakteristickym rysem karbenovych kompilextl je, Ze inzerce miZe probihat opakované za
vzniku polymemich produktd. Takto dochédzi napfiklad k polymerizaci diazomethanu za vzniku
polyethylenovych komplexi a obdobna reakce.na povrchu kovu je zakiadem Fischer - Tropschovy

syntézy linedmich uhlovedikd z CO a H, (Kapitola 11).
2

5.3 Inzerce alken( a alkinil.
inzerce alkeni je kli¢owm krokem mnoha katalytickych i stechiometrickych reakc, ktere

vedou ke vzniku c-alkylovych komplext a tvorbé C-C vazby (Schéma 5.8). ,

(5.
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Stereochemie této reakce je opét cis- a to jak z hlediska usporadani migrujici skuplnf
alkenu na atomu kovu, tak i z hlediska samotného alkenu. Jednd se o cis- adici na avojnou
vazbu, Pritom, stejnd jako v pfipadé inzerce CO dochdzi k retenci konfigurace na migruiféf
atomu uhliku. Snadnost migrace jednotiivych ligandi obvykle klesd v pofadi H )) R ), vinyl,._
y R-C(0)- ) -OR, —NH2. ,

Migrace hydridového ligandu. Intramolekulami migrace vodiku na koordinovany alké
soudasti katalytické hydrogenace alkend, hydroformylace a mnoha daliich reakei. Obrdcena reakd
- B-eliminace, je nejobvyklej$im zplsobem rozkladu s-alkylovych komplext. Obecny pribéh inze
alkenu znézomiuje Schéma 5.9. V transitnim stavu jsou kov, alken a vodikovy atom kop!anaml
tvoif tak &tyFcentricky transitni stav. Migrace vodiku probiha vétsinou tak snadno, Ze komplexy.
které obsahuji hydridovy a alkenovy ligand vedle sebe prakticky neexistuiji. Vyjimku tvoFi komp!e;_-cy
kde je hydridovy ligand v trans- poloze v(éi alkenu. RovnéZ B-eliminace probiha velmi snadno zi’fi
pfi€inou nestalosti o-alkylovych komplexd, které maji v B-poloze vodikové atomy a kde nenf ]

eliminace znemoznéna napf. sterickymi viivy,

\ / -L "

c=¢ C—C ~
VO N PR J T
L~M-H +L '

Migrace alkylovych skupin. Tento typ inzerce je predpokladan u mnoha reakci, dosud vsaE—'
byl pfimo pozorovan jen v nékolika pfipadech, Nejvyznamnéjsi reakcn pii které dochazi k mtgracl
atkylového ligandu k alkenu , je Ziegler- Nattova polymerizace alkend, kterd bude probranav Kapltol
10 _

Inzerce alkinit je obdobou inzerce alkend., Stejné jako pfi inzerci alkent dochdz/ k cis adi
na trojnou vazbu a retenci Konfigurace na migruficim atomu uhlku. Nejznaméjsi pripady ;so
katalyticka trimerizace a karbalkoxidace alking (Kap. 17).

Inzerce polyeni je mezistupném napf. pii katalyzované polymerizaci dientl (Kapitola 'f
K inzerci dochdzi v téchto Pfipadech mnohem snadnéji nez u jednoduchych alkend. Divodem e,
Ze produkt inzerce polyeny ziistdva stdle n-komplexem (Schéma 5.10). -

7N\ ] ~ -
M—R M—L

anti

. (5.1 o;’f
V' nékterych Plipadech byvé obtizné odlisit intramolekuldmi inzerci od lntennolekulémlr_

reakce. Charakteristickym znakem intramolekulamiho pribéhu je vznik antl-n -allylového komplexu-
(Schéma 5,10). ,



8. REAKCE KOORDINOVANYCH LIGANDU S NUKLEOFILY.

Reakce komplexd pfechodnych kovii s nukieofily miZeme rozdélit do dvou skupin: Reakce,
pfi nichz je nukleofilern napadén pfimo kov, a reakce, kdy nukleofilni Castice teaguje s vazanym
ligandem. Prvné jmenovany proces je zékladem reakci, které vedou k vyméné ligandd {Kapitola
3), zatimco reakce druhého typu nachazeji stale vétsi uplatnéni v organické syntéze.

Vétsina nenasycenych ligandd, jako je napi. CO, R-NC, alkeny, dieny a areny jsou
elektronové bohaté molekuly, které snadno podiéhaji elektrofilnim reakcim, ale za normmalnich
okolnosti s nukleofily nereaguji. Komplexace elektronové deficitnim pfechodnym kovem viak vede
ke snizeni elekironové hustoty ligandu a obriceni reaktivity. Komplexaci aktivované molekuly pak
snadno reaguji s nukleofily. Tato aktivace je tim vétsi, &im vétsi je elektronovy deficit na kovovém
atomu. Komplexni kationty jsou proto reaktivnéjsi neZ neutrdlni komplexy a ty svou reaktivitou
predé&( komplexni anionty. Obvykle se uvadéji tyto faktory, které usnadnuji pFimou adici nukleofilu
(bez pfedchozi koordinace nuf(!eoﬁlu ke kovu) 1. vysoka reaktivita nukleofilu; 2. koordinacni
nasycenost kovu; 8. formdlni kladny néboj kowvu; 4. pritemnost n-akceptorovych ligandd, které

od&erpaji elektrony dodané kovu adici nukleofitu.

8.1 Reakce nukleofills s komplexavanym CO.

Karbonylové komplexy reaguji s fadou nukleofild, jako jsou napf. nékteré hydridy,
organclithnd a Grignardova &inidla, alkoxidy, hydroxidy, aminy a aminové anionty. S akyl- a
aryllithnymi sloueninami vznikaji anionoidni acylové komplexy (‘ate" komplexy). Zapomy naboj
téchto komplextl je, podobné jako v organickych enclatech, delokalizovan po celém systému acyi-
kov. Reakce téchto komplex( s elekirofily pak mize probihat bud na kovu (tato reakce je vétsinou
nasledovéna reduktivni eliminaci vedouci ke vzniku C-C vazby), nebo na kysliku za vzhiku
karbenovych komplexd (Schéma 6.1). Pritbéh reakce s elektrofily je dan predevéim povahou kovu,
ale d4 se do urdité miry oviivnit i vybérem elekirofilu. *M&kké" elektrofily, jako organické
halogenidy a tosylaty, reaguji prednostné na kovovém atomu, zatimeco "tvrdd" cinidla jak£>

Meerweinovo ¢inidlo (R30+8F 4-), nebo fluorsulfonaty reaguji pfednostné na kysliku.
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Q. ¢
RLi + MICO)y —— R-C-M(CO)q.) == R-C=M(CO),_
- E
OE

? ¢ ;
RCE + M(COp.| ~—— R-C-E:A(CO)H-J R-C=M(CO),_,
E

M=Cr, Mo, W; n=6
M=Fe; n=5
M=Ni; n=4

61)

Reakce kartronylovych komplexi s hydroxylovym aniontem vede k hydroxykarbon‘ylovym
komplextim, kters jsou vétSinou nestabilni a dekarboxyluji za vzniku hydridu. Mnohé hydridy jsou
kyselé, takZe prebytkem béze dochdzi k deprotonaci za vzniku dianiontu. Vysledkem je celkové
dvouelektronova redukce kovového komplexu (Schéma 6.2). Oxid uhelnaty a vodny roztok silné

baze se proto dasto vyuZivaji k redukci komplexd pfechodnych kovdl.

M-CO + "OH
dﬂ

[ﬂq :I -COp - OH~

M-CyoH M-H ——= M + Hp0
n+2

a

(6.2)

Alkoxidy a amidy reaguji s komplexovanym oxidem uhelnatym za wvzniku -
alkoxykarbonylovych a karbamoylovych komplexd {Schéma 6.3). Nékteré kom plexy tohoto typujsou -
meziprodukty fady synteticky vyznamnych karbonyla&nich reakei (Kapitola 11). |

£\ 0

LM—CO + OR -
foy —_— LnM—C<
OR

+ ' 0
LM—
M—CO + 2RNH LnM—c/< " Rzgmz
NR,

63
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6.2 Reakce nukleofilti s karbenovymi a karbinovymi komplexy.

Kationoidnf karbenové komplexy aduji nukleofily za vzniku neutrdinich alkylovych komplexd.
NeutrdIni karbenové komplexy mohou reagovat jak adiénim, tak i adiéné - eliminadnim
mechanismem (Schéma 6.4). Druhy zplsob je velmi uZiteény pfedevdim pro pfipravu
substituovanych karbenovych komplexti obsahujicich heteroatom a svym mechanismem pfipomina
nékteré reakce (transesterifikaci a aminolyzu) esteni karboxylovych kyselin.

. Uvedené nukleofilnl adiéni reakce jsou omezeny na elektrofilni karbenové komplexy, t..
takové, které maji kladny naboj nebo nesou ligandy (ako CO), které stablilizuji zApomy naboj.

| + CHaLi — I OMe

0C - - -Fe_-H oc---Fe
‘\‘/ ‘\ﬁMe
CO OCHy Co

(OMe

&) 4%/——\ N Nuc
(CO)SCI"C: + Nygw —— (CO)saC-Ph (CO)5Cr=C -~
Ph \ Ph

Nuc

Nuc™ = RS(+), RoNH, PhLi
6.4)
Produktem reakce karbinG s nukleofily jsou karbenové komplexy (Schéma 6.5). ProtoZe se

viak karbinové komplexy vétsinou pFipravuji z karbenovych, nema tato reakce pro jejich pfipravu

velky vyznam.

+ /NUC
(COlgMzCR  + Nuem —— (C0)5M=C\R
M= Mn, Re, Cr
R = Ph, MezN ,

Nuc-= CN, NCS, NCO, NMe,, RO, RSe, F

(6.5)

6.3 Nukleofilnf $tépeni ¢-vazby kov-uhlik
Nukleofilni §tépeni o-vazby kov-uhlik hraje diteZitou roli pfi mnoha syntetickych reakcich.
Nejjednodussim pfipadem této reakce je vyména alkylu zndzoména na Schématu 6.6. Tato reakce

probihd relativné velmi snadno, protoZe je “termicky neutrdini® (vwchozi latky a produkty maiji
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stejnou energii) a maze byt nepfijemnou komplikaci pii reakcich opticky aktivnich substrata, ll'e;:'\ i

vede k racemizaci.

R R
/-\\
LaPd(O} +  HIIC-PELoCl =—==3 ClLpPd-CinH  + [ Pd(O)

h Ph

Stépeni a-alkylovych komplext ostatnimi nukleofily je mnohem ménd Casté, protoze Rovdﬁz,'
komplexy jsou obecné Spainé odstupujici skupiny. Nukleofilni $t3peni

je moZno usnadnit oxidaci-
kovu, klerd vede k oslabeni vazby kov- '

uhik a vytvaii z kovu lepsi odstupujici skupinu. Takovych,-
oxidaci vyvolanych nukleofilnich §tépeni je znama cels tada a nékteré z nich nasly syntetiék
uplatnéni. Bylo prokdzano, Ze oxidativni Stépeni prob

6.7).

thd s inverzi konfigurace na uhliku (Sché'}ﬁ

snadno z -

dikylovych komplex( inzerc
k

Malyzovanych pfechodnymi kovy (Sch

ArX + L Co 0

Pl arpax 90 E L E
P
-HX e
L Q -
HPA-X v ArCoog e Ot
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8.4 Reakce nuklecdfili s nenasycenymi uhlovodikovymi ligandy.

Nenasycené uhlovodiky jako alkeny, polyeny a aromaty jsou elektronové bohaté a za
normalnich okolnosti s nukleofily nereaguji. Komplexace elektronové deficitniho kovu véak zplsobi
aktivaci t&chto ligandd, Kov zde pisobl jako aktivujici skupina pfitahujici elektrony. Ne vdechny
komplexy nenasycenych uhlovodik( véak reaguji s nukleofily. Kov musi byt v relativné vysokém
oxidadénim stavu {ll - V), musi mit kladny naboj a {nebo) dostate¢ny pocet elektronakceptorovych
ligand( (napf. CO), ktéré usnadiiuji stabilizaci zapomeého naboje vzniklého adict nukleofilu. Velmi
podrobné byly studovany nukleofiini adice na 78-elektronové komplexni kationty, obsahujici
nenasycené uhlovodikové ligandy. Na zdkladé velkého mnoistvi experimentélnich dat byla
formulovana tzv. Davisova pravidla, kterd umozZiuji, pokud jsou spravné aplikovéna, predpovédeét
u kineticky Fzenych reakcf nejpravdépodobnéjsi misto nukleofilniho ataku. Pro potfebu téchto
pravide! jsou uhlovodiky klasifikoviny jako liché a sudé (podle Cisla n) a na wzaviené (cyklicky
konjugované) a ofevrené {necyklické) (Obr. 6.1).

Pravidla:

1. K adici nukleofilu dochazi pfednostné na sudém koordinovaném alkenu, ktery nemé nepdrové
elektrony ve svém HOMO,

2. Nukleofilni adice na oteviené koordinované polyeny je preferovand pfed adici na polyeny
uzavrené.

3. U sudych otevienych polyend dochédzi k nukleofilnimu ataku vZdy prednostné na koncovém
uhlikovém atomu. V pfipadé lichych otevienych polyend dochdzi k ataku na koncovém uhliku
pouze tehdy, kdyi je [M+] skupina silné pritahujici elektrony.

brvni dvé pravidla je moZno zjednodusit takto:

Pravidlo 1: Sudy pfed lichiym

Pravidlo 2: Otevieny pred uzavienym

s G n*

M M M

lich§ uzavrfeny 1lich§ otevFen§  lichy otevPens

| |

M M

O LNV @"“

sud§ uzavFeny sudf otevFeny sud§ otevieny

Obr. 6.1
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Aplikace téchto pravidel vede k nasledujicimu celkovému pofadi reaktivity:

”><>C>©>@>><(><(Z>©>©f

Priklady vyuZiti Davisovych pravidel jsou uvedeny na Obr. 6.2.

I ] |
&

Mot

O

T o

th// / \’V dm\.ghj
PPh, 2

N

Obr. 8.2
6.4.1 na-Alkenové komplexy,
Vétsina alkeno ch k 0 (nejc
vyea komplexy (nejCasts;i Pd(ll), Py a Fe(il) reaguje s nukleofily za "z"fkui

mize 3 <
Probéhnout dvéma Zplsoby, kters se lisi jak sterickym .
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disubstituované alkeny, protoZe vice substituované alkeny se koordinuji jen slabé&, a jsou proto
obvykle snadno substituovany nukleofitem. Substituce alkenu nukleofilem je nejbé&znéjsi vedlejsi

reakci, zvlast v téch pfipadech, kdy je nukleofil dobrym ligandem. Prehled uvedenych reakci
komplexavanych alkentt s nukleofily uvdadi Schéma 6.9,

R R .
) ) N R
s = -
~ ) Nue~ NV Nuc
M ————— o (.)
Nuc/ M
Nuc™
ingerce
| :
R -} Nuc—M + _—_-/

\(Nuc

(6.9)

Typickym piikladem jsou réakce ns-cyktopentadienylovfmh alkenovych komplexd Zeleza,
které reagujis velkym mnozstvim riznych nukleofilt za vzniku stabilnich o-alkylovych komplexd Zeleza
(Schéma 6.10). Stereochemie téchto reakci je jasné trans, zatimco regioselektivita zdvisi na
nukleofilu,

CO—Fe~_, | + Nuc- —— CO—Fe

\/// ‘ \/\Nuc
co ' co
Nuc™ = MeO™, 18uS™, PhzP, (Et0}3P, RpNH, CHNOg, CH(COMe)(COpMe),

- - -~
CH(COoMe)p, (CR)(CNI(COpMe), RpN-CH=C(, LiCuMep

(6.103

Podobnd se chovaji komplexy Pd(li) a Pi(il) s alkeny, které jsou schopny ivofit chelaty,
napf. 1,5-dieny, allylaminy nebo allylsulfidy. Reakce je opét trans vzhledem ke kovu a na rozdil
od nechelatujicich alkend pfi ni nedochdzi k substituci ligandu nukleofilem. Produktem reakce 1,5-
diend s nukléofily jsou stabilni cyklické o-alkylové komplexy, které nereaguji s nadbyteénym
nukleofilem na zbyvajici koordinované C=C vazbé (Schéma 6.11).
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Nuc

”\ /Cl
( M +  Nyg~™ ————

!
N
< a M
n PN

M= Pd, Pt; Nuc™=RO,, RNHp, Nz~ CH(COaR)z, CHICOR)y

Allylaminy reaguji podle oekavéni na vice substituovaném konci dvojné vazby za vzniku "7.3
stabilnich péti¢lennych chelatd. Naproti tomu homeallylaminy aduji nukleofil na koncovém uhlike, -
opét za vzniku péticlenného o-alkylového komplexu. Tento vysledek je v souladu s pozoro'vénim.'
Fe pétitlenné kruhy obsahujici palladium jsou znacné stdlejSi nez odpovidajici kruhy &tyf- a

Sestiélenné (Schéma 6.12).

l N

uc /C|
, - ~
NMeos * LisPdClq + Nucw ——— P
NS 2 .2 N d\/

M&z
Nuc = MeO’, CH(CO2EN)p
CH(CO2 Ellp
\/\/\ /C}
= NMe, + LigPdCig + CH(COgEy ———r f’d\ 5
NMep

B.12)

Reakce paliadiem komplexqvanych monoalkénﬁ s nukleofily je komplikovana konkuren énf -
substituci alkenu nukleofilem, kterd je obvykle silné preferovéna. Tento problém byl vyi"egeﬁ
nejprve pro kyslikaté nuklecfily, které se slabé komplexuji palladiem, a nedochazi proto k substity j
alkenu, Na reakci alkenovych komplexil Pd(ll} s vodou je zaloZen tzv. "Wacker proces™ t.j. “oxidaceu'-'
ethylenu na acetaldehyd. Ostatni alkeny jsou podobné oxidovdny na ketony, pfiéemZ docha&=f k¢ *
adici nukleofilu na vice substituovany uhlik dvojné vazby (Kapitola 16). Prilom pfineslo zjistén{, ié :
roz§tépeni chlorového mustku dimemich alkenovych chlorokomplext palladia aminy vedde i :
mon.omemim chloraminokomplexdm, jejichz alkenowvé ligandy snadno reaguji s nukleofily. Tohoto-
zjisténi bylo vyufito k aminaci a alkylaci alkend (Schéma 6.13). Tato reakce je pfikladem toho, jak B

jsou reakce organokovovych komplext citlivé na povahu ligandu, a to i v pripadé, Ze se tgang
reakce pfimo netdéastni, '
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8.42 n 2_plkinové komplexy.

Stabilni alkinové komplexy pfechodnych kovi jsou mnohem méné béiné neZ alkenové
komplexy, a to predevsim proto, e jsou velmi reaktivni a snadno vyvolévaji oligomerizaci alkind.
Nejznaméjsi jsou kationoidni atkinové komplexy Zeleza, které reaguji s fadou nukleofilt za vzniku
stabilnich trans o-alkenylovych komplexi (Schéma 6.14). V organické syntéze vSak tato reakce

dosud nenalezia uplatnéni.

S g

1s2 \ ¢l rychle ~ u RpNH

\, 4 RoNH —— Pd —e

Pd
a” N ¢ SNHRp rychle

+
RoN q
H RoNH /\

Cl —_—

(-)
Ve -~
Pd__ /P ~
" TNHRz NHR2
f;a NR2
a4 e T
cl
~ H
™ NHR2

I/x

R
X N
RCH=CHp + PdCIp(CHzCNIp + 2EtzN *+ RC ~— — Y

R =H, Me, Et, nBu, NHAc R'/X
R'=H, Ms, nhex R c B - eliminace
1

=h, \
X = COpR, COR
H

Y= CO2R, COR, Ph

€
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\ Sy

T | |
OC\W'\Fe + Nug™ ———
4/ // ' / ¢ \Nuc
L C L |
/ _
Nuc~x PhS", CN”, éH(cozsf)z // Ph(-), Me(-), H,CrcH L =PPhz, P(OPh)x

®.14)

6.4.3 na-Allylové komplexy.

n3-AlIonvy ligand mnoha allylovych komplex(i pfechodnych kovti snadno reaguje s
nukleofily. Velmi podrobné byly studovany reakce (nsfallyl)palladiovych komplexd, které hraji
dilezitou roli pfi palladiem katalyzovanych reakcich allylovych substratd (Schéma 6.1 5).

L +
X . - L
adice \L
Nue™
Nuc
LnPd + N ~— LnPd—. | NUC}
(6.15)

Klidovym krokem téchto reakei je adice nukleofilu na n3-a!!ylovy ligand. Na reakcich
opticky aktivnich substrati bylo prokdzano, Ze oba kroky, t). oxidativni adice a nasledn4 reakce s

nukleofilem, probihaji s inverzi konfigurace, takze vysledkem je celkovd retence konfigurace na
asymetrickém centru {Schéma 6.1 6).

_ X
i
P L4Pd Fh Y Fh
?/\/ inverze N inverze *
Ac Bd®  OAc
L7 ™ X

Y

celker retence

6.16)
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Inverze byla pii oxidativni adici allylovych substratd mnohokrat ovéfena a synteticky
vyuZita. Ale ukazuje se, Je ani v této oblasti nejsou prekvapeni vylou¢ena. Podle nedavného
zjiéténfl probiha totiz oxidativni adice allylhalogenidd na Pd(0) komplexy v pfitomnosti elektronové
deficitnich ligandd, napt. maleinanhydridu (misto obvykle uzivanych fosfind) v nepolamim prostiedi,
jako je benzen nebo CH20I2 (obvykle se uzivd THF nebo DMF), se syn stereochemiil

VatSina nukleofild piistupuje K 7 3.a llylovému ligandu z opa¢né strany neZ je vazan kov.
Vyjimkou je reakce nestabilizovanych karbaniontt jako jsou allyl nebo fenylmagnesiumchlorid, které
reaguji s chirdlnimi ns—allylovymi komplexy s retenci konfigurace, zatimco pfi reakci téchto
chirdinich allylovych komplext s aminy a stabilizovanymi karbanionty (napf. 'CH(COQH)z) dochézi
k inverzi. Retence konfigurace vyzaduje adici nukleofilu ze stejné strany jako je vazany kov a

pravdépodobné zahmuje reakci nukleofilu s kovem a néslednou redukiivni eliminaci (Schéma 6.17).

617

6.4.4 -q4-Dienové komplexy.

Podle Davisovych pravidel by mély kationoidni n4-dienové komplexy patfit mezi
nejreaktivnéjsi substraty pro nukleofiini &inidla. Téchto reakci je viak zndmo prekvapivé mélo.
Podle polohy ligandu, kterou nukleofil atakuje, vznika bud r-allylovy nebo nebo o-alkyl-n 2-alkenov)'/
komplex {Schéma 6.18). K adici nukleofilu pfitom dochazi podie otekdvani vyluénd z opaéné
strany nez je vazdn kov. Produkt reakce s nukleofilem muiZe byt odstepemm hydridového aniontu,
napf. reakei s tritylovym kationtem, pfeveden na novy n4 dienovy komplex. K odtrzeni
hydridového aniontu dochdzi opét vylu&né na té strané ligandu, kde neni vézan kov (Schéma
6.19). Reakci tohoto typu bylo vyuZito k stereoselektivni syntéze substituovanych cyklohexent
(Kapitola 16). '

Reakce nukleofild s neutralnimi n?-dienovymi komplexy jsou jesté méné bézné neZ reakce
s kationoidnimi komplexy. V pfitomnosti Pd(ll}) reaguje s nukieofily fada 1,3-dient, ale v tomto

ptipadé je reak&nim intermediatem -nz-alkenova komplex a ne n4-dienov9 komplex {Schérha 6.20).
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Nuc

M‘_/' T Nuc
/.
N/

o - alkyl -7 - alken

(6.18)
l, | PhzC+ l+
0C-Mo-CO + Nu¢™ — QC-Me-CO 0OC-Mo-CO
C!} I |
—H Nuc
Nuc

(6.19)

Qf\ ) Nug ®uc

2T
LY
-0
c.
7/

(6.20)

6.4.5 ns-Dlenylové komplexﬁ.

Nejobvyklejsim n3-dienylovym ligandem je bezesporu cyklopentadienylovy ligand CgHe™
{Cp). Jednim z divodi pro jeho rozsahlé pouziti je relativni inertnost k vE1Sing &inidel véetna
nukleofild, Oteviend n5-dienylové komplexy jsou naopak velmi reaktivni. Nejzndmé&jsi z nich jso i,

kationoidni n5-dieny[ové komplexy trikarbonylZeleza. Piipravuji se odtrzenim allylového hydridovéhy e,
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aniontu z n4-dienovy'ch komplex(, které lze snadno ziskat reakai 1,3- nebo 1,4-dient s FeZ(CO)g.
Protofe cyklohexadieny jsou snadno dostupné Birchovou redukeci arométd, byla reaktivita
katinoidnich cyklohexadienylovych komplex(l nejvice studovdna a nasledné vyuZita v organické
syntéze. Tyto Komplexy reaguji s fadou nukleofild, jako jsou organolithna, médné, kademnatd a
sineénata dinidla, enoldty ketond, anionty nitroldtek, aminy a dokonce nukleofilni aromatické
slougeniny jako je indol a timethoxybenzen. K reakci dochdzi opét na opadné strané, nei je
koordinovan kov, a vyluéng& na koncovém uhlikovém atomu dienylového systému, coZ vede k
opétovnému vytvoreni n4-dienového komplexu. OdtrZeni hydridevého aniontu a opakovani adice
nukleofilu vede k zavedeni dvou vicindlnich cis substituentd na cyklohexanovy kruh. Dekomplexace,

napf. oxidaci aminoxidem, poskytne volny organicky ligand (Schéma 6.21).

SN

Feo0lg _ Phac*
nebo ———
Fe (CO)y Fe (CO) 3 Fe (CO)3
@ NUCI
. é:é <§§
R3NO Nuc- PhzC’
Fe(C0)3 Fe(CO}3

6.21)

6.4.8 nB-Arenové komplexy.
Stejné jako i u ostatnich nenasycenych uhlovodikd ma komplexace arométd prechodnym

kovem za nasledek vyraznou zménu reaktivity, zpUsobenou pfevazné silnymi elektronakceptorovymi
vlastnostmi kovového fragmentu, kterym je obvykle kationt a (nebo) skupina M(CO)a. Priibéh reakce
s nukleofilem silné zavisf na povaze pouzitého nukleodilu a miZe prob&hnout jak na samotném kovy,

tak na arenovém ligandu (Schéma 6.22).

R H
RNH2 R- @7 ,
e — 1, — |
/Mn——-< _Mn n\
co |/ NHR co” I co co”|
co co co

PhgP <>

~
PPhx

62
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Na reakci neutralnich chromtrikarbonylovych arenovych komplext s nukleofily je zaloZer ai‘f":i:
velmi uZite&n4 syntetickd metoda, kterou vypracoval Semmelhack. Reakci a pouZitelné nukleofily
znazoniuje Schéma 6.23, Oxidativni dekomplexaci vznikiého intermedidtu vznikd alkylovany aromat, -
zatimeo protonace vede ke vzniku cyklohexadienu. Regioselekfivita reakci substituovanych aromata
odpovida regioselektivilé odekavané pro aromatickou nukleofilni substituci. Pfitom reaktivita -
komplexovanych aromatd klesa v poradi PhCi>PhCH3>PhOCH3. Methoxylovd skupina silmé&
orientuje do meta polohy, stejné jako methylova skupina, jejiz vliv je podle ofekdvani mnohern

slabdi. Rovnéz chlor orientuje adici do meta polchy.

' H
@%‘:ﬁ_ I3 @ R

! |-
Cr{COlz Cric0)z

(R=1,3-dithione) l HCF3CooH O—R
2) I

Nereaguje: LiCHICOpR);, LiCH2COR, MeMgBr, t-BuMgBr, MepCuli, LiCH=CHy

Reaguje: LiCHpCOR, LiCHZCN, KCHRCOo1Bu, LiCH(CN)OR), LiCHpSPh,
Li-1,3- dithiane, LiPh, LiCZCR, LiCHaCH=CHz, LitBy

(6.23)

Pfi reakci chromtrikarbonylovych kom plexd halogenbenzent se stabilizovanymi karbanion ty
dochdzi k substituci halogenu, Tato reakce je omezena na nukleofily, které se aduji na aromaticky
systém reverzibilng. Halogeny sice orientuji nukleofi! do meta polohy, ale vzhledem k tomu, Ze
reakce probihd reverzibiing, aduje se nukleofil obéas i na uhlikovy atom, kde je vazan haloge .

’ Nasledujici nevratné oditépeni halogenidového aniontu vede k substituci (Schéma 6.24).

Cr(COy

- .
R cl R R
<S>—a R(-) == < . . @—CI ‘
‘ @ifm %?_7\ !

“Cr{COM3 “Cicoy “Cr(COIx
L .

e

|
Cr (C0)3

6.249)
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7. REAKCE KOORPINOVANYGH LIGANDU S ELEKTROFILY.

Nejpravdépodobnéjsim mistem, kde napadne elektrofil komplex prechodného kovu, je,

zviast pokud se jednd o komplex koordinaéné nasyceny, atom kovu. Je to zpdsobeno tim, Ze kov -

mé relativné nizky ionizacni potencidl a vétSinou podstatné plispivd svymi elektrony do
nejvyssiho obsazeného orbitalu (HOMO) komplexu. Z kin etickych divod® viak miZe primami reakce
s elektrofilem prob&hnout i na Eigandu.‘ ktery je stericky mnohem pfistupndjsi nez kov. Reakce
volnych elektronovych parli na kysliku a dusiku s elektrofily (napf. protonace) vyzaduje vétSinou

mensi reorganizaci systému nez reakce na atomu uhliku nebo kowu, coz vede k tomu, Ze tyto reakce
jsou obvykle rychiejsi,

7.1 Elektrofilni $tépenl g-vazby kov-uhiik.

Reakce organokovovych komplex( s elektrofily se Gasto vyuZiva k uvolnem arganického

ligandu z komplexu. Nejbézngjsim elektrofilem je proton. Dulezitym rysem techto Stépeni je, Ze

stereochemie na sp2 i sp3 uhliku ligandu zustava zachovana (Schéma 7.1).Dalsimi &asto

pouZivanymi ginidly jsou halogeny a halogenidy rtulnaté. Vyhodou téchto &inidel je, ze pri §tépeni
zdroven dochdzi k funkcionalizaci ligandu (Schéma 7. 2).

Me(l)
/C\'CI:/ME -
0 CO, Me

L""--.. * - C\H __._DC__I_ - N 2

Ru” / \
R H Me

L
H

F
M.N a{C0), Cp OCI nebo y ND
0

CF3COZD

(7.1)

PRS-
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*2 M—X 4 R—X

\_ HoXy {M—X + R-Hgx (obvykle)

M—R

M—HgX + R—X (n¥kdy)
(7.2)

7 mechanistického hiediska miZe elektrofilni §té&peni M-C vazby probéhnout nékolika
zpusoby, které se odrazi ve stereochemii produktu. Po adici elektrofilu na atom kovu dojde bud k
reduktivni eliminaci produkiu (v tom pfipadé pozorujeme zachovani konfigurace na uhliku), k
uvolnéni karbokationtu (tento proces je provdzen racemizaci nebo mize dojit, pokud je pfitomen
dostateéné silny nukleofil (napt. pii $tépeni halogeny), k nukleofilni substituci kovu (sterecchemie

charakteristicka pro SN2 reakci t]. inverze). Viechny tyto mozZnosti zndzoniuje Schéma 7.3.

- At

M. + E — oMo
L] AN
L L L £
reduktivni Nu
eliminace
volny R' - R-E R-Nu
(racemizace) (retence) {(inverze)
-+ + +
+
; - [ I l
ra.c:’l; ck¥ Nu M. M M '
u L o ‘ ‘-E L"f l L 1 N E
U v L

' {7.3)

Popsany mechanismus $t&peni se nemdZe uplatnit u komplexd s formélni elektronovou
konfiguract & protoZe atom kovu nemd d-elektrony phispivajici do HOMO komplexu, a nemdZe tak
dojit k reakci elektrofilu s d-elekirony kovu. V téchto piipadech probfhd $tépeni vétsinou s retenc

konfigurace na uhiiku a pFedpoklada se cyklicky mechanismus zndzomény na schématu 7.4.
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3_
/ r R\ Br
CpZCIZf ?fa* —— + CpZZrCIBr
C H D
R D
H

7.4}

7.2 Elektrofilni modifikace koordinovanych ligand.

7.21 Reakce v a-poloze.

Alkylové komplexy pfechodnych kovi mohou reagovat s tritylovym kationtem (Ph30+) za odtrZeni

hydridového anionty, a to jak v a-, tak i B-poloze uhlikatého Ffetézce. V prvém piipadé je

produktem karbenovy komplex, zatimco reakce v B-poloze vede ke vzniku komplexovaného alkenu

{Schéma 7.5). Odtrieni protonu z a-polohy je dasto stereospecifické a vede pouze k jednomu

geametrickému isomeru produktu. Jinym pfikladem elektrofilni modifikace na o-uhliku je vznik
karbenl protonaci karbinovych komplexii {Schéma 7.6).

Ph
M—CH,—Ph  + phC’ _ M*=C<
w H
M-—-CHz—CH3 + Ph3C+ Mi—ll
(7.5)
- +
M=C—R + H ——— M=CH—R
7.6)

7.22 Reakcevy fi-poloze.

Nekteré elektrofily se aduji do B-polohy vinylovych ligandi (pfi reakci s protonem plitom Saste
dochdzi ke $tépeni, viz Schéma 7.1). Produktem jsou opét karbenové komplexy. Pfitomnost o _
alkoxylové skupiny adici elektrofilu do B-polohy usnadiiuje. Obdobné probiha alkylace vinylouych
aniontd, kterd vzniknou deprotonaci alkoxykarbenovych komplext (Kapitola 2), alkylace vinyiovych

e 1 S e




a1

aniontd, vzniklych deprotonaci acylovych komplexl, a alkylace acylovych ligandd na kysliku, kterd

slouzi k pfipravé atkoxykarbenovych komplexd prechodnych kovl (Schéma 7.7).

M-‘—C/ + :{-——C
N, t g == \C/E
e 7N
OR OR
N, — \C/
/ /N
0~ 0
/7 g
M—C + M—C
/ N\
ﬁ—c\( + et — M=C<
0 OE

@7

B&znd je i reakce elektrofili na B-uhlikovém atomu karbinovych komplex(. Produktem jsou

kationoidni vinylidenové komplexy (Schéma 7.8).

4

M—C=C(C— + E —— M=C=C\

7.8)

7.23 Reakce v y-poloze.
111 -Niylové komplexy reaguii s elektrofily na y-uhikovém atomu za vzniku alkenovych komplexi.

PTi reakci s dipolamimi substrity A=B dochdzi po prim&mim elektrofilnim ataku k cyklizaci
(Schéma 7.9).

M— + |
: E

Y 8
’ A

(7.9)
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7.3 Reakee elektrofili s koordinovanymi polyeny. &
Vzhledem k tomu, Ze v téchte komplexech kov pusobi jako elektronakceptor, jsou komplexované
polyeny méné reaktivni wi&i elektrofilim nes volné ligandy. Pokud tyto ligandy s elektrofi ily vubec
reaguji, prob&hne reakce vétsinou tak, Ze nejprve dojde k adici elektrofilu na kov a primami produki
pak poskytne dal$imi reakcemi (napt. inzerci) konecny produkt reakce. Tento pribéh se pak odrazi
ve stereochemii reakce {adice elektrofilu ze strany kowvu). Pfi reakcu polyenovych ligandh s
tritylovym kationtem Ph C dochdzi k odtrzent hydridového aniontu z sp uhlikového atomu, Iderr
bezprostfedné sousedi s polyenovym systémem. Této reakce, kierd probiha vy!ucne ha opaéne

strané neZ je vAzén kov, se éasto vyuzivé k rozéifeni koordinovaného n-systému (Schéma 7.10).

5[ [PhsC][B ] @

Ru Ryt
/ \‘h v
oc” | Tco oc”” | ™o
c c
N N
Ma Me

{710




8. METALACYKLY

Jako metalacykly aznadujeme Karbocyklické systémy, ve kterych je feden nebo vice uhlikovych
atomi nahrazen atornem pfechodné{ﬁo kovu. Formalné |ze takové molekuly povaiovat za dialkylové
komplexy pf'eéhodnich kovd, ale jefich chemické vlastnosti jsou natolik odliSné od acyklickych
dialkylovych- komplexd, Ze je usitedné zminit se o nich ve zvlastni kapitole. Takoveu odlignosti je -
napf. zvy$end stabilita metalacykl( wi¢i B-eliminaci, kteraje zplUsobena tim, Ze metalacykly nemchou
zaujmout zhruba tvercové usporédani atom M-C-C-H vyZadované pro B-eliminaci. Metalacykly
se od acyklickych analogt li8i i zpisobem pfipravy, Nékteré z nich sice mohou byt pfipraveny
zplisoby, které jsou obvyklé pro pfipravu alkylovych komplex( (Schéma 8.1), hlavnim zptsobem
pripravy metalacyklt jsou viak cykloadiéni reakce. Vétsina téchto cykloadicnich reakci je vratna,
pﬁéémi zpétn4 reakce mize probéhnoutijinym zphsobem neZ metalacyklus pvodné vznikl. Takové

reakce se uplatiiuji pii nékterych dileZitych reakeich, jako je napf. metatéza alkent a alkinu,

Pﬂ + (;p22rC12 —_— Cp22r<><

BrMg MgBr

2_
[Fecoy]™ + Tt0 P 1 L I—— Ore(co)4

(8.1)

Vztah nz-aJkenovych a nz-a!kinovy’lch komplexi k metalacyklopropanim, resp.

------

metalacyklti s vétsim nez tficlennym kruhem.

a1 Metalacyklobutany. .

Nejobvyklejsim zplisobem pripravy stabilnich metalacyklobutan( je adice cyklopropani na
komplexy prechodnych kovil v nizkém formalnim oxidagnim stavu. Typicky pfiklad takové reakce
je uvadi schéma 8.2. Nahradou ethylenu :vzniké polymemi metalacyklobutanovy derivat, ktery se

prevede na monomer pfiddnim dalStho ligandu, napf. pyridinu.
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[eHgrprer,], + D<—OH — {CIZPIOQOH}

Cl
Py l

o
p
oy |
c

—— o Py
VQ OH
|

/CHZ\ [
Co,TicL, + [A!Me3]2 — ooy N _AlMo, + -2-[A|MeZC!]2

83 -

NMe

_CHy, 2 o
C i oluen
N
Me,N —@N = AlMe,Cl 4 szri<>—-]_

(8.4)
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&)

eo i > + |PX W il >y + =<

(8.5)

CpZTi©—|— + PhC=CPh ——= CpTi{ _>—pPh + __J

Ph

szTiO< + = - R, + =<

©.6)

Titanacyklobutany, které snadno vyménuji alken, jsou syntetickym ekvivalentem Cp2'l'1=CH2
a preménuji ketony, estery a amidy na odpovidajici methylenové derivaty bez vedlejSich reakci,
ke kterym dochdzi pfi pouziti Wittigova &nidla (podrobné Kapitola 15).

Z dalsich reakci je nutno zminit presmyk nékterych titanacyklobutant na alkenové

komplexy a protolyzu M-C vazby, ktera vede & alkanim (Schéma 8.7).

cl
cl
S.,.\ I Lt o | CH
/~P1*‘ 59 S—PH—-“Z
s IY‘ [ CHCHoMe
Cl! Ms Cl
$%CHoCN

&7
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8.1.1 Metatéza alkend.
Talo reakce je nejdileZitéjsi katalytickou reakci metalacyklobutand. Pii metatéze alkentl

dochizi k vyménd alkyliclenovych skupin CHR mezi alkeny. Pfitom kaZda polovina jednoho atkenu
mbze byt vazénake kterékoli poloviné alkenu druhého (Schéma 8.8). Metaléza alkenn, které maji vice
nez jeden substituent na alkylidenovém uhliku je znama, nikoli véak béini. Ze schématu 8.8 je
ziejmé, #e puvodni dvojice alkens, kde H1¢R #R ¢R4 poskytne 3est riznych kombinaci
alkylidenovych skupin. Stejn4 reakce ovéem probéhne také mezi dvéna molekuIami stejného
alkenu {tzv. selfmetalhe51s“) za vzniku dvo;nce symetnckych alkenu Napr R CH CHR posky’me
H CH= CHH‘1 aR CH CHH zatlmcoH CH= CHR poskyineH CH= CHR aR CH CHFI Ze dvou
nesymetrickych alkent dostaneme takto &tyfi symetrické a Sest nesymetrickych kombinaci
alkylidenovych skupin. Vzhledem k tomu, Ze kaZdy alken mizZe existovatjako cis a transisomer, a Ze
vétsina katalyzaton: zpisobuje cis - trans isomerizac béhem metatézy, dostaneme z plivodni smési

dvou alkent smés dvaceti niznych alkeni!

R'CH=CHR? R'CH=CHR® RICH=CHR?
+ F— + e +

R3CH=CHR? RZCcH = cHR* RECH=CHR®

(8.8)

Pro praktické poutiti je vznik uvedené slozité smési alkend nephijatelny. MnoZstvi produktd
je viak mozno znaéné zredukovat, pokud se provadi "self metathesa". V tomto pfipadé je zviast
vyhodné poutiiti termindlnich alken( (Schéma 8.9). Reakce pak miZe byt vedena ve dvou smérech.
Odstrafovani ethylenu z reak&ni smési (napf. Schéma 8.10) vede k posunu rovnovahy doprava

a konverze 1.pentenu na 4-okten probéhne ve vysokém wytdZku. Na druhé strané nadbytkemn
ethylenu Ize ve vysokém vytéiku pfevést stilben na styren {Schéma 8.11).

ZRCHZCHZ T—— RCH=CHR + CHp=CH,

(8.9}
P = -
2PreH CHZ PrCH=CHPr + CH2=CH2
@10)
2 PhCH=
CHz —~—— PhcH=cHph + CHy=CH,
(8:11)
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Metatézu alken( je moZno katalyzovat mnohgl homogennimi i heterogennimi-systémy, které
nejéastéji obsahuji molybden, wolfram nebo rhenium. Bsiné katalyzdtory jsou napf.
Mo(NO)zLZCIZIEHAlCIz]Z. WCISIEtOHI[E{AlCIZ]Z, WOCi4f[EtAiCl2]2 a Re2OT/A|203_ Neékleré
katalyzatory lze pouzit i v pfitomnosti funkénich skupin1. Mezi takové patfi napf. systém

WCIGJMe4Sn, ktery katalyzuje metatézu nenasycenych estert, ethent, amin(, nitrild a chloridd.

Aktivnimi katalyzatory metatézy v homogennich systémech jsou karbenove komplexy,
vétdinou takové, které obsahujici n-donorové ligandy. Mechanismus, ktery je nyni vSeobecné
pﬁiiménz, je pro vychozi dvojici atkent ze Schématu 8.8 a katalyzétor - karbenovy komplex M=CHR
sndzomén na Obr. 8.1. Nejprve se z katalyzatoru a jednoho z reagujicich alkent vytvori
metalacyklobutan. Roz&tépenim vznikiého m_etalacyklobutanu se vytvoii alken a novy karbenovy
komplex. Opakovéni téchto krokd vede postupn@ k produktim, které neobsahuji karbenovy ligand
katalyzétoru, tJ. ke viem produktim uvedenym ve Schématu 8.8 a produktim "self" hetatézy.

Predpoklada se, Ze katalyzator - karbenovy komplex M=CHR vznika a-liminaci z g-alkylového

komplexu prechodného kovu.

M==CHR ' M— CHR M=CHR'

+ D m— | | — -+
| 2 1 2
R'CH=CHR R' CH— CHR RCH=CHR®
M=CHR! M — CHR' M=CHR®
PR §
-+ — ‘ l —_— +
R3CH =CHR* R3CH— CHR? R'CH=CHR?
Obr. 8.1

Tvorba metalacyklobutanu uvedenym mechanismem je fomalni 2 + 2 cykloadici, Takov:

reakce je, pokud reagujici latky obsahuji jenom uhlikové atomy, termicky zaké&zand. Pitomnost d
orbitalil viak zcela méni situaci. Ab inftio vypolty ukazuji, Ze transi
nizkou energii a pro reakci prakticky neexistuje energetickd bariéra. Podle téchto vypodtt je energl

transitniho stavu navic jesté sniZovana pfitomnosti oxoligandi, Zvysovéani yazebného Fadu n-vazb
u véechny ug&inné homogen!

tni stav této reakce ma velm

M-O vede ke snizeni vazebného fadu vazby M=C.) Z tohoto diivod
katalyzatory metatézy alkent obsahuji oxoligandy nebo jiné n~donorové ligandy.
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8.2 Metalacyklobutadieny, metalacykiobuteny.

Metalacyklobutadieny vznikaji z alkind a karbenovych komplexti stejnym zplsobem, jake-
metalacyklobutany z alkeni a karbenovych komplexi. Podobné jako tvorba metalacyklobutand je §
tato reakce vratna, coZ umoZiiuje vyménu alkinu a v katalytickém usporadani metatézu alkind
(Schéma 8,12). Uginnymi katalyzétory metatézy alkinii jsou stabilni karbinové komplexy W a Mo
napf. (t-BuO)SWaC(t-Bu).

Rl
M= CR' M—c” M=CR
+ _Q: I:\ -':I = +
- C-—=¢
RC =CR = '
R/ \R RC=CR

(8.12)

Metalacykiobuteny vznikaji adici alkind na karbenové komplexy. Tato reakce nasla Siroké

uplatnéni v organické syntéze (Kapitola 15) a je prvnim stupném katalyzované polymerizace atkin
(Kapitola 10).

8.3 Metalacyklopentany.

Kromé obecnych zplsobd pfipravy, které jsou uvedeny na zagatku této kapitely, je
nejobvyklejsim (a nejzajimavéjsim) zpisobem pripravy metalacyklopentand adice dvou molekul
alkenu k vhodnému kovovému komplexu. Nékters alkylidencykiopentadienylové komplexy tantalu
takto tvofi metalacyklopentany z a-alkend, Reakce vyZaduje tfi ekvivalenty o-alkenu., Prvni
ekvivalent atkenu se spotrebuje na odstrangni plvodniho alkylidenového ligandu a dal&i dva pak
vytvoFi B,6'-disubstituovany metalacyklopentan. Pritom jsou B,8'-substituenty navzdjem v trans
uspokadéni (Schéma 8.1 3). Zvl4st snadno se metalacyklopentany tvei z energeticky bohatych
atkend, Jako jsou alleny a methylencyklopropany. .

Reakce s a,o-dieny vede k bicyklickym systémam. Zde je stereochemie produktu zé\;isié
na déice uhlovodikového Fetdzce, Kratky Fetézec 1,6-heptadienu mé za nésledek, e se tvof
wiuéné cis Isomer, zatimco v pfipadé 1,7-oktadienu vznika trans isomer (Schéma 8‘.1 4).

Pravdépodobné nejvyznamng;jsi reakcimetalacyklopentanit je tvorba 1-buteny. Ktéto reakai
nejeastéji dochazi u Ni(I), Pd(il, P{1) a PIV) komplext (Schéma 8.15).
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CpCl,T j’
CpCIZTa J -+ = —————— P 2 g

|

| 2 \ee CpCl,Ta
.CpCIZTug + ::.\ ~—— _T_/‘"“

N

(8:13)
»
Cp Cl,Ta (--lk R e T CP*CIZTﬂm + —/
8:14)
Ms..PhP
2 \Pdg A
Me,Php”
(8.15)

Sled reakei - tvorba metalacyklopentanu ze dvou molekul a-alkenu a eliminace 1-butenu,
mé za nasledek dimerizaci a-atkenu. Mnoho komplexd, které tvolf metalacyklopentany, skuteéné
dimerizaci alkenti G&inné katalyzuje.

V nékterych pripadech metalacyklopentany eliminuji cyklobutan, nebo se rozpadaji zpét
nadvé molekuly alkenu. Grubs® ukzal na systému zalozeném naniklu, Ze typ produktu reakce mdZe

byt ovlivaén koordinaénim cislem a geometrii komplexu (Schéma 8.16).



L + LN

L +L
N H
L’ L

2CH,=CH.,

8.16)

Vedle uvedenych reakci podiéhaji metalacyklopentany také reakcim, které jsou béZné pro

a-alkylové komplexy, t.. inzerci CO a $tépeni elektrofily (Schéma 817},

PhyP
Ni
PhyP

84 Metalacyklopenteny

Ni
2
S04
N
Br2
Br ~~~_-Br

@17

Metalacyklopenteny jsou zajimaveé svym vztahem & dienovym komplextim, V komplexech
koviy, které maji dostatek d-elektrond, jako je napf. (butadien)Fe(CO)s, jsou viechny uhlikové atomy

vzddleny o¢f atomu Zeleza zhruba

stejné, cof odpovida struktufe n-dienového komplexu. Naprbti

tomu struktura komplexy dient s kovy, které maji maly podet d-elektrond (komplexy kovti IVb a Vis
Podskupiny) spis odpovidd komplexu se dvéma o vazbami M-C a koordinovanym alkenem .

Prikladem muZe byt (cis-2,3-difenyl-butadien)ZrCp2, ve kterém jsou vngjsi uhlikové atomy ligandy
0 0.43 A biiz k atomu zirkonia nei atomy vnitini (Obr. 8.2).

bt
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Qbr. 8.2

Metatacyklopenteny “early transition metals*? se nejastdji piipravuji reakei dianiontu
dienu, napf. butadien magnesia s dihalogenidy. Kinetickym produktem reakce je trans-butadienovy
komplex, ktery se termicky isomerizuje na stabilngjsi cis komplex (Schéma 8.18).Pro pfipravu
benzometalacyklopentend je &asto vyuzivana cykloadice alkenu s koordinovanym arynem (Schéma
8.19).

-]

0 \  60°
szHfClz+ Mg [// \\] —_— szHf<E\ — CPZH@

(8.19)
Ph Ph
/ i
) Ph
A Ph
CPZZ"Ph?_ -:;B-H—- CPZZr <—]©
Ph
; Cn i
Ph 2
7 en
Ph
819

Metalacyklopenteny snadno reaguji s nenasycenymi uhlovodiky a karbonylovyml
sloudeninami. V prvnim pfipadé se tvofi komplexy, které obsahuji jeden alkylovy a jeden 'q -
allylovy ligand, zatimco v druhém piipadé dochdzi ke vzhiku sedmidlenného kruhu. Je vak veimi
pravdépodobné, Ze do téchto reakci nevstupuje samotny metalacyklopenten, ale trans dienovy

komplex, ktery je s nim v rovnovaze (Schéma 8.20).
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8.5 Metalacyklopentadieny,

Tyto komplexy obvykle vznikaji cykloadici dvou koardinovanych moleku! alkinu (Schéma

8.21), Piitom metalacyklopentadieny pak Gasto reaguiji s dalsi molekulou alkinu za vzniku aromdtu,
Jsou proto pokiddany za intermedidty trimerizace alkinG (Schéma 8.22).

Ph
A Ph
\
Cp,2r(CO), + prebytek Ph—=—pp Cp.Zr
2 2 20
Ph
Ph
(8.21)
R\ R R .
{\\\\ ~ R R—-=-R R R
M- R M .
xR — _— .
% R R
R’ R o
8.22)

Ostatnf metalacykly byly studovany jen relativng madlo, pHpravuji

se vétSinou z
odpovidajicich dihalogenidovych komplexti a organolithnych ginidel.

Cykloadiénimi reakcemi
nevznikaji, Jejich reaktivita se s rostouci velikosti kruhu blizi reakt

vité necyklickych dialiylovych
komplexy.
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Pozndmky a reference:

1. Mol, J. C. Chemtech. 1983, 250,

2. Hérisson, J.-L; Chauvin, Y. Makromol.Chem. 1970, 141, 161.

3. Grubbs, R.H.; Miyashita, A. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 2418.

4, Jako “early transition metals” jsou oznadovany prvky ze zaédtku pfechodného systému,

(obvykle IVb a Vb podskupina), které maji maly pocet d-elektrond.



9. HOMOGENNI KATALYTICKA HYDROGENACE, HYDROSILYLAGE a HYDROKYANACE: -

9.1 Homogenni katalytick4 hydrogenace alkentl.

Mnoho rozpustnych komplexi pfechodnych kovi: katalyzuje hydrogenaci alkendi a ostatnich

nenasycenych substratd. Tyto komplexy se obvykle nedéastni katalytickych cyklid pfimo, ale piisobf
jako prekursor, ze kterého vznika vlastni katalyzator odStépenim ligandu, reakct s vodikem nebo

substratem.

Vyhodou homogennich katalyzatornd je jejich vysoki selektivita vdetnd asymetrické
hydrogenace prochirdlnich alkend. Newhodou je jejich citlivost k nedistotam (hlavné stopédm
kysliku), sklon k isomerizaci alken(, obtizna separace produktu od katalyzétoru (to je probférﬁ viech
homogenné katalyzovanych reakci) a z toho vyplyvajici komplikovana regenerace katalyzatoru,

Vétsina homogennich hydrogenaénich katalyzaton jsou koordinacné nenasycené

komplexy. Jejich volna koordinadni mista jsou dlilezita pro komplexaci substratu a oxidativni adici

H2. Existuje nékolik zpdsobd, jak tato koordinaéni mista uvolnit, Jednim z nich je pouziti ligandq,

.l-
které snadno disociuji, jako je CHSCN nebo MeOH (napr. Cr(CO)3(CH30N)3), [Rh(PRS)z(MeOH)Z] )-

Nékteré nenasycené ligandy jako alkeny nebo dieny mohou byt ireverzibilné odstranén}'_

hydrogenaci. Ligandy, které jsou vazdny vice ne# jednim atomem, mohou uvolnit koordinaéni misto

otevienim cheldtového kruhu. Tak napf. piechod 13-allylového ligandu na n1~allyiov9 uvolni-

jedno koordinaéni misto. Désledkemn koordinaéni nenasycenosti hydrogenacnich katalyzatorl je -

jejich sklon asociovat za vzniky katalyticky inaktivnich forem. Pouzitim labilnich ligandi, které
nevylvaieji mdstky, jako je MeCH, nebo objemnych ligand jako C

y3P je vSak mozno tuto asociaci
potlacit.

9.1.1 Mechanismus homogenné katalyzované hydrogenace alkend.

Zikladem vSech homogenné katalyzovanych hydrogenaci je vznik hydridu pfechodného

kovu z molekuldamto vodiku. Vznik hydridu je v zdsads mozny tremi riznymi zpUsoby: oxidativhf

adici, hydrogenolyzou a heterolytickym §tépenim vodiky (Schéma 8.1). Vsechny tfi zplsoby (byly

vény pfidanymi ligandy

jiZ zminény v kapitole 4) vyZaduiji volné koordinadni misto a jsou proto inhibo

jako je CO. Nejobvyklejsim zpiisobem aktivace H2 je oxidativnf adice.




a5

LnM + Hz —

LoM-X + Hp T ==  LpM-H + HX

~

+

LM + Hp +B === LoM-H « H-B

©1)

Uvedené zplsoby aktivace vodiku vedou k rozdéleni hydrogenacnich katalyzatort do dvou skupin,
které se li3i selektivitou a reak&nim mechanismem:

a) Katalyzétory, kde se katalytického cyklu ticastni monohydridové komplexy (M-H};

b) Systémy, kde v katalytickém cykiu vystupuji dihydridy MHZ'

9114 Monohydridové hydrogenaéni katalyzatory.

Spoleénym rysem téchto katalyztora je jejich vysoka selektivita pro termindini alkeny,
zatimco alkeny s dvojnou vazbou uprostied fetézce jsou isomerizovany, ne vSak kompletné
hydrogenovéany. Mechanismus t8chto hydrogenaci miiZe byt nizny, zaleZi na pouzitém katalyzétoru.

Radikalovy mechanismus byl prokazan pH hydrogenaci katalyzované HMn(C'O)5 {Schéma
g.2). V tomto pfipadé jsou nejreaktivnjsi konjugované “alkeny, protoze vzniklé radikély jsou
stabilizovany konjugaci. Pfi radikélovém prib&hu hydrogenace dochézi nejdfive k pfenosu
vodikového radikalu z HMn(CO)5 na alken a vznikly organicky radika! odtrhne vodikovy atom z dalsi
molekuly HMn(CO)5 za vzniku produktu. Radikaly lokalizované na manganu pak dimerizuji za vzniku

Mn2(00)10, ktery je nastedn@& oxidativni adici H2 pieveden na HMn(CO)s.

. H
>= N H——Mn(CO)5 H" transfer >__/ . -Mn(CO)g

Ph Pa

H—Ma(CO5

Mn(CO)yq
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Jinym mechanismem probiha hydrogenace v pFitomnosti HRh(CO)(PPh3)3 Tento
katalyzator se vyznacuje znacnou selektivitou pro terminalni alkeny, pficemz funkéni skupiny jakg
RCHO, RCN, RCl a RCOZR redukovany nejsou. Komplex je koordinadné nasyceny, ale pfidavek
trifenylfosfinu inhibuje hydrogenaci. To ukazuje na to, Ze reaktivnim meziproduktem je koordmacné
nenasyceny komplex vznikly disociaci trifenylfosfinu, Cely katalyticky cyklus znazomiuje Schema
9.3.

9.1.1.2 Dihydrdové hydrogenacni katalyz&tory.

Tato skupina hydrogena&nich katalyzaton je zdaleka nejuzivanéjsi a z mechanistického
hlediska nejlépe prostudovana.

Nejzndmnéjsim katalyzitorem této skupiny je Wilkinsonuv katalyzator - RhCI(PPhS)s. kterf
je pro svou spolehlivost, selektivitu, vysokou U&innost a vysoky pocet katalytickych cykl Siroce
vyuZivdn. V pfitomnosti Wilkinsonova katalyzatoru jsou nekonjugované alkeny a alkiny rychie

hydrogenovany, a to za atmosferického tlaku H a laboratomi teploty, nejéast&ji v benzenu a v
piitomnosti poldmiho kosolventu, nagpr. ethanolu

l|~l inhibuje A~ T R
L, PP L _H L,
‘HH*L 3 \Rll1 -—/*L ' RI':—II/
CO (0]
reduktivni
eliminac inzerce
B eliminace
\ tlll/ \ |/
R H Bh R
¢ 2
H oc” [ oxidativni oc”
2 adice
H H v pokud md R B-H,
*\, miZe izomerizovat
HRhLGCO \\
dinuklearni A ’
red. eliminace /R
H R +
L3( CO)Rh—~RhL 4CO + j/ L\RE’H
H oc” L

(9.3
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Rychlost hydrogenace zdvisi na struktufe substratu a klesa v ndsledujicim-pofadi asi 50x:

R R R
O ~ /: > >= > /=\ > /..—,../ > O/
R R R R R
Toto pofadi reaktivity odpovidd koordinaéni schopnosti uvedenych alkend, Silné komplexujici
alkeny, jako je ethylen nebo chelatujici 1,3-butadien, pusobi jako kompetitivn{ inhibitory.

Za detailn{ znatosti mechanismu hydrogenace ‘Wilkinsonovym katalyzétorem vdé&ime
predeviim Halpemovym studiim1. Halpemdv mechanismus je zndzomén na Obr. 9.1. Komplexy,
které jsou vné arkovaného ramecku, jsou ty, které je moZno v reakeni smési pfimo detekovat.
Paradoxné jsou to ty, které se katalytického cyklu neudastni. Meziprodukty katalytického cyklu se
v reakénf smési vyskytuji v tak nizké koncentraci, Ze nemohou byt pfimo detekovany. Tento jev
byva nékdy zevSeobecfiovan: Co je pii kataiytickych reakcich vidét, neni aktivni.

Reakce muaZe byt rozdélena do dvou casti: a) Hydrogenace RhCILS; b) Reakce F{hHZCIL3
s alkenem. ProtoZe reakce probihd v tfomto poradi, je oznatovéna jako “hydridova cesta". Ze
schématu vyplyva role polamiho kosolventu (oznadeny jako S). Pusobi jako labilni ligand, ktery
urychluje stupefi urdujici reakeni rychlost - inzerci alkenu - tim, e obsadi uvolnéné koordinadni
misto. 14-elektronovy komplex RhC1L2 ma znadny sklon dimerizovat za vzniku dimeru, ktery se
katalytického cyklu pfimo netcastni. P dostateéné koncentraci vodiku je viak tato vedlejsi
reakce potlacena.

_ Katalyticka homogenni hydrogenace je velmi komplikovana reakce a uvedeny mechanismus
neni zdaleka jediny, kterym mdZe probihat. Zména katalyzatoru, ligandu nebo substratu muze vést
ke zm&nd mechanismu., V pfipadé silné komplexujicich alkent se napf. mdzie uplainit

mechanismus, pii kterém je koordinace alkenu pfedfazena adici vodiku.

Druhou ddleZitou skupinou dihydridovych homogennich hydrogena&nich katalyzéatoni jsou
katinoidni rhodiové komplexy typu [HhL2(S)2]+, kde S pledstavuje molekufu polamiho
rozpoustédia jako je THF nebo MeOH a Lz jsou dva, obvykle chelatujici, terciami fosfinové ligandy.
Tyio katalyzatory jsou obvykle phipravovédny in situ hydrogenaci snadno dostupnych dienovych
komplext (Schéma 9.4). Uvolnéna koordinaéni mista jsou obsazena molekulami rozpous§tédla. |

Katinoidni rhodiové komplexy s chirdlnimi bidentatnimi ligandy jako DIOP, CHIRAPHOS a
PROPHOS (Obr. 9.2) se vyznaduji vysokou enantioselektivitou pfi asymetrické hydrogenaci
aminoskoficovych kyselin. Mechanismus hydrogenace za pouZiti téchto katalyz&tord vyuZivd, ne
rozdit od Wilkinsonova katalyzatoru, nalkenové cesty™ (tj. nejdfive dochézi ke koordinaci alkenu)
Kineticky dileZité kroky jsou: 1) koordinace alkenu, 2) oxidativni adice H2' 3) inzerce alkenu, 4
reduktivni eliminace. V nékterych pfipadech dosahuje enantiomemi pfebytek (ce) témeéf 100
a blizi se tak stereoselektiviié dosahované pi enzymatickych reakcich. Tato reakce nasla

komeréni uplatnéni pii vyrobé L-Dopy (Monsanto).
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QObr. 9.2

Mechanismus asymetrické hydrogenace (Z)-a-acetylamidoskoficanu methylnatého (MAC) je
zndzomén na Obr. 9.3. NMR studie reakce s pouzitim (S,S)-CHIRAPHOSU prokazaly pfitomnost
peuze jednoho diastereomemiho komplexu (B). Na prvni pohled se tedy zda, Ze je chiralita produkiu
zplisobena tim, Ze pouze jeden ze dvou moZnych zplsobl komplexace substratuje preferovan, Tento
piedpokiad se v3ak ukdzal nespravny! Prevlddajici diastereocisomer byl isolovan, ale jeho
rentgenova analyza ukézala, Ze se jednd o diasterecisomer, z néhoZ vznikd S produkt. Skutednym
produktem reakce je vak methylester N-acetyl-(R)-fenylalaninu. Dal$i studium ukézalo, Ze minoritn§
diasterecisomer je pii oxidativni adici asi 103x reaktivnéj§i nez diasterecisomer, ktery v reakéni

smési previadal Rozdily v reaktivitd vyjddfené volnou aktivaéni energif musi byt vétsi nez rozdily
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v termodynamické stabilité (tém odpovidd rovnovaznd koncentrace diastereoisomeni). Sltuacl,:

schématicky zndzorfiuje diagram volné energie na Obr. 9.4. Tyto experimentalni vysledky se dhji

jen téZko zobecnit, neda se pfedpovédst, jestli se budou jiné ligandy, jiné katalyzatory a hlawné

jiné substrity chovat obdobna, Disledkem je, Ze uvedens vysokd selektivita je dosud omezena
pouze ha chelatujici substréty jako je MAC.
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Volnd energie

Reakdni koordin&ta

Obr. 9.4

Dosud popisovana enantioselektivita katalytickych hydrogenaci je zptisobena kontrolou
sterického pribéhu hydrogenace prochiralnich alkend katalyzatorem. Pokud molekula substrétu jiz
obsahuje asymetrické centrum, muZe pHi pouditi vy3e uvedenych katalyzator(i dojit k tomu, ie. jeden
z enantiomerl reaguje rychleji. U racemického substratu pak dochézi ke kinetickému stépeni a
reakéni smés se o‘bohacuje méné reaktivnim enantiomerem, zatimco reaktivndjsi enantiomer je
prednosiné hydrogenovén. Mluvime o subsiratové kontroie prabéhu reakce. Piiklad s vyuzitim

DIPAMP/Rh™ katalyzatoru je zndzomén na Schématu 9.5. Piitomnost silné polami skupiny (F‘hSO2
nebo COZMe) je v tomto piipadé nutné)Q.

89% ee
pfi konverzi 57%
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SRLRLEL
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P1SO, MeOH PhSO, E
OH OH

de 99%, ale nizky ee

(9.9

9.1.2 Nékteré aplikace dihydridovych homogennich katalyzstond, _

Na rozdil od heterogennich katalyzatorg toleruje WilkinsonGv katalyzator vétdinu funk&nich
skupin. Je regioseleldivni, stereospecificky a pii deuteraci vede k zavedeni deuteria pouze na
dvojnou vazbu fnenastava tzv, "isotopic scrambling”). Déle je uvedeno nékolik prikiad.

- Z ergosterolu vznika za mimych poedmiek S0, 6c~dideuteroderivat (Schéma 9.6). Tato
reakce vykazuje véechny charakteristické rysy Wilkinsonova katalyzatoru uvedens v pfedchazejici
diskusi. Je deuterovana nejméné branéna dvojna vazba, a to z méné stericky branéné o strany

steroidu. Neredukuje se ani zbyvajici A7 dvojna vazba, ani trans disubstituovana A21 dvejna vazba
{konjugovany dien komplexuje siin&ji nez isolovana dvojnd A21 vazba),

H D

it

RhCIL g
Ha
COpMe COp e
] 96 % 4%
COoMs P102 nebo Pd/ BaS04
L_T‘_* 49% 26%

©.7)

AR 1y Ay s 1 s
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wilkinsoniv katalyzator selektivné hydrogenuje i dvojnou vazbu uhlik - uhlik v nitroalkenech
(Schéma 9.8), zatimco heterogenni katalyzatory redukuji nitroskupinu. Na rozdil od heterogennich
katalyzator je Wilkinsontiv katalyzdtor schopny hydrogenovat dvojné vazby jak v rozpustnych, tak

i v zesitovanych polymerech.

RhCILz
@—CH=CH-N02 T, CHzCHoNO,

(©.8)

Zajimavy, vysoce nenasyceny irdiovy katalyzator vyvinul Crabtree. Vznikd in situ
hydrogenaci prekursoru lr(COD)(PCyS)(py)+PF6— v nekoordinujicim rozpoustédle jako napf.
CH2012. Tento katalyzator je pozoruhodné reaktivni pii hydrogenaci stericky branénych ‘alkend,
ale pfitom je inertni vG&i ostatnim funk&nim skupinam. Piikladem jeho pouiiti je hydrogenace

dvojné C=C vazby v pfitomnosti gemindini dibromskupiny a cyklopropanového kruhu (Schéma 9.9).
0 ' 0
Ir kat, CHzCJ.z

Hp
Br Br 8r @r

(9.9)

Vy$3{ reaktivita Crabtreeova katalyzatoru ve srovnani s Wilkinsonovym vynikne pfi srovnani

jejich relativni reaktivity pro nékolik rizné stericky branénych alkent:

1-hexen cyklohexen tetramethylethylen
[lr(COD)(PCys)(Py)]+ 6400 4500 4000
[RRCI(PPh,),] 650 700 0

Crabtreetiv katalyz&tor ma velkou afinitu k poldmim skupindm. Vysledkem je pfednostni
hydrogenace dvojné vazby z té strany molekuly, kde je vazana poldmi skupina (Schéma 9.10).

Existuje mného dalich homegennich katalytickych systémi, které nadly uplatnéni napf.
pH hydrogenaci konjugovanych dient, aromatd a riznych funkénich skupin. Jejich diskuse vSak

prekraduje moznosti tohoto textu.
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H
Ha .
cot- (s -~
HO '[<H HO [<H hd !<H
kat.s Pd/C 20 30
kat, = (1r(CODIPCypy]  99.9 <0.1

(o

9.2 Homegenni katalyticka hydrosilylace. e

Mnohé komplexy pfechodnych kov( katalyzuji hydrosilylaci, 1j. adici skupiny‘ _Si‘:-H na
alkeny, alkiny, aldehydy a ketony. Hydrosilylace je velmi podobna hydrogenaci, je viak ponéri(ud
exotermi¢téjsi. Z mechanistického hlediska je o hydrosilylaci zndmo mnohem méné nEE_ o
homogenni katalytické hydrogenaci. Pfiginou je, se hydrosilylace je dasto komplikovdna fzikiom
jako je indukéni perioda, nereprodukovatelna kinetika, zdanlive radikélovy pribéh, isomeri zace
alkenu a isotopickd vyména mezi alkenem a silylaénim ginidlem.

Pro katalytickou hydrasilylaci je mozno formulovat podobny mechanismus jake pro

katalytickou hydrogenaci, Zékladnimi kroky jsou opét oxidativni adice -
alkenu a reduktivni

fentokrdt Si-H, inzerce
eliminace produkiu. To, Ze se nékteré hydtrosilyla&ni katalyzitory v
nepfitomnosti alkend plisobenim silandrozkladaji, ukazuje, Ze reakce vyuZiva tzv. alkenovou cestu {LJ'.
nejdiive se koordinuje alken a teprve potom dojde k oxidativni adici Si-H) (Schéma 9:1 1). v
posledni dobé bylo prokézane, Ze pii mnohych hydrosilylaénich real

keich dochédzi ke koordin aci
cdvou molekul alkeny (tzv. dvoualkenova cesta), o

\C/
’i[ W~ ” k ‘, I \\\ H

M /C\ + RySiH ——=
N

Mo

c
|
C=C
Rz Si
Lo ~ k3 ,,,l q
R3Si-C-C-H  M— M-Cw _ H
L - BN
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Hydrosilylaénireakce obvykle vedou k n-alkylsilan(m. Tento fakt spolu s tendenci nékterych
hydrosilyladnich katalyzatord k isomerizaci alkend miZe vést ke vzniku n-alkylsiland i z 1,2-
disubstituovanych alken( (Schéma 9.12). Hydrosilylace siln& polarizované dvojné vazby akrylonitrilu

viak vede k selekiivnimu zavedeni Si do a-polohy (Schéma 8.13).

Me
hfe ——U RhCIL 5 ISi_ph
PhSi-H =/ —— T
| Me
Me
(0.12)
Ph
Me
| Rh (HHCOIL 3 .
ZTNENT + PhSi-H Me=Si~Me
]
Me /CH\
H3C CN
©.13)

Vzhledem k velké afinitd kfemiku ke kysliku neni pfekvapujici, Ze se pfi hydrosilylaci
aldehydt a keton( vaZe kiemik vyluéné nakyslik a produktem jsou O-silylované alkcholy. Naslednou
hydrolyzou vznikaji alkcholy. Sled reakci hydrosilylace, hydrolyza miZe proto byt altemativou pro
katalytickou hydrogenaci aldehydi a ketonti. Zajimavéjsije hydrosilylace o,3-nenasycenych keton(.
Udava se, Ze pouZiti monohydrosilani vede vyluéné k 1,4-adici (tedy hydrogenaci C=C vazby),

zatimco v pfipadé dihydrosilant dochdzi pfevdzné k 1,2-adici (hydrogenaci C=0) (Schéma: 9.14).

Q
"
R\ /C"R
'/C'—'C
A H
i O;S;R;g RAL2(S)7 Ho - OSiReH
~ //.‘\R" ~ pit
H-C-C : — R,\c=c/ R
-\ HSiR=x HaSiRo R~ ~
R H H
H30+ H30+
] g . H__OH
RCH-CH~ C-R R~ goc =~ g
R’ . - ~
R H

(9.14)
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Mnoho Usili bylo vénovano hydrosilylacim v pfitomnosti asymetiickych liganda. Vysledky
pfipominaji asymetrickou hydrogenaci prochiralnich alken. Jednoduché a «,B8-nenasycené ketony
poskytuji optické vyt&zky, které jen zfidka prekraluji 50%. Vy$Sich optickych vytézki bylo
dosaZeno katalytickou hydrosilylaci 1,4- a 1,2-dikarbonylovych slougenin, které jsou schopné tveiit

s katalyzatorem cheldty (srovnej s asymetrickou katalytickou hydrogenaci)3.

8.3 Homogenni katalytick4 hydrokyanace,

Zatimco samotny kyanovodik s alkeny nereaguje, mnoho komplex(i prechodnych kovii
katalyzuje adici HCN na alkeny a alkiny. Katatalyzovana reakce je svym mechanismem pfibuzné
hydrogenaci a hydrosilylaci a je pro ni mo#no sestavit obdobny katalyticky cyklus (Schéma 9,15),
Regioselektivita'reakce je uréena inzerci alkenu. Ta vede u termindlnich alkent a ph pouiiﬁ’ velkych
ligandi k adici proti Markovnikovovu pravidlu. Reduktivni eliminace produktu je v nékterych

piipadech usnadnéna pFitomnosti Lewisovy kyseliny jako kokatalyzéatoru.

H H
I D |
LM + HON ==—= L y_(y

1 n —— ——ML

b

{9.15)

NejvétSimu zajmu se a3 katalyzavana adice kyanovodiku na dieny. Dvojndscbna adice
kyanovodiku na 1,3-butadien vyvinutd DuPontem (1971) je zékladem primyslové vyroby adipové
kyseliny. Tato vyroba dodnes predstavuje jeden z nejlspeésnéjsich piipadd vyuziti
katalyzy komplexy prechodnych kowd. Pfedpokiada se, 7e reakce probiha ve

homogenni
tfech stupnich.
Prvnim je 1,4- a 1,2-adice HCN, nésleduje isomerizace na termindini alken, ktery aduje druhou
molekuiu HCN za vzniku produktu. Jako katalyzator se udajné pouzZiva fosfito
Lewisova kyselina jako kokatalyzdtor (

vy komplex Ni(0} a
Schéma 9.16). Vyrobeny adiponitril se z &dsti hydrolyzuje na
adipovou kyselinu a z&4asti hydrogenuje na hexamethylendiamin. Jejich kombinaci
nylon 6,6.

je pak vyrdbsn
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O~ —_— IR + 4\|/
- HCN CN
CN
64% 34%
Ni(0) Ni{O)
—— — N NC(CH CN
N " - CN HCN (CHela
CN
(9.16)
Poznamky a reference;
1. Halpemn, J.; Okamoto, T.; Zakhariev, A. J.Mol. Catal. 1976, 2, 65. Chan, A.S.C.; Halpemn, J.
J.Am.Chem.Soc, 1980, 102, 838.
2. Brown, J.M. Chem.Soc.Rew. 1993, 22, 25 a tam uvedené citace,
3. Podrobny prehled: Ojima, |; Hirai, K. Asymmetric Synthesis; Morison, J.D., Ed; Academic:

New York, 1985; Vol. 2, Kap. 4.



10. KATALYZOVANA POLYMERIZACE ALKENU A ALKINU.

Polymerizace alken(ia alkind je vzhledem ke své dilesitosti pro primystovou vyrobu polymei(t
jako napf. polyethylen a polypropylen pfedmétem obrovského mnozstvi praci, prehlednych &lankd
a knih. Jednotlivé vysledky byvaji rozporupiné a navic detaily primyslovych postupli jsou dasto
pfedmétem firemnich tajemsivi. Protc zde budou uvedeny jen zcela zdkladni principy
polymerizacnich reakci, které jsou katalyzované prechodnymi kovy, za jejichz objeveni byla
Zieglerovi a Nattovi udélena v roce 1963 Nobelova cena za chemii,

10.1  Mechanismus polymerizace a cligomerizace alkenti.

Polymerizace nebo oligemerizace alkent zahmuje tii zakladni kroky: a) iniciaci, b) propagaci

a ¢} terminaci. Katalyticky aktivni centrum, na kterém dochazi k polymerizaci, je alkylovy komplax
prechodného kowu (Schéma 10.1 . '

[
LoM ....i”__ Lo M-R —_..%.,. LnM-C—C-R —i(l-;. LaM—H + Polymer
R orH" (H) c=c. b))

(10.1)
Pi prvnim kroku - iniciaci (a) dochdzi ke vzniku koordinadna nenasyceného alkylového

komplexu pfechodného kovu LnM-R, ¢asto reakei halogenidu pfechodného kovu s alkylovou

slouceninou elektropositivniho kowvu {(napf. AIRS). Jinou moznosti je tvora - koordina&ns

nenasycenéha hydridu LnM-H, ze kterého pak vznikne katalytické centrum LnM-R inzerci alkenu,
Inzeréni reakce (b) se sklada ze dvou stupfil: koordinace alkenu a tvorby C-C vazby. Pro

koordinaci alkenu je nulné volné koordinagni misto. To vSak samo o sob& nestadi. Aby byla

polymerizace efeklivni, musi byt alken zéroveri i dobrym ligandem. Proto jsou polymerizadni reakce

tohoto typu obvykle omezeny na ethylen a stericky nebranéné terminalni alkeny (ethylen > propen

> 1-buten). Alkeny s dvojnou vazbou uvnitt Fetézce icinkem téchto katal

yzatorli obvykie
nepolymerizuji, Alkeny,

které se koordinuji Iépe, pirsobi jake kompetitivni inhibitory pro alkeny s

mensi koordina&ni schopnosti. Jako katalylické jedy plsobi i necistoty, které jsou schopné

koordinace k& prechodnému kovu

Nejiednodusai a nej¢astéji phijimanou moznosti tvorby C-C vazby je intramolekul&rm§
inzerce - migrace koordinovaného alkylu na koordinovany alken {tzv. Cosseeho mechanismus).
Regioselektivita a slerem_:hemie této ireverzibilni inzerce je zodpovédna za stereoregularity
rostouciho polymemiho fetézce. Celkova rychlost propagace je dilezitym faktorem, ktery ovlivi Uje

molekulovou hmotnost polymeru. Pro polymery s vysokou molekulovoy hmotnosti jsou typick e
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velmi vysoké reakénf rychlosti {az 10000 monomemich jednotek na jedno katalytické centrum za
sekunduy).

K terminaci (c) mGzZe dojit nékolika zpisoby. Nejjednodussije B-eliminace vodikového atomu.
Tim se regeneruje vychozi hydrid a vznikne molekula polymeru s dvojnou vazbou na koncij fetézce
(Schéma 10.2a). Jinou moznosti je hydrogenolyza vazby kov -uhlk pfidanym vodikem. Tato
methoda se nékdy pouziva k oviivnéni molekquvérhmotnosti polymeru. Produktem je nasyceny
polymer (Schéma 10.2b). Tfetim typem terminace polymerizace je intramolekulami pfenos B-

vodiku z rostouciho polymemiho fetdzce na koordinovany monomer (Schéma 10.2¢).

LnM—CHchz" Rp —_—— LnM"H + CH2= CH"'RP

H
2
LnM-—CHZCHZ-—Rp --—-""'Ln?d—H + CH3CHZRP

(10.2ab)
R
/ i
/CHz - ?H CH, =CH
M H ——p M\
S,,o*‘.?» J CH,—CHx
e
(10.2¢)

Relativni rychlost propagace (kp) a teminace (kt) je uréujici pro molekulovou hmotnost
polymeru. Mohou nastat tii pfipady. V pfipadé, kdy je kp mnohem vétsi neZ kt' je produktem
vysokomolekuldmi polymer. V druhém pfipadé, kdy jsou kp a kt» zhruba stejné, vznikaji
nizkomolekulami oligemery. Pokud je kt mnohem vétsi ne2 kp, vznikd vyluéné dimer.

Vznik polymerd s vysokou molekulovou hmotnosti je typicky pro pfechodné kovy ze
zad4tku prechodné serie (skupiny IV, V a Vi). Alkylové komplexy kovll VIII podskupiny maji s}don
k B-eliminaci a jejich pousiti vede k tvorbé oligomeri nebo diment.

Kromé polyéthylenu, kterého se s pomoci "Zieglerovych™ katalyzatori vyrabi obrovské
mnoistvi, je pro své fyzikalni viastnosti ddleZitym polymerem polypropylen. Pro technologické
aplikace polypropylenu je velmi dalezitd stereoregularita a molekulova hmotnost polymeru.

Propen je na rozdil od ethylenu prochirélni alken. Pfi jeho polymerizaci proto vznika chiraini
centrum na uhliku nesoucim methylovou skupinu. Existuji ti typy uspofadani chirdlnich center v
polypropylenu. V8echny pfedstavuji polymery “hiava-ocfas", ale i3 se relativni orientaci chirdlnich
center (Obr. 10.1).
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n

Obr. 10.1

Isotakticky polypropylen (1} m4 stejnou relativni Ronﬁguraci na vech chirdlnich centrech.
V praxi to znamena, Ze takovy polymer obsahuje pouze velmi malo center s opacnou konfiguracl
Polymer obvykle obsahuje stejny podet fetézcd s opacnou konfiguraci, neni proto opticky aktivni,
Isotakticky polypropylen ma vhodné technologické viastnosti - je krystalicky s vysokym bodem -
téni, je méné rozpustny a md vy$éi pevnost nes ostatni typy polypropylenu.

Jako syndiotakticky {2) je oznadovan polymer, kde se v polymemim Fetézci konfigurace
na chirdinich centrech pravidelné strida, Takovy polymer maize byt povazovin za gigantickou meso
molekulu, Syndiotakticky polymer ma nizsi bod tani a nenj technicky ddlezity.

Atakdicky polypropylen (3) md nahodnou orentaci chiralnich center, je amorfni, nizkotaici
a pro technologické zpracovani nevhodny,

Vznik isotaktického polypropylenu je vysvétlovan takto: Koordinace prochirélni?'lo propenu
k chirdinimu kovovému centru vede ke vzniku dvou dias

volnou energii. Tvorba stabilnéj§ho z nich
stereospecif;

tereoisomemich komplexd, které se |
je proto preferovana. Samotna inzerce probfha jak
cky (cis) tak i regioselektivna, Vysledkem je vznik pouze jednoho nového (R nebo S)
chirdintho centra Aa polymer typu "hlava - ocas".
polypropylenu je tak uréena chiralitou aktivniho
polymemino Fetézce, vzniklého na

Konfigurace asymetrického centra isotaktického
mista katalyzdtoru, Proto maji vSechna centra
jednom aktivnim centry, stejnou konfiguraci (Schéma 10.3).

CH CH
=3 3
H,”Czc“‘CH:‘ N A HaCesc{
1 ™Y T Hee TN T "isotaktick#"
LaM=-R [ R atd,
LaM
(10.3)
Vznik Syndiotaktického polymery vysvélluje opagna regloselektivita pfi inzerci To
znameng i
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potymeru sekunddmim uhlikovym atomem. Konfigurace nového chirdlniho centra je v tomto
pfipadé uréena konfiguraci na uhliku propenové jednotky, kterd byla zabudovéna do polymemiho
fetszce v predchozim kroku. Vysledkem je stfidani konfigurace asymetrickych center v

polymernim fetézci (Schéma 10.4).

»

H3 H CHx . /CH3
”,’c e ZoCHyR HpO=CH
K —— H——(‘Z —~= —» "syndiotakticky"
LnM R LM atd.

(10.4)

AZ do roku 1984 byly isotaktické polymery pfipravovdny pomoci heterogennich katalyzatont
(Zieglerovy katalyzatory zakotvené na nosi&i). Homogenni katalyzétory poskytovaly vetSinou pouze
ataklické nehbo syndiotaktické polymery. Zlom piineslo zavedeni katalyzdton! zaloZenych na
chiréinim bis-indenyl zirkonium dichloridu (4} a tzv. methylalumoxanu ([Al(CHs)O] ) jako
kokatalyzétoru. Tyto katalyzétory jsou vysoce aktivnia vedou k polymenim s velmi tzkou dlstnbum
molekulové hmotnosti a se stupndm isotakticity vétsim nez 95%. Tento typ kata]yzétoru by v
sAsadé mél umozfiovat pfipravu opticky aktivnich polymen. Ukazuje se v3ak, Ze takto vzniklé
polymery obecné obsahuji zrcadlové roviny symetrie a jsou proto achiralni. Teprve zcela nedéavno
bylo dosaZeno Uspéchu i na tomto poli1. Polymerizaci 1,5-hexadienu s vyuZitim opticky aktivniho
katalyzdtoru, kde je meialocyklopentadienylova jednotka kombinovdna s opticky aktivnim

binaftolem (8) byl ptipraven opticky aldtivni polymer {poly(methylen-1 3-cyklopentan).

@O “,.c1 ' @

@@) @ heoe

Obr. 102
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10.2 Metatéza cyklickych alkent:. ‘
Jinou metodou polymerizace alkent je metatéza cyklickych alkend. Této reakci, et
mechanismus zahmuje metalacyklobutanovy intermediit (Kapitola 8), podléhda s vyjimke :
cyklohexenu, kiery je bez sterického napéti vétina cyklickych alkendi. Zviast reaktivni jsou steticly
napnuté systémy. Selektivita polymerizace mize byt oviivnéna vybérem katalyzatoru (Schéma 105, :

ale 6’ mechanismu, kterym k tomu dochdzi, nent zatim mnoho znéamo.

H ‘
R3AI/MoClg Ne=¢”

Vd

: L n
[ w

Rghl/Welg “e=¢

{105

o
w

~ Zajimavwym  pripadem je polymerizace 3,4-diisopropylidencyklobutenu. Za katalyzy
Jnethylentitanocenem reaguje pouze napnuty cyklobutenovy kruh a vznika polymer se zkiiZené

kenjugovanymi dvojnymi vazbami, ktery je po "dopovéni" jodem vodivy (Schéma 10.6).

N 7 ' |
- + [CpaTiz(:Hz] — | |

10.3 Eiektrofilnf polymerizace alkent katalyzovand prechodnymi kovy.

{108

Palladnaty iont je silnym elektrofilem, a maze proto podohné
kationoidn{ polymerizaci alkend. Piklad takové reakce katalyzované

Schéma 10.7. Elektronové deficitni alkeny a alkiny G&inkem tohoto

jako napF. proton kataly=zovat
2+ - -
[Pd(CH 3CN) 4] (BF4 )2 uvadi

katalyzatoru nepolymerizyji a

rovnéz ligandy, které jsou donory elektrond, jako fosfiny nebo halogenidové anionty, tento

katalyticky systém deaktivuiji,
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E Pd(CHZCNY; "
—— e Y

(10.7)

Podobiny palladiovy komplex katalyzuje kopolyméﬁzaci CO a ethylenu za vzniku poly-1,4-
diketonu {Schéma 10.8). Mechanismus této reakce znazomény na Schématu 10,9 predpoklada,
7e acylpalladiovy komplex, vznikiy z alkylpalladiového komplexu inzerci CO, snadnoinzeruje ethylen
{nikoli véak dalsi molekulu CO, viz. Kapitola 5). Pfitom inzerce do vazby Pd-acyl zjevné probiha

mnohem rychiejfi nez samotnd polymerizace ethylenu. Vysledkem je 1:1 kopolymer.

S - PAICHZCN) Ly 9
= e > - -
e CHClg, 25° 700psi CHp—Cha—C
n
(10.8)
O 0]
Pd—R w--—*-(-:-g-——b P4 g C2H4 Il CO
- - - e e ] —_ -—
(10.9)

10.4 Oligomerizace alkent.

Ollgomenzace alkent probha podobnym mechanismem jako jejich polymerizace. Rozdil
spodivé v tom, Ze pii pouditi ollgomenzacnlch katalyzatont probiha termina&ni reakce rychleji. Jako
katalyzatory mohou byt pouZity jak katalyzatory Zieglerova typu, tak i rozpustné komplexy kovi Vil
skupiny. Reaktivita alkenid opét odpovida koordinaéni afinité: ethylen >> propen > n-buten > n-
penten. Rozvétvené a 1,2-disubstituované alkeny oligomerizuji jen ziidka. Primyslové
nejzajimavéjsi substrit je ethylen.

Prikladem technického vyuZiti oligomerizace ethylenu je *Shell Higher Olefin Process”
(SHOP), zdroj a-alkenli. V tomto pfipadé je reakce katalyzovdna hydridem niklu (6), ktery je
generovan in situ z l‘\[i(COD)2 a PhZPCH2002H. Tento katalyzétor je ve srovndni s ostatnimi alkeny
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vysoce selekdivni pro ethylen, ktery oligemerizuje na statistickou smés Cistych linedmich a-alkend.

Katalyticky cyklus, kiery je zakonden B-eliminaci znazomuje Schéma 10.10.

Oy -0, CHp=CH,
Ni—H (
/
CHp = CH4CHaCHly CHoCHg b, \0\\ o
e
)
o’
Pho
O\\ o\ )
E NN ~CHCH,) CH,CHy .
o SO
2 [ Ni—CHoCHz
/
p
Ph,
N Oy CH,CH
e
P’ CHo=CH
Ph,

(10.10)

Kemeréni SHOP technologie zahmuje dalsi stupnd. Destilaci se a-alkeny rozdéli do tH
trakei C 4"08’ C 1 O-C 18" (které jsou proddny jako takové) a >C 18 {Schéma 10.11). Leh&i a t&Zsi
frakce se na heterogennim katalyzatoru isomerizuji na smés 1,2-disubstituovanych alkend. Tiyto

frakce se pak smisi a podrobi metatéze {Schéma 10.11). Vysledkem je smas lineamich alkeni G . -

10
C1 g S dvojnou vazbou uvnitf fetézce, kterd se podrobi hydroformylaci (Kapitola 11). PouZity

katalyzdtor scudasna alkeny isomerizuje a hydrogenuje vznikly aldehyd na primarni alkoholy C
C 19 které se poutivaji jako zmék&ovadia {Schéma 10.1 2). SHOP technologie tak prevadi refati
laciny ethylen na hodnotné a-alkeny a primami alkoholy.

11
wné

u [}

Ni—H
CHp=CHs T CHpECHICHg) K C4=Cg  41%
C10-Cig. 40.5%

C20+ |8.5°/o

(101Y)

s
i
3
}
£
£
£
3

y
mew :
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RCH=CHR, MoO3/Alp03 R CH R,CH R CH R_CH
+ = o+ % v W s g

Ry CH=CHR,, RCH R4CH R4CH RyCH

HCo(CO),, 9 »

Ho {HCo(C Ol
C|3H27CH20H

- (1012)

10.5 Oligomerizace a polymerizace konjugovanych dientl.

Tyto reakce jsou zékladem primyslové diileZitych vyrob, jako je napF. synteticky kauéuk (ail-
cis polybutadien a polyisopren) nebo nyton (cykiododekatrien). PouZivaji se dva typy katalyzatonl;
zieglerox}ské zalozené na kobaltu nebo titanu a (x-allyhnikl, pfipadné palladiové katalyzatory.
A&kolivje prvni skupina katalyzétor( intensivné vyuzivana primyslové (htavné pro polymerizaci), jsou
katalyzétory druhé skupiny z hlediska mechanismu prozkoumany mnchem podrobnéji.

Predpoklddd se, Ze bez ohledu na Katalyzdtor probihaji vSechny polymerizace a
oligometizace konjugovanych dient pfes ns-allylové intermediaty. Tyto n-allylové komplexy mohou
vzniknout z konjugovanych dient dvojim zptisobem. Z prekursoru, ktery obsahuje hydridovy nebo
alkylovy ligand, muze n-allylovy komplex vzniknout inzerci dienu do vazby M-H nebo M-R (Schéma
10.183). Pfitom poloha rovnovahy mezi n3 a n1 formou siiné zavisi na povaze ostatnich ligandd a
je rozhoduijici pro dalsi pribéh reakce. Opakovand inzerce dienu vede k tvorbé polymeru. Pokud
k inzerci dojde na koncovém atomu uhliku, vznikd linedmi polymer, pii inzerci na vnitnim
uhlikovém atomu vznika polymer rozvétveny.

Druhou moznosti tvorby w-allylového komp!exﬁ je reduktivni dimerizace butadienu kovem
v nizkém oxidadnim stavu (pfedeviim Ni(0) a Pd(0)), pfi které vznika bis-qS-ailylovy komplex
(Schéma 10.14). Tato reakce se uplatiiuje pii cyklooligomerizagnich reakcich diend.
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vétveni

NG

. M
LnM_(g) + /\/ —_— W
o)

M
HM - AN H\/\L/
l "

iinedmj polymer

(10.13)

LaM{OY + 2 /\// —_— /(;\MA/\ (
.4
AN L' \/

n

ez

(10.14)
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10.6 Cyklooligomerizace 1,3~ dien(.

Tyto reakce, kieré byly intensivné studovény predeviim Wilkem, jsou katalyzovény Ni(0)
komplexy. V z4vislosti na reakénich podminkach mdie cyklooligomerizace 1,3-butadienu poskytnout
velké mnozstvi rdznych produkt’ (Obr. 10.2).

obr. 10.2

Cyklotrimerizace butadlenu na cyklododekatrien byla jednou z prvnich organometalickych
reakci, kterd byla podrobena podrobnym mechanistickym studiim. Mechanismus reakce je
zndzomén na Obr. 10.3. Komplex (7} byl izolovan, charakterizovdn a bylo prokazano, Ze za
podminek reakce poskytuje odekavany produkt.

Reakce butadienu s Ni(0) katalyzatory v pritomnosti riznych ligandl je relativné velmi
komplikovanéd reakce, ve které se vedle sebe uplatiuje mnoho rovnovainych reakcl, které si
navzéjem konkuruji. Je proto pozoruhodné e bylo mozné najit takové reak&ni podminky, kdy vznika
pouze jeden hlavni produkt. Pro optimalizaci kompllkovanych reakci, ve kterych je sloZeni produktu
zavislé na mnoZstvi pfidaného ligandu, je vhodna tzv. “inversni titrace", metoda vyvmuté
Heimbachem?2, Pii ni se logaritmus poméru pridaného ligandu ke kovovému komplexu
log([L) I[Nl] ) méni v rozsahu od -5 do +2 a zmény rozlozeni produktl se vynési proti tomuto
poméru. Vznikd tak zdvislost produktového sloZeni reakce na mnozstvl ligandu. Tento postup
umozfiuje s minimem experimentd optimalizovat reakci pro jeden ur€ity produkt. Cbr. 10.4
zndzoriuje dvé takové zavislosti produktu na mno#styi pfidaného ligandu pro pravé diskutovanou
Cyklo‘tnmenzam butadienu. Je z nich zfejma zna&né citiivost reakce jak na koncentraci, tak i

povahu ligandu.



118

@ @ %

Obr. 10.3

100

vitdfek o0

30
20

10—

-5 -4 =3 -2 -1 0o 1 2 a
log{L]/[M], L= pen, NUN

100

1170

teg (L}/(M], L= PhroOPh, NirA~_2

Cbr. 10.4

1:200




119

16,7 Oligomerizace a pelymerizace alkind.

Tato oblast patfi k nejstar§im a nejintensivnéji studovanym reakcim komplextt pfechodnych
kovii. Alkiny reaguji s pfechodnymi kovy velmi snadno, a tak je hlavnim problémem dosdhnout

kontrolovaného pribéhu reakce, ktery vede k jednomu hlavnimu produktu.

10.7.1 Lineami polymerizace alkind.

Lineami polymerizace alkind miZe probihat dvéma zphsoby: a) Inzerci alkinu do vazby
vinylovych komplexﬁ; b) Metatézou alkint, kdy je meziprodukterm karbenovy komplex,

Prvni zplsob, ktery je obvyklejsi znazomiuje Schéma 10.15, Vzhiedem k tomu, Ze inzerce
aikint probihd s cis stereochemii, nema vznikly o-vinylovy komplex v cis poloze vhodnou skupinu
(napf. H), takZe nemiZe dojit k B-eliminaci a tim pferudeni procesu oligomerizace (jako v pfipadé
alken®). Reakce viak mlZe byt pferuSena Cinidly, kierd $t&pi o-vazbu vinylového komplexu (napf.

Hh.

..Ln

) R R R R
R-=-R
LhM- X + R-=-R —— >=< —————ey H
X MLn X M
’ !

(X =H,R,Cl,1td.)
R-=-R

|

(10.15)

Polymerizace alkind je katalyzovana rovnéz karbinevymi komplexy, napf. Br(CO)4 =CPh,
ai karbenovymi komplexy, jako je (CO)SW[C(OMe)Ph]. Tyto komplexy katalyzuji polymerizaci alkind
véetn® samotného alkinu, terminélnich a 1,2-disubstituovanych alkint a dokonce alkinf
substituovanych halogenem, esterovou, etherovou a nitrilovou  skupinou, PFedpokIédany[n

meziproduktem je karbenovy komplex (Schéma 10.16).

\
FM _— M —_— | M———p« [
: EL_ M
+ R /+ =
- R
= -R = -R R

{10.16)
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10.7.2 Cyklocligomerizace alkind,
MNesubstituovany alkin v pfitomnosti niklového katalyzdtoru tetramerizuje za vzaiky

cyklooktatetraenu (Schéma 10.17). Monosubstituované alkiny poskytujf tetrasubstituované

cyklooktatetraeny, zatimco disubstituované akiny nereaguji. Disubstituované alkiny mohou viak
byt kooligomerizovany s alkinem (Schéma 10.18).

[

4 CH=CH + Nin(ht.) —_— © T70%
R
Ni(occc)e
3HC=CH + RC=CR ————
R

Cyklotrimerizace alkint s pouZitim komplext kobaltu vede k substituovanym benzenim.

(10.17)

(10.18)

Mechanismus obou reakci cyklotetramerizace i cyklotrimerizace je pravdépodobné podobny
{Schéma 10.19). Reakce zahmuje vznik metalacyklopentadienu, ktery koordinuje daldi molekulu
alkinu, a v ndsledujicim kroku vznikne produkt trimerizace a regeneruje se katalyzator. Zabudovéni

treti molekuly atkenu se maze dit v zasadé dvojim zplsobem: a) Inzerci za rozsifeni kruhu a vzniku

metalacykloheptatrienu (8); b) Cykloadici, ktera vede k meziproduktu (9). Reduktivni eliminace pak
poskytne v obou pfipadech benzen, Druhy mechanismus byl nedavno prokazdn v plipadé

cyklotimerizace alkind pusobenim cykiopentadienyl kobaltuS, Inzerce ¢tvité molekuly alkinu do

molekuly metalacykloheptatrienu (8) je pravdépodobné cesta, kterou probihé tetramerizace alkind
na niklovych katalyz4torech,
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CpCO(CO)Z +IR—===R
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/ RR cykloadice
R
R
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R R
R™ ¥
R
9
R
(10.1¢
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11. KATALYTICKE REAKCE VYUZIVAJICI OXID UHELNATY.

Katalytické reakce, které zavadéji CO do organickych molekul, jsou pfedmétern zdjmu od
zaCétku Etyficatych let. Nékolik téchto reakei se stalo zédkladem ddleZitych primyslovych viroh,
Nejzndmé]$i z nich je hydroformylace alken(, které je zakladem vyroby linedmich aldehydd, alkohald,
pripadné jejich derivatl. Karbonylace methanolu je zndma jako *Monsanto process”, kterym se
vyrdbi kyselina octova, Jinym technologicky zviddnutym procesem je heterogenné katalyzovani
pfemeéna smési CO/HZ na smés iinedmich alkan® a alkend (*Fischer-Tropschova syntéza®), Pii

soudasné cené ropy je viak tento zpiisob vyroby uhlovedikii neekonomicky.

111 Hydrokarbonylace alkenl ("oxo proces™).

V pitomnosti nékterych komplexti prechodnych kowi reaguji alkeny se gyntéznim plynem
(CO + H2) za wvzniku aldehydd (Schéma 11.1). Tato reakce se nekdy oznaluje jako
"hydroformylace”, protoZe pfi ni forméné dochazi k adici formaldehydu na dvojnou vazbu,
Primyslové nejdileZitéjsije hydroformylace propenu, kterd s pouZitim kobaltového nebo rhodiového
katalyzdtoru poskytuje smés n- a isobutyraldehydu. Kazdoroéné se timto zplsobem ve svété
pripravi nékolik miliénd tun n-butyraldehydu, ktery je dal prevadén na n-butanol, 2-ethylhexancl
nebo 2-ethylhexanovou kyselinu (Schéma 11.2).

Pfi primyslovych aplikacich se vyuZivaji tfi typy katalyzatoru: C02(CO)8, karbonyl kobaitu
medifikovany fosfinovymi ligandy a thodiové katalyzatory.

Nejstari hydroformylaéni katalyzétor je 002(00)8, ktery se stdle primyslové vyuziva k
hydroformylaci propenu. Pi teplotach 120-170°C a tlaku 200 a3 300 at vznikd v 70-80% vytézku
n-butyraldehyd..

Vytéiky je moZno zvysit pouZitim kobaltového katalyzdtoru, ktery je modifikovany ti-n-
butylfosfinem. Pri pouéiti tohoto katalyzaton je reakce pomalejéi, je nutno pouZit vy3sich teplot, aby
se dosdhlo piijatelné reakéni rychlosti, ale reakce probihd pii nizsim tlaku {cca 100 at), a hlawné -
tvorba rozvétveného produkiu je potladena. Navic mize byt produkt od katalyzatoru oddestilovan,
coZ usnadiiuje zpracovani reakéni smési. Tento typ katalyzdtoru navic isomerizuje alkeny s dvojnou
vazbou uvnitf fetézce na termindlni, takZe umoZfiuje selektivni phipravu teminalnich linedmich

aldehydd z 1,2-disubstitucvanych atkentl. Nevyhodou takto modifikovaného karbonylu kobaltu je, Ze
zpusobuje &astednou hydrogenaci alken.

Rk nebs To kat,

CH3CH=CHy *+ CO + Hp CHyCHzCHa CHO + CH3CHCH3

CHO

(1)

%
= . s T T < i <+ = e e S b
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|
kat. H2
i

CH3CH2CH2CH20H
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_CHO _ COpH
CZH5 CH 20H3
kat.| Hp [o]
_ CHO Ho
CHz(CH ) 5CH
| CHpCHz kat.
: CH20H
CH3(CH2)3CH
CHoCHy
2-athy!hexanol .

(11.2)

Mechanismus hydroformylace alkent s pouzitim Co 2(C O)8 znazomuje Schéma 11.3. Viastnim

katalyztorem je HCo(CQ) o ktery vznika hydrogenolyzou 002(00)8. Pro regioselektivitu reakce je

uréujici inzerce alkenu. Tento stuper je vratny, coZ m4 za nasledek piipadnou isomerizaci alkenu.

Regioselektivita inzerce je ovlivnéna jak sterickymi, tak i elektronovymi vlivy, Objemny, fosfinem

substituovany kov preferuje koncovou méné branénou polohu. Zavedeni fosfinového ligandu sniZi

aciditu HCo(CO) 4 (velmi silna kyselina - viz Kapitola 2) a tim se potlaéi adice protonu na dvojnou

vazbu alkenu, kterd probihd podle Markovnikovova pravidla, a vede proto k rozvétvenému

produktu.

O

A

HCo(CO),

+COji—-CO -

HCo(CO)y

\ SN
© 0)3 )‘\/\ (C0)300<:I\

/L/\ l H
(C0)yCo (C0)Co”

/-

(11.3)
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Samotné karbenyly rhodia nejsou vhodnymi hydroformylaénimi katalyzétory, nebot maji
znaény sklon k tvorbé katalyticky inaktivnich klastrd, Zavedeni fosfinovych ligandi viak stabilizuj
monomemi rhodiové komplexy a vede ke katalyzatorim s vynikajici selektivitou pro vznik linéamid
aldehyd\i. Navic jsou potlaceny vedle;jsi reakce, jako je hydrogenace a isomerizace alkenu.

Dalsi vyhodou thodiovych katalyzdtoni je, Ze jsou reaktivni jiz pii laboratorni teploté. To
umoZiiuje jefich pousiti v syntetické laboratofi bez specidlniho vyba\./eni napréci s vysokym tlaken,
Uvedené vyhody thodiovych katalyzatord (selektivita, potlageni vediejSich reakci a mimé podminky)
vedou k takovym tsporam, e v pramyslovém méfitku rhodium | pfes mnohem v&tsi cenu {faktor
asi 300) tspésne konkuruje katalyzatonim na bazi kobaltu. Technologicky zajimavou variantu zaved
Rhone-Poulenc, ktery pouZiva ve vode rozpustny rhodiovy katalyzator, modifikovany sulfonovanym
trifenylfosfinem. Reakce probiha ve dvou kapalnych fézich v michaném reaktoru, pficens
katalyzator z¢stavd ve vodné fizi, a snadno, prakticky beze ztrit se recykliuje.

Hydroformylaéni reakce je moino katalyzovat | komplexy jinych pfechodnych kovil. Jejich
katalytickd aktivita je vSak podstatné niz3j nes aktivita katalyzaton) zaloZenych na kobatty a rhodiu:

Rh ) Co ) Ru - ) Mn ) Fe ) Cr, Mo, W, Ni
108.104 1 1072 1074 106

1.2 Katalyticks atkoxykarbonylace alkent.
ReakcialkendsCO v pritomnosti vody,
kyselin. Nékolik t&chto reakei se uplatnilo | v

alkoholit nebo amind vznikaji derivaty karboxylowych
pramyslovém méfitky, Mechanismus karbalkoxylace

fe podobny mechanismy hydroformyla&nich reakci, Rozdil je v tom, Ze pfi karboalkoxylaci Je

acylovy komplex prechodného kovy Stépen nukleofilem {vodou, atkoholem nebo aminem), zatimco
pfi  hydroformylaci je hydrogenolyzovin, Katalyticky cyklus pro kobaltem katalyzovanou
Obvykle se pracuje phi teplots 140-170°C, tiakie GO
inek vznika asi 70% n-alkyl esteru a 30% esten
rozvélveného. -F’h'davek pyridinu zvySuje rychlost reakce. Pyridin zje

acylovy komplex, a tim urychliuje tvorbu estery,

karboalkoxylaci alkend ukazuje Schéma 11.4,

100-200 atm v methanolu, Za téchto poém

vné, jako silny nukleofil, Stépi

Alokoxykarbonylace katalyzované palladiem probihaji za mim
téchto katalyticky"ch systému, napr. PdCIQ(PPh

éjSich podminek. Nakters z
3)2, pracujl v kyselém prostiedi mechanismem,

ktery je odlisny od predesiého. P téchito reakcich nedochazf k inzerci alkenu do vazby Pd-H.

(Schéma 11.5).

Podobné jako alkeny je moZno karbalkoxylovat i alk
reakénich podminek mono- nebo dikarbalkoxyderivat, Tyt
wyrobyy kyseliny akrylové a jantarové (Schéma 11.8).

ny. Samotny acetylen poskytne podle
0 reakce jsou zikladem Pramyslové
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11.3 Karbonylace methanolu ( Monsanto's Acetic Acid Process).

Karbonylace methanoiu na kyselinu octovou (Schéma 11.7), vyvinuta pracovniky Monsanta,
je pravdépodobné technologicky nejlispéindjsl homogenné katalyzovand reakce. Je extrémné
rychld, selektivni a poskytuje vysoké vytézky za pomémé mimych podminek. Roéné se timto
zplisobem vyrobi vice neZ milion tun kyseliny octové. Zakladem této technologie je vysoce ucinny

katalyticky systém obsahujici rhodium a jodidové anionty.

COz(kCO)e
L He
Y
HCo(CO
0 o(‘ 14
RCHCHCOMe [\“‘CO RCH=CHz
+
Py
HCo{CO)3

H
py {0C)zCo

-
MeOH L R
90(00)4 co
0=C

- 0C) 4 Co-CHo CHp - R
cnzcnz?v/‘ )4 Co-CHaCHp :

co
0
9 R-&-By tMeOH "
R-C-ColcOlg —— |, e~ RC-OMe + HColCOly * by
ColCO) 4
(11.4)
co o ¢l COnR

L oPdClo -'—R—O'H—" LpPdCOR ———— L oPd-CHoCHCHz

Cl COR COZR
L]
LoPd-CHaCHCH3 ——— L2PdClp + CH3CHCHy

(11.5)
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i
i
|
|
t
!

H + * o] =
HCZCH + CO + Hp 160° 35 atm H~ ~~CO2H
‘ C02(C0)8
HCz=CH + 2C0 + 2H20

HO,C COzH
140° 170 atm

{11.6)

B hat,,

CH3OH + CO CH3COpH
180% 30-40 atm

99%
(1.7}

Katalyticky cyklus, na kterém je reakce zaloZena, je zndzomén na Schématu 11.8. Jako

"prekatalyzator" miize byt pousit prakticky jakykoliv zdroj rhodia a jodu. Za podminek reakce z nich
vznikd [Rh(CO)2|2]

a methyljedid. Stupném, ktery uréuje reakéni rychlost, je oxidativni adice
methyljodidu. Dal3i stupné, intramolekulam] inzerce a reduktivni eliminace, jsou rychlé, a proto
neomezujf rychlost katalytického cyklu. Primamim produktem reakce je acetyljodid, ktery miZe byt

v zévislosti na reakénich podminkéch preveden na methylacetat nebo acetanhydrid (reakci s
methanolem nebo kyselinou octovou),

0

h Mel
MoCl [_??h(c0)212:|'

0

[Me&-nn(cmzis]" (MeRrhico), 3]

Co

MCOH + Hl ————— Mel + Hao

MeC-l + Hy0 ———s MeC-OH + H)

(11.9)
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41.4. Dekarbonylace.

Vétsina jednotlivich krokd karbonylaénich reakei jako napf. hydroformylace je vratnd. Proto
by mélo byt v zdsadé mozné podrobit aldehydy, chloridy kyselin a ostatni organické karbonylové
sloudeniny dekarbonylaci. Praxe je véak ponékud jina. Hlavnim problémem dekarbonyladnich
reakef katalyzovanych prechodnymi kovy je B-eliminace alkylovych meziproduktd, kterd vede k
alkentim a pfesmyknutym produktam.

Stechiometrickd dekarbonylace aldehydd Wlklnsonovym katalyzdtorem (RhCI(PPh3)3)
(Schéma 11.9) probihd za mimych podminek. Vznikly karbonylovy komplex vak pevné vaze CO,
a reakce proto neni katalytickd. Teprve pfi podstaind vy3sich teplotdch zaCne tento rhodiovy
komplex uvoliiovat CO a reakce se stdva katalytickou pro dekarbonylaci aromatickych aldehydt

{v tomto pfipadé nemliZe B-eliminace probéhnout) {Schéma 11.10).

CH,Clp
+ —————
RCHO + RhCH{PPh3)3 5o - RH + RhCHCO)PPhy), + PPh3
RhCI(CO)(PPh3)2
ArCHO CO + ArH

180°
(41.9)

11.5 Fischer - Tropschova syntéza.
Takto je nazyvdna reduktivni polymerizace CO v piitomnosti H2, kterd vede ke smési

linedmich uhlovodik®, alkent a alkoholl {Schéma 11.11).

‘ kat. ’
CO+ Hz ";T’* CH3(CH2)OCH20H + CH3(CH2)nCH=CH2 + CH3(CH2)nCH3 + H20

.

(11.11)

Technologie, zaloZend ﬁa této reakei, byla vyvinuta v 20. letech v Némecku. UmoZiiuje
vyrobu kapalnych uhlovodikt pouZitelnych pro vyrobu pohonnych hmota jako suroviny pro chemicky
primysl z uhli, PHi souCasnych cenéch ropy neni tato vjroba ekonomick4, v krizovych obdobfch
(Némecko za 2. svétové vélky, ropna krize na podatku 70. let) viak mdZe byt Fischer - Tropschova
syntéza dileZitym zdrojem kapalnych uhlovodika.

Reakce ma tyto zakladni rysy: Je to heterogenné katalyzovand, exotermickd reakce, kterd
poskytuje mnozstvl produktd, hiavné linedmi a-alkeny, alkany, alkoholy, aldehydy, karboxylové
kyseliny, estery a dokonce areny. o-Alkeny a alkoholy jsou primamimi produkty, alkany vznikaji

néslednou hydrogenaci atkent. Selektivita reakce z&vist na mnoZstvi faktord, jakojsou pomér CO/H2,
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1lak, teplota, katalyzator a pfitomnost aktiyétorﬁ v nosidi. Nejlepsi katalyzatory obsahuj'i rFe a Co
spolu s alkalickymi aktivatory.

Mechanismus, ktery je v sou€asnosti nejvice pfijfiman, pfedpoklada, Ze reakce prbbihé
poiymerizaciCH2 {(karbenového) fragmentu na povrchu katalyzétoru. Prvnim krokem je inzerc:eitf}i-l2
hydridem vézanym na povrchu kovu a vznikly methylderivat pak opakované inzeruje CH2. cimi

dochézi k propagaci (Schéma 11.12). : '

CHsx o
CH CH
Hl :%: EC“;a CHZE; . |3:CH~ 2505”2 , !ZECHE 2 _8td

(11.123)
Karbenové CH2 fragmenty se tvofi hydrogenac! povrchového karbidu, ktery vznikd disociativni

chemisorpci oxidu uhelnatého na povrchu katalyzatoru (Schéma 11.13). Uvedeny mechanismus je

podepien Fadou experimentalnich Gdajd.

o co
H CH
W——*% —E {ta + H,0

{1.43)




12. SYNTETIGKE APLIKAGE HYDRIDU PRECHODNYCH KovO,

......

Pravdépodobné nejddleZitéjSimi reakcemi hydridd pfechodnych kowl jsou katalyzované
hydrogenace a hydroformylace alkentl. Existuje v8ak celd fada hydridd, které jsou schopny ve
stechiometrickém mnoZstvi redukovat vysoce funkcionalizované systémy, €asto se znacnou regic-
a stereospecifitou. Hydridy prechodnych kovi se tak stavaji uziteSnym ndstrojem pfi syntéze
komplikovanych molekul.

Jednim z téchto Cinidel je KHFe(CO)41, ktery se pfipravuje in situ reakcl Fe(CO)5 s
ethanolickym KOH (Kapitola 2). Toto &inidlo hladce redukuje dvojnou C=C vazbu o,8-nenasycenych
aldehydd, ketonti, estent, laktond, nitrilt a diesterdd na nasycené slougeniny, aniz piitem atakuje
karbonylovou skupinu2. PouZitelnost &inidla je omezena na substrity, kieré nejsou citlivé na
alkalické prostiedi, nutné k pfipravé cinidla. Basické prostiedi viak muZe byt v nékterych
pripadech s vyhodou vyuzito. Napf. ketony, které maji a-vodikové atomy, pediéhaji plisobenim
aldehydl a KHFe(CO) 4 reduktivni c.-alkylaci. Pfitom ne]prve dochdzi k bazicky katalyzované
kondenzaci ketonu s aldehydem, kterd je nasledovina redukci vzniklého konjugovaného enonu®
(Schéma 12.1). Podobné reaguji i jiné sloucenlny s aktivni methylenovou skupinou, napf. f3-

ketoestery4 Indol se za téchto podminek aIkylu;e do polohy ab (Schéma 12.2).

0 0
1 bas i KHFe (CO 1
RCH,CR' + R"CHO ° RC - CR" KHFe(COlq_ RCHCR'
CHR" CHp R
(12.1)
" CHR" CHoR
} rcwo Z
ol P —_ N
N
H H
(12.2)

Mechanismus redukce ethylakrylatu NaHFe(CO) 46 je znazomén ve Schématu 12.3.V prvnim
kroku se NaHFe{CO) 4 rychle a ireverzibilné aduje na ethylakryldt za vzniku nerozpustného o-
alkylového intermedidtu (v nepntomnos’n zdroje protond). Tato reakce je silné inhibovand
nadbytkem CO, coZ ukazuje na disociaci CO v prvnim kroku reakce. V protickém prostiedi pak

dochdzi k rychié protolyze alkyic_:vého komplexu za vzniku reduko‘vanrého produktu.



130
9 Q
HFe(COly $==—= CO + HFe(CO)3 + CHp=CHCOE! CH » - CHCOE!
H Fe(COlg
WY 2
—— CH3CHCOE!
- (123

HFe{CQO) 4' je schopen redukovat i nékteré funkéni skupiny. Chloridy kyselin poskytujt ve
vysokych vytéZcich aldehydy7, zatimco nitro derivaty a azidy8 se redukuji na aminy. Enaminy se
za téchto podminek redukuji pFes iminiové soli na terciami aminy {Schéma 12.4). Na zékladé této
reakce byla vypracovdna reduktivni aminace aldehydd a keton( primamimi, pfipadné sekundamimi
aminy, a Fe(CO)5 v 1N alkoholickém KOH® (Schéma 12.5). Glutaraldehyd poskytuje za téchto
podminek vysoké vytézky N-alkylpiperidinti1© (Schéma 12.6).

H
\ H* \+ \
N R _H 5 N = R C - N R
/ Y T / ‘>/ + KHFe(COlg y ‘g/
H H
(124
IN KOH
RCHO + R'NHp + felCO)g “Eon [RCH=N-R'] ——— RCHyNHR’
{125)
(\‘ RNHp,  NaHFe(COl4 O
* N
OHC  CHO ArNH co ROA]
(126)

Podobné produkty jako HFe(CO)4’ poskytuje i binukleami klastr NaHFeZ(CO)B. Tento
komplex lze piipravit reakci NazFe(CO)4 s Fe(CO)5 a nasledujicim okyselenim reak&ni smési
kyselinou octovou. Takte ziskany roztok se pfimo pouzije k redukci. Toto &inidlo vyZaduje slabé
kyselé prostiedi a tvofi tak dopInék mononukleamiho &inidla, které funguje v prostredi bazickém.

Jinym uzite€nym &inidlem je (PhsP)ZCuBH 4 snadno piipravitelny, krystalicky a na vzduchu
staly komplex, klery velmi specificky redukuje chloridy kyselin na aldehydy. Redukce se yvé&tsinou
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provadi v acetonu a funkéni skupiny jako estery, ketony, nitrily, epoxidy, iminy, alkeny a alkiny
piitom nereagujiﬁ.

Velmi efektivnim redukénim éinidlem pro chloridy kyselin je i Kkatalyticky systém obsahujici
Pdio) a E&uaan1 2 Umoziuje redukovat chioridy kyselin v pfitomnosti arylbromidd a nitrosloucenin,
predpokladany mechanismus reakce zahmuje oxidativni adici, transmetalaci a reduktivni eliminaci

(Schéma 12.7).

0 0.
w 1 Bu SnH o L
RC-Cl + L4Pd — [Rc—Edcﬂ 237 . [Re-P

\ [

d-H] + BuzSnCl

RC-H
(12.7)
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13. SYNTETICKE APLIKACE KOMPLEXU, KTERE OBSAHUJ| o-VAZBU KOV-UHLIK.

Alkylové komplexy pfechodnych kovil maji znaény vyznam v organické syntézé Tite
komplexy, na rozdil od bé&znych organokovovych sloudenin neprechodnych prvki, Jen zridka
reaguji jako zdroj karbaniontu. Vazba pfechodny kov - afky! je kovalentni, jeji reaktivita j je urcena
kovem, a je omezena na reakce, které jsou z hlediska mechanismu vlastni pfechodnému kow
(napF. oxidativni adice, intramolekuldmi inzerce atd). To znamend, Ze prechodny kov nenf jen
jakysi "countericn” alkylové skupiny, je hlavnim fakiorem, ktery urduje chemické chovani alkylové
skupiny.,

Existuje nékolik obecnych metod pro pfipravu alkylovych komplexd pfechodnych kowi a
nékolik typil reakei, kterym tyto komplexy podléhaji. Jsou shmuty na Obr. 13.1. Velké mnoZstyi
metod pripravy zpisobuje, Ze vétsina organickych sloudenin miZe byt zdrojem alkylové skupinya
tim i potencidlnim substratem v reakcich, kterych se c-alkylové komplexy G&astni. Viechny

uvedené pfistupy nasly v organické syntéze uplatnéni a budou déle diskutovény.
(substituce) R(-) + MX + MX (transmetalace)

{subetituce) M-} + RX RX + M{0) (oxidativni &dlce]
{inserce} M-R , // \ /M Il + Nuc (nukleofilni atak)

(inserce) M-H =+ -

II + M {cyklometalace)

(translet;a}.a.ce) R'R" co ox. RR' {kapling)
MeOH Nuc .
:"\
) Z ‘
R'-C-OMe R-Nu¢
(inserce) {oxidativni #té&penf)

z /=

__ Rll
R" {B~eliminace)

(inserce)

Cbr. 1341

Vzhledem k tomu, Ze je vét3ina kovovych aniontt odvozena od karbonyl, bude pfiprava
alkylovych komplex( reakci téchto aniontt s organickymi halogenidy probréna v Kapitole 14. Tvorba

c-alkylovych komplexit reakei alkenowvych komplex(: s nukleofily bude diskutovédna v Kapitole 16.
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131 Alkylové komplexy vzniklé reakef karbaniontu s halogenidy kovil; Organokupréty.
Organokupraty jsou synteticky nejdéle a nejvice uZivané komplexy pfechodnych kovd.
Nejstar$f prace v této oblasti byly inspirovany zjisténim, Ze médné soli katalyzuji 1,4-adici
Grignardovych &inidel na 1,4-konjugované e'nony'l. Postupné pak doslo k zavedeni
stechiometrickych organoméanych &inidel. Jednotlivé typy organokupratd uZivané v organické

syntéze jsou shmuty v Tabulce 13.1.

Tabulka 13.1

Typ organokupratu Oznaeni

RM + CuX {katal. mnoZstvf) Katalytické organokupraty

RCu Stechiometrické organokupraty
RCu.Ligand {Ugand = HSP' (F!O)BP, st)
RQCuM (M = Li, MgX) Homokupraty

chuM.l.igand

RR'CuM SmiSené homokupraty
REZCuM

{Z=0R', SR, CN, Cl, Br) Heterokupraty

RnCuLin_ 1 (n>2) Kupraty vy$siho Fadu

FiCu.BF3 Boranové komplexy organokuprati
F(Cu.l‘:’ﬁ3

Nejdastéji se setkavdme se symetrickymi organokupraty R20u Li, které vznikaji in sitv reakqi
dvou ekvivalentd organolithného (nebo Grignardova) ¢inidla s jednim ekvivalentem Cul. Tézigté jejich
vyuziti leZi ve dvou typech reakci - alkylac/ organickych ha.i'oge.m'dt}2 a 1,4-adici na konjugované
karbonylové sloulenin y'a

Alkylaci organickych halogenidd je moino uskute&nit pomoci celé Fady organokovovych
c¢inidel. Tyto reakcé'jsou viak Gasto komplikovany vedlej§imi reakcemi, jako je eliminace nebo

tvorba symetrického dimeru. Vyhodou organokupratdi je, Ze reaguji veimi &isté (Schéma 13.1).

)

(0° . _RX
SRLI + Cox —2—+ [RpCu]Li ——— RR'
(13)

Tato reakce je znadné obecnd. Skupinou R v organokupratu mize byt primami, sekundami

nebo terciami afkyl, vinyl, propenyl, aryl, pripadné heteroaryl. Diallylkupraty mohou byt rovnéZ
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piipraveny, reaguji véak pouze s alkylhalogenidy a epoxidy. Dialkinylkupraty s atkylhalogenidy
nereaguji (R-C=C-Cu viak ano). Dialkenylkupraty reaguji se zachovénim sterecchemie na dvojné
vazbé. 6rganokupréty jsou méné nukleofilni nez organolithnd &inidla, ze kterych byly piipraveny
a mohou byt proto wyuzity k reakci s alkylhalogenidy i v piitomnosti funkénich skupin jako je
esterovd, nitrilova a ketoskupina {ne vSak v pfitomnosti aldehydu). Vybér halogenidovych substratd
je rovndz velmi giroky. Zahmuje sp3 alkylhalégenidy, u kterych je pofadi reaktivity:- primami »
sekunddmf >> terciami. Piitomn jsou jodidy reaktivn&si nez bromidy a chloridy. Velmi reaktivni jsou
také vinylhalogenidy, kieré reaguji se zachovanim konfigurace na dvojné vazbé. Aryljedidy,
arylbromidy a halogenidy allylového, benzylového a propargylového typu rovnéz reaguji. (Posledni
poskytufi SN2' reakci alleny). Reakce dialkylikupratd viak nejsou omezeny pouze naalkylhalogenidy.
Reakei s chloridy kyselin vznikaji ketony {(smisSené heterokupraty jsou v tomto pripadé reaktivinégjs)
a epoxidy se jejich pasobenim otviraji na méné substituované stran&, Experimentainé bylo zjisténo
nésledujici poradi reaktivity lithiumdiorganckupratd s organickymi substraty: chloridy kyselin »
aldehydy > tosylaty, epoxidy > jodidy > ketony > estery > nitrily. Uvedené pofadi je pouze
orientaéni, existuje mnoho vyjimek, které jsou zpuscbeny specifickymi rysy organovového €inidla
nebo substratu.

Mechanismus t&chto reakel neni dosud zcela objasnén. Zatimco reaktivita sp3 halcgenidi

{primami > sekundami, inverze) ukazuje na S, 2 reakci, uplatiuje se pii kaplingu aryl a

N
vinylhalogenid(i pravdépodobné mechanismus zahmujici oxidativni adici. Pfiklady syntetického

vyuZiti kaplingu diorganokupratd s nékterymi substrétyd'S’B uvadi Schéma 13.2 - 13.4, .

OH

Talaremycin 8

{132

Culli 0
~ Br

+
* e QLT
Hp0

{133
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COpMe COo Me

MGOZC
. Me0sC

(n-C4Hgly Cull

(13.4)

Dalsi oblasti, kde nasly organokupraty Siroke uplatnénije 1,4-adice diorganokuprati na o, -
nenasycené karbonylové sloudeniny (Schéma 13.5). K této reakei je moZno vyuZit stejnych typt
orga;lokupré\tﬁ jako pro kapling. Pouiti allylovych a benzylovych organokuprattl vak nepfinasi ve
srovndni s odpovidajicimi Grignardovymi Ginidly ZAdné vyhody. Alkinové organckupraty s enony
nereaguji. Toho vyuZivaji smiSené organokupraty (viz. ddle). '

0 0
i1 "
RpCuli + CHp=CHCCHy ——= RCHaCHpCCHz

(13.5)

Rozsah «,B-nenasycenych karbonylovych sloucenin, které reakcim s organckupraty
podléhaji, je znadny. Velmi reaktivni jsou konjugované enony, pficemzZ a,o'~ a B-substituce qvlivni
reakéni rychlost jen slabé. Konjugované estery jsou ve srovﬁéni s ketony méné reaktivni. V tomto
piipadé «,B- a B,B-substituce drasticky sniZujé reaklivitu, Volné o B-nenasycené karboxylové
kyseliny nereaguji a reakce nenaéycen)'(ch aldehydd je komplikovand 1,2-adici. Velmi reaktivnljsou
estery derivat(l acetylenkarboxylové kyseliny. V tomto piipadé vznikaji stereospecifickou cis adici
vinylkupraty, které je moZno reakci s elektrofily prevést (opdt stereospecificky) na

tetrasubstituované alkeny (Schéma 13.6). Podobnd reakce probthd s odpovidajicimi ketony a amidy.

0
" R OR'
0 ) Ru H
t | 0
RCzCCOR 0 o .
+ —— D — R —
R"5CuLi N Cu ‘ R' D
0
. R OR'
RIl I

(13.6)
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Casto byva konjugovand adice organokupratd vyuzivana v syntéze prostaglandinﬁ7 {Schém,
13.7). Vzhledem k tomu, Ze je pimamim produktem adice organokupratu na dvojnou vazbu enolit
je moZno néslednou reakcf s elektrofilem provést alkylaci v oc—poloze8 (tzv. tFislozkova syntéz),

Pfiklad takové reakce - opét ze syntézy prostaglandm'g uvadi Schéma 13.8,

0

CH COOM ;
(CHo)g e LiC OSiRx

— (ON

>

RO »

{oHalgC00Me

\\(CHg)sCOOMé
N\

OH
N 0 O~ S
RO > HO OH
(137)
0 (CHp)3CO0Me
MelCHp = CHICUL | =
+ —
-
o (CH2)3COOME
AN\ .
~
{139

Nevyhodou diorganokuprati je, Ze se pii reakci vyuZije pouze jedna alkylova skupina. To
spolu s jejich nestabilitou, kterd si vynucuje pouziti i aZ pétindsobku &inidla {tedy Sesti al
desetinasobek vzhledem k R) prakticky vylu€uje pouziti organokupratd s komplikovanym alkcylem.
Tento problém byl vyfesen Posnerem!9 zavedenim tzv. heterokuprétd, ve kterych je jedna alkylov
'skupina nahrazenaalkoxidem, merkaptldem kyanidem nebo acetylidem, tj. skupinami, které sena
substrat nepfenaseji. Heterokupraty jsou’ navic termicky stabilngj$i neZ diorganokupraty. Mei
nejstabilnéj$i patii RCu(SPh)Li a RCu(t-BuQ)L, které jsou stabilni pfi teplotdich -20 aZ 0 %;
komplexy RCu(PPhZ)LJ a RCu(NCy2 )Li dokonce krétkodobé vydrZi teplotu cca 25 °c. Heterokupriy
nasly uplatnéni v organické syntéze, pfedeviim v syntéze pfirodnich Ia’cek1'l 12,

Lipshutz pFipravil fadu tzv. kupratd vy3sho radu13 které maji nejen vy3Ei temmicko
stabilitu, ale i ponékud odliZnou reaktivitu ve srovnani s jedneduchymi &inidly. Nejbezne13| Z nich
[R CuCN]Lx se pfipravuje reakei kyanidu médného se dvéma ekvivalenty organolithného &inids

Tento komplex vynika zvySenou reaktivitou vi& sekundamim halogenidim a «,B-nenasycenym
ketonim a esterim.
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Dal3i skupinu organokuprati tvofi jejich komplexy s Lewisovymi kyselinami14 napf
RCu. BF Tato &inidla jsou zvia&t i&inna pii 1,4-alkylaci stericky brénénych konjugovanych enontl,
Rownéz on,B nenasycené estery a dokonce nékteré volné karboxylové kyseliny hladce reaguji.
Oppolzer pozoroval vysckou asymetrickou indukci pfi reakci tohoto &inidla s chiralnimi o,B-

nenasycenymi estery1 5 (Schéma 13.9).

0 0
RO™ | + MeCuBFgyL —— RO
R T
Me
R* = derivAt kafru 78-98% ee
L =CN", PBug

(13.9)

Jednoduché organokuprity RCu a RCuMX byly z organické syntézy prakticky vytlateny
diorganokupraty a heterokupréty. Jedinou oblasti, kde si udrzely dominantni postaveni, je adice
RCuMgX na _termindlni alkiny. Zatimco komplexy Fl Culi dasto od$tdpuji kysely proton
termindnich alkint za vzniku acetylidd a komplexy RCu a FlCuLlX nereaguji viibec, dochéz( plisobenim
komplexa RCuMgX (vzniklych reakei Cul s RMgX) k hladké syn adict za vzniku vinylkupréatu. Tato
reakce, ktera je jak regio-, tak i stereospecifi icka byva oznadovéana jako "ka.rbokuprace‘I16 Je
z3jimavé, Ze kysely alkinovy vodik zlstava pii této reakci nedotéen. Vzniklé vinytkupraty podiéhaji
dalsim reakcim, obvyklym pro organckuprity (Schéma 13.10). Disubstituované alkiny reaguj‘f
obdobneé s H Culi. Piitom vznikaji trisubstituované vinylkupréty, které se daji naslednou reakci

s elektrofily prevest na tetrasubstituované alkeny17 (Schéma 13. 11).

.

R H R H
># < R"X >_ <
R SO02H R R"
SO2
R’ H . R’ H
D
RCuMgXz + R'CEsCH ——— >=< —_—t >=<
R CuMgXp R D
COa
R H R' H
— I2 >_<
R COOH R |

(13.10)
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cicHpSR? R>__L

/ ~ \—spr%
2 R

RpCuLi + RZ-E—RZ’ —_— >—:9(:uu
R4

N\ CICHoN(MeCHO Fi,_i

~Me
R N\CHO

(13.11)

13.2  Alkylowvé komplexy vzniklé adici hydridi nebo alkylovych sloucenin kovit na alkeny a alkiny.

Karbokuprace alking, kterou jsme diskutovali v pfedchazejicim textu je pfikladem mnohem
obecnéjii metody pfipravy c-alkylovych komplextd pfechodnych kovi. Konkrétné se jedna o adid
_ hydridu nebo alkylové slougeniny kovu na nf.;nasycené substrity - tzv. karbometalaci'8, Reakee
nenasycenych substratd s hydridy {nebo alkylovymi komplexy) pfechodnych kovi je v principu
vratna (Schéma 13.12).

M-H + = N ﬁ —+ dalgi reakce

]
1
o/

{13.1)

Aby bylo dosazeno funkci;)nalizace nenasyceného substritu je nutné, aby byla rovnovaha
(18.11) posunuta daleko doprava, nebo musi &inidlo pouZité pro naslednou reakci pfednostné
Stépit o-vazbu alkyl-kov. Pfechodné kovy v nizkém oxidadnim stavu a s vysokym pod&tern d-
elektron(i preferuji formu olefinického komplexu (r-systém od@erpava d-elektrony z kovu a tim
komplex stabilizuje}, zatimco elektronové chudé pfechodné kovy ve vysokém formalnim oxida&nin
stavu davaji pfednost tvorbé s-alkylovych komplext:. Podminky pro tvorbu s-alkylovych komplexi
jsou spinény u Fady kovli ze zaddtku pfechodného systému. Nejstudovanéj$im z nich je d° Zri}
komplex - CpZZr(H)CI (Schwartzovo ¢&inidlo), ktery reaguje s mnoZstvim alkent a al>kinﬁ za vznik

stabilnich isolovatelnych alkylovych komplexd typu CpZZr(F{)CVI. Tato reakce, oznaCovana jake
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hydrozirkonace, ma nékolik zajimavych ryst. Probhd za mimych podminek a bez ohledu na pozici
dvojné vazby ve vychoziho alkenu je zirkonium v produktu vazéno na stericky nejménévbrénéném
konci fetézce19 {Schéma 13.13). Pfesmyk zirkonia na konec fetézce je zpisoben opakovanou
eliminaci a opétovnou adici Zr-H na stencky nejlépe piistupny konec dvojné vazby (Cp22r ma
makné sterické pozadavky). Pofadi reaklivity jednotiivych typl alkend pii hydrozirkonaci je
nasledujici: koncové > cis 1 2-disubstituované > trans 1,2-disubstituované > exocyklické > cyklické
a koncové > disubstituované > trisubstituované. Tetrasubstituované a cyklické trisubstituované
alkeny nereaguji. 1,3 Dieny se hydrozirkonuji na stericky méné branéné dvojné vazbé za vzniku

y5-nenasycenych alkylzirkoniovych komplexd.

ﬂ NN
_aCl _cl

P \H ~ T —= CppZt A~~~

{13.13)

Rovnéz alkiny snadno aduji Cp22r(H)Cl. Reakce probih4 jako cis adice a u nesymetrickych
alkinti pfevazuje stericky méné branény produkt. V plitomnosti malého nadbytku &inidla je moino
dosdhnout rovnovéhy. Ziska se tak smés, kterd je silné obohacena méné branénym produktem.
Vyzném této reakce spodivd v mozZnosti dal§ich chemickych modifikaci produktu, Tak napf.
$tépenim vazby Zr-C N-bromsukcinimidem vznikaji s retenci konfigurace odpovidajici

vinylbromidy20 (Schéma 13.14).

_Ci P
CpoLr R Cop,Zr R
2 2

CppZr(HICL + RCzCR' — I # I

4 H R H R
luas

Br R Br R

. X

H R' H R

(13.14)
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Z daldich reakci alkylzirkoniditych komplexd je tieba uvést protonaci, kterd wvede
uhlovodikdim, bromaci vedouci k alkylbromidim?? (Schéma 13.15) a oxidaci, kterd poskylie

alkoholyzz. Posledné jmenovand reakce je obdobou sledu reakci hydroborace/oxidace,

NN
M\/ Cl
Cp22r(H)Cl + CpZZr/\/\/\/\/
W\/\
JBI’Z
/\/\/\/\
8r

(1319

Dals$i ddjeZitou reakci CpQZr(R)CI je izerce CO, kterd probihd jiZ za velmi mimych podminek
(25°C, 1.4 atm) a pfi které vznikaji ve vysokych vytéZcich odpovidaji acylové komplexy. Tylo
komplexy se hladce $t8pi zfedénou kyselinou chlorovodikovou za vzniku aldehydd, Uvedeny sled
reakci poskytne stejné produkty jako katalytickd hydroformylace alkenti. Na rozdil ad katalytické
reakce vznika uvedenym zptisobem vylu&n termindini aldehyd bez ohledu na pazici dvojné varhy
ve vychozim alkenu®3, Zvlast zajimavd je aplikace této reakce na 1,3 dieny, kterd vede k 1
nenasycenym aldehydim a to ve vysokém vytéiku a bez isomerizace dvojné \fazrb:\,'24 {Schéma
13.16).

(IZI o ClZCpo
ﬂ + CppZrH)Cl —— J_\_.Z_GCa —_— /4
C
0
H* . f\_<
H
(1316

Oxiddativnim §tépenim acylzirkonigitych komplex vznikaji derivaty karboxylovych kyseli.
Pisobenim peroxidu vodiku tak mohou byt pripraveny karboxylové kyseliny, brom v methanok
poskyluje methylestery a N-bromsukcinimid bromidy kyselin, )

Na zavér je tfeba zminit, ze C[:)ZZtCI2 katalyzuje adici trialkylovych sloudenin hliniky @

alkiny (a také alkeny). Produktem této opét regio- a stereospecifické reakce jsou vinylalany, Ktert
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jsou reaktivnéj$i nez samotné organozirkoniéité sloudeniny a mohou byt vyuZity k Tadé dalSich
ufiteénych chemickych pfemén. Piikladem aplikace je syntéza terpenu geraniolu a ethyl
geranétu25 {Schéma 13.17).

CHo OH '
)§/\/|%/ 2
Icnzo

Cp,ZrCl
+ MB3A| —'2_""?“"' D

/?-
A\

AlMeo

CICCOE!

/J\\/,\\/J\\/,COOEt
= \\

{13.17)

13.3 Alkylové komplexy vzniklé transmetalaci a ndsledujicf inzerci.

'i’ransmetalaci rozumime pfenos organické skupiny z jednoho kovu na druhy (Schéma
13.18). Jak bylo uvedeno v lvodu této kapitoly, je reaktivita o-alkylovych komplex( pfechodnych
kovd urdena viastnostmi kovu, na ktery je alkylova skupina vazana. Vyznam transmetalace spodiva
v tom, ¥e umozfiuje prenos alkylu na jiny kov a synteticky vyuZit reaktivity, ktera je toruto kovu
vlastni. Aby reakce, zndzoménd ve Schématu 13.18, probéhla zleva doprava musi byt M
elektropositivnéjsi nez M'. Ale i v ptipadg, Ze neni tato podminka spinéna, miZeme (vzhledem k
tomu, Ze se jedna o rovnovaZnou reakei) ireverzibilnim odstrafiovanim RM' posunout rovnovahu
doprava a dosahnout tak syntétického vyuiiti jinak nevfhodné transmetalaéni rovnovahy. Velmi
Zasto se k transmetalacim vyuZivaji alkylové slougeniny prvki hiavnich podskupin: Li, Zn, Sn, Hg,
B, Al

RM + M'X === RM' + MX
{13.18)

Organozirkonidité komplexy ziskané hydrozirkonaci nejsou pfilié reaktivni. Napfiklad
reakce s chloridy kyselin za vzniku ketoni probihd pomalu a jen ziidka v phijatelném vytéZku.
Plsobenim AlCl3 v8ak dc;jde k transmetalaci ze Zr na Al a vznikly alkylhlinik pak snadno reaguje s
chloridy kyselin a ketony vznikaji ve vysokych ‘.ry’rtuC'zicich26 (Schéma 13.19).
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Je moiny i pfenos alkylu ze zirkonia na jiné pfechodné kovy. Napf. vinylzirkonidita
derivaty vz niklé hydrozirkonaci termindlnich alkinl nereaguji s konjugovanymi enony. Transmetalaci
vSak lze snadno pfipravit vinylovy komplex nikly, ktery se na enon 1,4-aduje a vznikly enolét pak
mGze byt alkylovan elekirofilem. Pfiklad uvadi Schéma 13.2027 . Jinym pfipadem je pfiprava
vinylkupratd /s sitv karboaluminaci alkintl katatyzovanou CpZZrCIz, nasledovand transmetalaci na
méd, Reakci s Konjugovanymi enony pak vznikaji produkty 1,4-adice ve vysokém vy’-téikuza
{Schéma 13.21). '

3 acig
———

C
W
H AcH,
n
)
+ CHyCOCl — M
(13.19)
0

cl .

CppZr(HICI * HCE=CCHCsH) —— szZr/ CeH OR
| S Sl Ni{acaclz

OSiRy
OSiR3
] 0
1) CH2O
2)Hz0*
CsHyy
CsHyy :
0SiR3
(11%)
- {13.20)

K transmetalacim (vétinou na Pd(ll}) se ¢asto vyuZiva sloudenin rtuti?® a thallia. Davoden
je snadna pifma merkurace a thallace nenasycenych organickych slouenin a rozvinutost metod

vyuZivajicich reaklivity palladiovych komplexd.
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Pl I LT
2
1. [CNCUO=C—C4Ho)ILiy

o] (=}
.Y

0SiMey

N%

(13.21)

Mezi nejuziteénsdjsi reakce patfi sled reakci transmetalace - inzerce olefinu, zavedend
pivodné Heckem (Schéma 13.22). Reakce v tomio uspofadani vak vyzaduje stechiometrické
mnoZstvi palladia, coz ji znevyhodniuje ve srovndni s procesem zalofenym na oxidativni adici a
inzerci alkenu (Heckova reakce), kterd bude diskutovdna pozdéji a kterou je moZno provadét
katalyticky. Pfesto nadla tato reakce uplatnéni napf. v chemii nukleosidd. Snadnd merkurace
pyrimiding v poloze 5 umoZiiuje pFipravu 5-substituovanych pyn‘midinﬁeo, Priklady vyuziti uvadi

Schéma 13.23.

CHo=CHY
ArHgX + PdXz ArPdX + HgXp —2 "« ArCHp-CRY
PdX
PAHX  ArCH=CHY + Pd(0) + HX
(13.22)
o]
1) CHp=CH2/
Li,PdCl 4 HN I
o 2) NaBH4/ o)\N.
HgCl Ha R
HN : OMe ) 0
Ay Y
0 N HN N
w ngpdCI4 %N
. 07N,
OH
R 7~ N
LipP4Cl 4 oé\g.

(13.23)
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Pii téchto reakcich nemusi dochézet pouze k inzerci alkenu. VyuZiti inzerce CO pro syntézy
kumnatind zndzomiuje Schéma 13.24. Vychozi halogenmerkuriderivét je snadno piistupry merkurag
alkinu31. Jiny zplsob pFipravy kumariniS2 zaloZeny na thallaci benzoovych kyselin znzoriuje
Schéma 13.25.

OSiRz

iR 0SiR
OSiRs Hg{OAe), 3 Co/MeoH
— HgCl : COoMe
- HOAc LizPdCiq
C3C-CHz  Nac =\ =
AcO AcO
o]
HF/HOAc o
-~
Oac
(13.24
o}
COsH COoH
2 2 LioPdCl 4 0
TUTFA)y ——— —e %
N =
X X TI(TFA)p R R
TFA = trifluoracetit
{(13.25)

Nutnou podminkou, aby vy$e popsané reakce probéhly, je dostateéna stahilita palladiovych
intermedidta, Vzhledem k tomu, Ze B-eliminace probihd u alkylovych komplexd palladia rychleji net
jakakoli jina reakce, je vwse uvedena chemie omezena pouze na skupiny, které nemaji vodikové

atomy v poloze B (napf. aryl, vinyl, benzyl, neopentyi).

13.4  Alkylové komplexy vzniklé oxidativni adici a naslednou transmetalacf,

Oxidativni adice aryl a vinylhalogenidd k pfechodnym koviim v nizkém oxidadnim staw
(nejeastéji Ni(0) a Pd(0)) je jedna z nejobecnéjsich metod pro pfipravu a-arylovych a c-vinylovych
komplexi. Produktem jsou o-alkyl halogenidové komplexy. Transmetalact (t]. ndhradou halogenu
organickym zbytkem z jiné organokovové sloudeniny) vznikaji dialkylové komplexy pFechodnych
kovtt. Nasleduje reduktivni eliminace, kterd vede k tvorbé C-C vazby a regeneraci pFechodného

kovu v plivodnim oxidaénim stavu {Schéma 13.26). Tento sled reakci je bohaté vyuZivan v organické

syniéze.
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' M{(0) RX
R-R
M=Pd, Ni
M'= Mg, Zn, Zr, Sn, 8, Al, Li
R-Mil-x
R'M'
a-mllg!

113.26)

Typickym pfikladem niklem nebo palladiem katalyzovana zkfizeny kapling Grignardovych
ginidel s aryl a vinylhalogenidy (Schéma 13.27). K reakci je mozno pouZit primami a sekundami
alkylov4, arylovd, vinylova a allylova Grignardova Cinidla. Z halogenidd reaguji nizné substituované

aryl a vinylhalogenidy. Jako katalyzator se nejlépe osvéddily komplexy chioridu nikelnatého s

fosfiny.
AKX NiL,el,  RAT
RMgX + nebo ——= = nebo + MgXX'
'::\ —:\
X R

(13.27)

Predpokladany katalyticky cyklus znazoniuje Schéma 13.28. Prvnim krokem je oxidativni
adice organického halogenidu na komplex Ni(0), ktery vznik! reduket Nill) Grignardovym &inidlem.
Alkylaci vzniklého L2NE(R)X Grignardovym ¢inidiem vznikne dialkylnikelnaty komplex, ktery

reduktivni eliminaci poskytne produkt a regeneruje L2Ni(0). &im2 se katalyticky cyklus uzavfe.

. .—R
X
R L2Nl\x RMg X
AR
LoNiXz2 t
+, ——— LgNiR2 L oNi
RMgX
RR’
R
LzNI\R MgXo

(13.28)
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Reakce nasla uplatnéni pfi pfipravé celé fady predeviim heterocyklickych derivataSS.
Katalyzdtorem jsou nejéastéji difosfinové komplexy Ni(ll) a Pd(lf). V&tSinou se vyuziva nikelnatych
komplext, protoZe nikl ma ve srovnani s palladiem men3isklon k B-eliminaci, kterd vede k pfesmyku
nebo reduker. Vybérem vhodnych ligandi viak miZe byt B-eliminace i pii pousiti palladia potiadena.

Reakc] v pitomnosti chirdiniho fosfinu je moZno ziskat opticky aktivni produkty (Schéma
13.29). Nejlepsich vysledkd bylo dosaZeno pfi pousiti chi.rélnich fosfind odvozenych od
aminoalkylferrocenu a aminokyseh'n34 {Obr. 13.2). Phi reakci dochdzi ke kinetickému $tépeni
racemického Grignardova éinidia. To znamena, Ze jeden enantiomer Grignardova &inidia reaguje
s chiralnim L2NE(R)X rychleji nez druhy a vysledkem je pozorovand asymetricka indukce. Protofe
ekvilibrace Grignardova &inidla probiha rychleji nez kopuladni reakce, mize byt chirdlni produkt

ziskdn ve vysckém vytézku,
MgX ' kat. R R’
\!/ + RXx ———— Y
Nilt, pall ai 95% ee

. ‘ “
= Ph, Et, nCgH R = Me3SiCHPh =
R ncgHyg 320 \M’J /:/
LAA

R

/:/"L\ Ph—$

Ph
{13.29)
Me
Y\\\H
. PPhy ' C\ . CHoNMep .
@, NMe 5 @ R-CHCH PPhy
C— NMeo PPhy PPh, NMe o
M/ =
& H
(S),(R) (R),(S) (3) R=Me, iBu, Bz,
iPr, secBu,
Ph, c-hex, tBu

Obr. 132

K transmetalacim mohou byt pousity i produkty hydro- a karbometalace33, Samotné
vinylzirkonicité komplexy ziskané hydrozirkonaci alking s arylhalogenidy nereaguji. V pFitomnosti
Ni{0) nebo Pd(0) v8ak dochézi ke kaplingu. Reakce zjevné zahmuje oxidativni adici, transmetalaci
a reduktivni eliminaci (Schéma 13.30). Jinym piikladem je syntéza 5~aiky[pyrimidinl.'|36 {Schéma
13.31).
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Phi + L4 Ni(0)
O\ CH{HIZrCpo O\ 1
0 oy ———— L
OCHpCHC=CH 0 o\/7_\ PhEiI

)L 1 ]

= T

Ph NE\
Ph L
(13.30)
0
CpoZr{HICI R o h
podr pd HN
RoczCH o\ P A I
7¢C @ 07 N
P2 R'
|
o)‘ff
R'
(13.31)

Produkty hydrozirkenace disubstituovanych alkini vSak transmetaluji na Ni a Pd velmi
$painé. Tento probiém vyfesil Negishi zatazenim dalého transmetalaniho stupné37 {Schéma
13.32). Pridavek chloridu sinecnatého do reak&ni smési vede K prenosu alkylove skupiny na
zinek, coZ je proces, ktery probihd na rozdil od palladia snadno. V daldim kroku pak dojde k
transmetalaci ze zinku na palladium a kaplingu. Tato metoda moznosti vyuZiti organozirkoniéitych
sloudenin znaéné rozsifuje. '

V nékterych pripadech je velmi vf;hodné pro transmetalati pouZit alkylderivaty boru. Tyto
reakce vyZaduji pfitomnost baze. Nei;‘.astéjéimi substréaty jsou vinylborany (Scﬁéma 13.33)38, které
jsou snadno pristupné hydroboraci atkind a arylboronové kyseliny {Schéma 13.34a)39. Posledné
jmenovana reakce vyuzivd misto aryl halogenidu pfislusny triflat, ktery se snadno piipravi z
pristusného fenolu a reaguje obdobné jako arylhalogenid Reakce je poutitelna i v pfipadé stericky
naroénych substrata (1 3.34b)0,



EtC=CEt Et £t Et Et
ZﬂCIa
+ —_— — —_— —
CpZZr(H)CI H Zr H Zn
N —_—
MGOzc MeO2C
Y=\ + LgPd{Q) —— —
4 /L
Br Pd
PN
L Br
Et Et L
— [P P [SUR————
COpMe = >—-\
MeOs,C Et Et
(13.32)
Okt
/0 Arx
EtCC2CH <+ HB —_— \:\ - ArCH=CHOE}
o 8 baze
;9 L 4Pd kat
0\);.,\4-' H*
ArCHpCHO

{13.33)




149

0S0,CF3 Ar

PA(PPh,)4, K CO4
+  AB(OH), FoH,, 0°C >

Boc COyMe Boc COaMe

A
Ar

HC. H COxMe

87 - 92% , bez macemizace

Ar = Ph, 4-CiPh, 4-MePh, 1- naphthyl, 2 - furyl

(13.34a)
CHO I ©
0
@lB/ + Pd(PPh)3 (P CHC
% > | KgP0,, DME, 100 C
73%
(13.34b)

Rada uZitednych syntetickych metod je zaloZena na vyuZiti transmetala&nich reakci
organocinigitych slouéenin‘“, které majf Fadu vyhod vzhledem k jejich vysoké reaktivitd, stabilité
a odolnosti viidi oxidaci a hydrolyze. Pd(0) katalyzovand alkylace chlorid kyselin poskytuje ketony.
Reakce zahmuje oxidativni adici chloridu kyseliny za vzniku acylového komplexu Pd(ll), ktery
alkylaci organociniéitym derivatem poskytne‘acyl-a]kyiovi Pd(ll) komplex. Reduktivni efiminaci z
tohoto komplexu vznikne keton-a regeneruje se Pd(0) katalyzator (Schéma 13.35).

Tato reakce ma nékolik atraktivnich ryst. Probihd velmi hiadce i se stericky branénymi
chioridy kyselin, poskytuje vysoké vytdZky bez vedlej$ich reakci a prakticky vdechny funkéni
skupiny véetné aldehydi jsou tolerovany. Ze &tyF alkylovych skupi'n mohou byt vyuZity maximalné
dvé, bé2nd se k transmetalaci vyuZiva pouze jedna. Snadnost pfenosu alkylové skupiny klesd v

poradi: PhC=C > PrC=C > PhCH=CH > CH2=CH > Ph > PhCH2'> CH300H2 > Me > Bu. Nizka
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reaktivita jednoduchych alkylovych skupin pli transmetalagnich reakcich umoziuje vyuZiti trimethyf

a tributylcinderivatd, kde je prenadena &twrtd, reaktivngjsi skupina (napf, vinyl} (Schéma 13.36).

Toto je zvisst diileZité z hlediska ekonomie reakce, zviast pii transmetalaci sloZit&j3/m zbytkem.
Pouziti chlormravengand, pfipadné karbamoylchloridd umoZiiuje snadnou pfipravu aryl a

vinyl estent pfipadné amida??2 (Schéma 13.37).

RCOC| Lo R'4Sn R'3SnCl
——— Cl-Pd-C- “
+ Pd-C-R  — - '
L Pd(O) L - 0
R'-Pd-C-R

] L
, 0
LoPd(0} + R'-C-R ~—J

(13.35)
0 ‘ ° % LoPd(CI)(CHoPh)
3% L2 2
+ /\\_/U\o/\ *‘
o BuzSn Ph o
OSIR
3 ~_0_ -
0SiR+, Y
1%
(13.36)
SmBug CONMePh
/ o\ CICONMePh /\
PACL(PPR),
Q ¢
73%
{13.37)

Podobnym zplsobem jake acylchloridy reaguje i mnoho dalSich organickych halcgenidi
(napf. aryl, vinyl, allyl a benzyl) (Schéma 13.38).
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OMe OMe
BF\A/CO Et ___2_>_Pd(dba) ‘ /\/\)\/CO Et
25 + Bug Sn/\/\ OH HO L o

(13.38)

Pokud je reakce provedena v pritomnosti CO, dochaz{ k inzerci a vznikaji ketony. Takio
je mozno kopulovat vinylhalogenidy a vinylorganocini¢ité slouceniny za vzniku divinylketona a
allylhalogenidy s allylovami cinidly za vzniku diallylketont {Schéma 13.39). Aryl, vinyl a
3SnH a CO v plitomnosti palladiového
katalyzatoru na aldehydy (Schéma 19.40)43. Prenos dialkylamino skupiny z ¢inu umoZiiuje aminaci
aromatickych halogenid1'144 (Schéma 13.41).

allylhalogenidy je takto mozZno pfevést plsobenim Bu

0
- Pd kat. /U\ '
] 1 R R
RX + R'SaR'z —(—5 "
R=vinyl, allyl R =vinyl, aliyl
(13.39)
Pd(0) 0
RX + CO +* BuzSnH RC-H
- 5C°
R =aryl, vinyl, allyl
(13.40)
Lo PdCl2
———  AcNEt
BuzSaNEty + ArB8r PhCHz ¢NEto
100° 40-85%
(13.41)

V uvedenych reakcich je moZno vinyl a aryl halogenidy nahradit organickymi trif!éty45 (estery
kyseliny trifluormethansulfonové). Vzhledem k tomu, Ze se vinyl triflaty plipravuji z ketond enolizaci
a sulfonaci na kysliku, umoziuje tento pistup pfimou pfemé&nu ketondl na alkeny (Schéma 13.42

a 13.43)%647
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'0 OTf L pd
red, + W5n8u3 T\
0 Licl 0
Tf= CF3502
(13.43
V\LCuMgBr
TO N
T1%
(13.4)

VyuZiti uvedenych transmetaladnich reakei organocinicitych sloucenin (Stilleho reakce)} byb
neddvno rozdffeno zjisténim, Ze pfi pouziti slabé koordinujicich fosfind jako je napf. tris{2-
furylifosfin a Ph3As se zvy§i rychlost kaplinguo 2 - 3 Fédy48.

Transmetalace z médi na palladium nasla uplatnéni pii kaplingu terminalnich alkintt s any
a vinylhalogenidy. Acetylid médny se pfitom tvofi /1 siv reakci alkinu s jodidem méany'rm v
piitomnosti triethylaminu, Jak d&innym syntetickym ndstrojem miZe tato metoda byt ukazuje
Schéma 13,4449,

Br
Br Br 1. HC=CSiMe4
Pd (XX), Cul, EtaN
2. KR
Br Br
Br

{13.44)
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13.5 Alkylové sloueniny prechodnych kovi vytvohené oxidativni adicl a ndslednou inxerct.

Tento piistup vyuziva pfedeviim chemie Pd(0) a v men3i mite téZ Ni(O) komplexi. Stejné
jako v pfedchazejicich pfipadech jsou i tyto reakce omezeny ha substraty, které nemohou 8-
eliminovat. Typy reakci, které Zahh‘ltljf jako klicovy krok oxidativni adici Pd(0) s nasledujici inzerci
malé molekuly do vazby Pd(ll}-C a zakondeni reakce reduktivni eliminaci jsou obecné shmuty ve
Schématu 13.45. Vzhledem k tomu, Ze reduktivni eliminace regeneruje Pd(0), jsou vSechny tyto
reakce (aspofi v principu) katalytické.

co o
0 e+ RCNHR + Pd{0) * HX
RCOR' + Pd{0) + HX R'NHp
COTR'OH )
LpPd(O) L IES "
+ —— R-Pd-X —_ A7+ Pd{O) + HX
L R
RX
co 0
L~  RCH + Pd{O} + HX

Ha
(13.45)

vvvvvv

reakceb0. PH ni dochazi k inzerci alkenu Pd(li) komplexem a nasledné B-eliminaci Pd-H, kterd vede
ke vzniku vinylovaného produktu (Schéma 13.46). Fii reakci dochazl k cis inzerci alkenu a k ois
eliminaci "Pd-H". Skupina R se aduje vyludné nebo prevéiné na nejméné substituovany uhlik
‘ dvojné vazby bez ohledu na polarizaci alkenu. Vzhledem k tomu, Ze jak inzerce, tak i eliminace maji -
cis stereochemii, je reakce s 1,2-disubstituovanymi alkens; stereospecificks, pficemz vznika
nejstabilnéjsi produkt a prednostné se eliminuje vodik, ktery méa nejvétsi “nydridovy” charakter.
Pokud nese vychozi alken vhodnou odstupujici skupinu napt. halogen nebo acetét, je eliminace
této skupiny preferovana pred hydridem. '

Jako substrat se nejastéji vyuZivaji aromatické a hetercaromatické halogenidy, z alken(
ethylen, disubstituované alkeny, konjugované enony a N-vinyl amidy. Nejcastéji uzivané katalyzatory
jsou soli Pd(ll}), napf. Ll PdCI 4 nebo F’d(OAc)2 Vzhledem k tomu, Ze reakce zcela jasné vyzaduje
Pd(0), musi béhem reakce dojit k in sitv redukel: Pd(ll) na Pd(0). Nejpravdépodobnéjsim redukénim
ginidlern je triethylamin pouzivany k vazéni uvolnéného halogenovediku. Triethylamin koordinovany
na Pd(ll) mizZe B-eliminovat za vzniku Pd(0), iminu a HCI {Schéma 13.47).
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R R
+  [Pd—R ——
RI Rf
‘ {Pd] R
H Her R' "[PdHI 1
R R R R’
Rel. rychiost:
QAc Ph Ph
| > >(>0>T
1400 ¢ 970 : 220 : 42 : 1
Regioselektivita:
)\ COpMe ~
/\COZMG 7 pp AN T
“100% : 100% 99% 80%
(13.46)
{n x N
XaPdl) + EtaN —— | XPd(1I) - NEL ~— XPd{INH =N
2 3 w C, 2 * \
H
Pd(0) + HX
{1347

Intramolekuldmi Heckova reakce byla (sp&3né vyuzita pH syntéze Fady karbo- @
heterocyklickych derivatd (Schéma 13.48 -13.50). V tomto pFipadé je regioselektivita reakce hif
predvidatelnd a ne viZdy dochdzi k alkylaci na méné substituovaném konci dvojné vazby. Jsou
zndmy i piipady UspéSného zvladnuti asymetrické Heckovy reakced? ,52.
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0
{
ll PdClp(MeCNp
0 HCOOH
0
{13.48}
Br %
Pd{OAc)o/L/EtaN
g
N Ts
-1
{13.49)
Br
@ Pd(OAc)o/L/Et3N @;_T
N/\/ . N
V
\
{13.50)

Dal&im rozsifenim této reakce je moznost inzerce CO. Z takto vzniklych acylovych komplexd
vznikaji v pfitomnosti methanolu estery, v pfitomnosti primdamich amind amidy kyselin a v
pritomnosti H2 aldehydy. VSechny tyto reakce vyzaduji pfitomnost tercidmiho aminu k vazani
uvolnéného halogenovodiku, Siroké uplatnéni predevsim pHi syntéze heterocyklickych systémil
naslo intramolekuldmi usporadani®=>4 (Schéma 13.51 a 13.52).

Br CO, L4Pd o
,,’OH MeCN, KpCOs "o
70° |

(13.51)
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l
PN
Br/J\l 0 Ph CO/Pd{0Ac)s r 0 ~_~Ph
N

Pph3, BU3N
(13.4)

13,6 Kaskadové makcess,;

Ph Heckoveé reakci dochazi k inzerci dvojné C=C vazby do ¢ vazby Pd-C za vzniku nového
a-alkylového komplexu Pd, ktery v dal8im kroku poskytne B-eliminaci alken. Pokud je vSakyv
mwelekule ve vhodné poloze piitomna dalsi dvojna vazba, miZe dojit k opakované inzerci za vaznika
cyklického systému. Tento pfistup je casto vyuZivan ke konstrukci polycyklickych systémi (Schéma
13.53). Snadnost s jakou takto vznikaji polycyklické skelety je-udivujicf55 {Schéma 13.54),

P4 (OA) 5, PR _
A§ 5003, CH;CN > @. PdL, | —>

86 %
{13.59
/ OMe
PhO 2 S
PhOZS
szdba3 . CHCl3
SbPhB, AcOH
MeO
PhQ 23
SO,Ph 6%

{1354
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13.7 Alkylové komplexy vzniklé cyldometalact,

VSechny dosud popsané metody piipravy alkylovych komplexi pfechodnych kovil wyZaduji,
aby byla organickd skupina pfed vytvofenim vazby kov-uhlik néjakym zpdsobem
funkcionalizovdna. Jinymi slovy tyto kemplexy nejsou pristupné pfimo z uhlovadika. Pouze nékleré
alkylové komplexy lze pfipravit z uhlovodikd tzv. "eyklometalaci". Tak je oznadovéna reakce, pfi
které dochadzi k intramolekuldmi metalaci za vzniku vazby kov - uhlik, kiterd je souddsti cheldtového
kruhu®7 (Schéma 13.55) (Kapitola 4).

N L«
L CH + MX — M+ HX
-
c
{13.55)

uuuuu

atom dusiku. Tyto stabilni komplexy venikaji za mimych podminek reakci Li2PdCl 48 celou fadou
substrtd, které maji v uvedené poloze dusik. Plitom je dilezitd poloha, méné vyznamnd je chemicka
povaha dusikového atomu. Cyklopalladiaci snadno podléhaji dialkylbenzylaminy, o-naftylaminy,

azobenzeny, 2-fenylpyridiny a derivaty benzaldehydu - oximy, iminy, hydrazony (Schéma 13.56).

Y-{N)

Y
@ + LigPdCly ——e )+ WG+ 2Lic
H Pd
7N
%,ct
Y-(N)= ~CHpNMep, ~CH=NOH, GH=NR, CH=N-NHR, 2-pyridyl, -N=NPh

(13.56)

Komplexy vzniklé cyklopalladiaci podiéhaji vem diive uvedenym reakcim palladiovych
komplex(. Jde vSak vwyiludné o stechiomeirické reakce. Vzhledem ke stabilité cyklometalovanych
derivatll se katalytické uspofddani dosud nepodafilo uspokojivé vyfesit. Viechny tyto reakce
vyzaduji piitomnost triethylaminu, ktery zptsobi otevieni cheldtového kruhu a umozni tak dalsi
reakce,

PFi reakci orthopalladiovanych behzylamind s konjugovanymi enony, které nemaji v 3-poloze
substituenty, dochazi k inzerci. Réakce bqu vyuiitavk pipravé detivatd isochinotinu3® (Schéma
13.57). ‘
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9 0
\
I:}‘:’/CI //\\g/ . | KECO3
(0 \ COZEf  EtzN Q N~ CO02F!
o "‘l\/ 2 3 l
0
CO2E t
<0
o] N
(1357

Cyklopalladiovat Ize | acetanilidy. V tomto pfipadé vznikaji Sesti¢lenné chelaty, ve kterfch
je palladium vézano pfes kyslik amidové skupiny. Amidicka funkce nekomplexuje tak siln& jako
amin a amidické komplexy jsou proto reaktivnéjsi. Inzerce CO vede k o-amidobenzoovym

kyselindm, inzerce alken( k o—amidostyrenﬁm5g a elektrofilni $tépeni methyljodidem poskytne o-
methylderivat®? (Schéma 13.58). '

sz@: NHCOR®
R COoEt
€O/ EtOH
R
2 H 3 2 2/~ R t
R Nm/R Pd{OAc), R N\n/ R
) KLY e
I 0 i 2 3
R R ~FRd R RYCONH
ACO% -
15 ekv.
CHzl
3
a2 ‘NHCOR
Rl: : :CH3

(13.58)




159

Syntetické vyuZiti cyklometalaénich reakci je zatim téméF vylucné omezeno na aromatické

systémy. Jednu z méla vyjimek, kterd ukazuje na znany, dosud nevyuZity potencial téchto reakci,
mAzoriuje Schéma 1 3.5981, '

é :
NepPdClg LN , ; 12 HO\N@
|

AcOH/NaDAc

(13.59)
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14, SYNTETICKE VYUZITi KARBONYLOVYCH KOMPLEXU PRECHODNYCH KOWL),

Oxid uhelnaty je jednim z nejlepSich =-akceptord, ‘a velmi Gdinné proto  stabilizje
prechodné kovy v nizkych oxidadnich stavech. Pfechodné kovy tak v mnoha karbonylovich
komplexech dosahuji velmi nizkych forméalnich oxidacnich stavd (Casto 0 az -llI). Tyto elekironové
bohaté komplexy reaguji obvykle jako nukleofily a redukéni cinidla. Kromé toho alkylkarbonylové
komplexy snadno pod!éhaji intramolekuldmi inzerci CO za vzniku acylovych komplexd. Tato reakce
umozriuje velmi efektivni karbonylaci (pfipadné acylaci) mnoha organickych substratd, Nejbéingjs
synteticky vyuZitelné reakce karbonyl pfechodnych kovi jsou shmuty na Obr. 14.1. Katalytické
reakce, kterych se ucastni karbonyly kovd, byly uvedeny v Kapitole 14, Stechiometrické reakce
mézZeme rozdélit zhruba do tfi skupin: 1. Kapling; 2. Karbonylace (acylace); 3. Dekarbonylacni

reakce,

o

R =, RC-X + M

R o
n
X~ M-—CO = X-M-C-

N

‘M(COy -~ M- c:=0.

o N

E-C-M(CO)p.| ~— E-M(CO),  M-L + CO

M-CE0!A —* inserce
(Lewigova

kyselina)

Nuc”

o .
) "ate" komplex
M-C-Nuc karbenov§ komplex

Qbr. 14.1

14.1 Kapling allylhalegenidi.

Halogenidy allylavého typu reaguji v poldmim prostfedi (DMF, HMPA, N-methylpyrrolidon)
s tetrakarbonylem niklu za vzniku bisallylovych derivati (Schéma 14.1). Tato reakce probihd pies
n-allylovy komplex, ktery se tvofi oxidativni adici allylhalogenidu a ndslednym odstépenim CO. V
poldmim prostfedi se tento m-allylovy komplex rozkladd za vzniku produktu a halogenidd
nikelnatého. Nesymetrické allylhalogenidy pfitom kapluji (na rozdil od vétsiny ostatnich allylowych
kapling(l) pfevdziné na méné substituovaném konci. Tato skutednost je zviast uZiteéna pH cyklizad
a,o-bisallylderivatd. Corey takto syntetizoval nékolik makrocyklickych sloudenin, napf. cembreri1
{Schéma 14.2). Podobné jako allylhalogenidy reaguji a-halogenketony2 a a-halogensulfidy, zatimco

a-halogenethery nereagulji.

A
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X 1{CO) -—-———-—«DMF NiXo + 4CO
N + N 4 >5-50° \ / + NiXo .

QAc
~
Ni(C0) _Ni(COlg
| NMP
g Br

14.2 Reaktivita Fe2¥ stabilizovanych oxallylovych kationtil.
Reakci Fe2(CO)g (zdroj koordinagné nenasyceného a tedy reaktivniho "Fe(CO) 4") s o,0'-

(14.1)

(14.2)

dihalogenketony vznikaji Fe2+ stabilizované oxallylové kationty (Schéma 14.3), které podiéhafi
formalni 2 + 4 cykloadici s Fadou linedmich a cyklickych diend za wvzniku jinak obtiZné

piipravitelnych produkt’ se sedmiélennym kruhem® (Schéma 14.4).

0

0 .
PhH _
Me(oucom —m >|)JQ<+ T —
Br (Br Br Fe(ll}COlg
Ln
O:;t?(l'l)Br OFe(l1}Br
>r]\( ~Br~ \KL[/
N —— /_"_\
(Br
(14.3)
0
0 R' Rl
RI>H1\‘<RI >\ /< Fep(COlg 2 R2
R R 3 4
Br Br R R 3 "
(14.4a)
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0 R R
Rl R1 Fez(CO)g
T N —
> 2 X
R R
Br  Br X =CHsp, O, NAC

(14.4y

Oxallylové kationty se vétSinou pfipravuji in sitv a pro jejich vzaik je nutnéd piitomnost
substituentd, které stabilizuji kladny naboj. Proto samotny o,u'-dibromaceton ani dibromidy
methylketond nereaguji. Tento problém se podafilo vyfesit pouzitim tri- nebo tetrabromketoni, kier
hladce reaguiji. Dehalogenaci takto ziskanych produktd je moZno syntetizovat i nesubstituované
-cykloheptencny. Reakce tetrabromacetonu s furany byla vyuzita k syntéze pFifodnich Patek
obsahujicich sedmiélenny kruh® {Schéma 14.5) a na reakci s pymoly je zaloZena cbecna syntéa

tropanovych alkaloid6® {Schéma 14.6).

0 )
(_%,R NFep(COly 8 1) Hp/Pd-C b
2)Zn/kcl o 2) FSOH

R

0

R=4-iPr
bba éﬁ* R=2-OH, 4-iPr
R=2-OH, 3-iPr
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c
Br 8r N r:* )] Fez(co)g MeO\ /N
<\ /) 2)Zn/Cu (‘3‘
Br Br o
— 0
(l-BU)zA]H N H2. N
JE————— g -
Mo <\ Pd/C Me”” HH
H
: OH OH
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Zelezem stabilizované oxallylové kationty reaguji cykloadiéné i s aromatickymi a!keny6 a
ena[niny7 za vzniku substituovanych cyklopentanond. Formdiné se jednd o [3+2] cykloadici. Bylo
prokdzano, Ze tato "cykloadice" Je postupnym procesem (Schéma 14.7), coZ je v souladu se
skutednosti, Ze synchronni termicka [3+2] cyklizace je z divod( symetrie zakdzanou reakci, Pfesto
v3ak je tato reakce stereospecifickd a probthad se zachovanim konfigurace. Reaguji i relativné

nenukleocfiini N-tosyl enaminy. :

* " RZ R
R . Fes{COlq N ¥
+
RZ rRZ
1 Ri
Br Br R
OFeL B¢ 0
R! R! r! R!
e — 2
2 2 R
RZ\ R R
+ Y
Y
Y :Ar, NRp

(14.7)

14.3 Karbonylacni reakce®.

14.3.1 Karbonylace neutrdInimi karbonyly.

Prakticky pfi vBech karbonyladnich reakeich dochdazi bud k inzerci CO do o-vazby kov-
uhlik, nebo k pfimé reakci komplexovaného CO s nukleofilem. Neutrdlni karbonyly reaguji obéma
uvedenymi zpasoby. Nékteré z nich, predevsim ty, které jsou koordinaéné nenasycené, jsou
dostateéné nukleofilni k toniu, aby reagovaly s organickymi efektrofily pfimo za vznhiku o-
alkylovych derivatd, které potom inzeruji CO. ’

Typickym piikladem je jiZ diive zmindna reakce aIIthaJogenidﬂ s tetrakarbonylem niklu.
Pokud se tato reakce provede v mimé& potémim prastfedi v pfitomnosti CO, dojde ke karbonylaci
za vzniku halogenidu nebo esteru B,T-nenasyc;ené kyseiinyg. Schéma 14.8 shmuje reakci
allythalogenidd s Ni(COQ) 4 @ ul{azuje citlivost reakéntho intermedidtu na podminky reakce, V
nepoldmim prostfedi, napf. v benzenu, ie<produktem r13~aEIy]ovy komplex, kiery miZe byt ve
vysokém wid3ku izolovan. V silné poldmich rozpoustédiech, jako je napf. DMF, dochdzi ke
kaplingu za vzniku biallylu jako jediného produktu, V rozpoustédlech stfedni polarity (napf. EtZO)

dojde k inzerci oxidu uhelnatého a reduktivni eliminaci acylhalogenidu, ktery reaguje s pfidanym
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alkoholem za vzniku esteru nenasycené kyseliny. Je pozoruhodné, Ze viechny tyto produkty vznikaji
ze stejnych meziproduktd. Uvedenym zplsobem je mozno karbonylovat i jiné organické halogenidy,
pokud jsou dostateéné reaktivni.

Na rozdil od tetrakarbonylu niklu neni pentakarbonyl Zeleza termicky labilnf a je ffeba
ozéfeni, aby doslo k odstépeni CO a vzniku koordinasné nenasyceného Fe(CO) 4 (ten je moino
generovat i termicky z Fe2(CO)9). Reakci s allylepoxidy pak vznikaji mechanismem SNZ' 713'
allylové komplexy. Oxidativnim $tépenim téchto komplext vznikaji B-lakiony. Kli€ovym krokem
q3-allyfov5’lch komplexd s aminy. Vyménou esteru za amin vznikaji karbamoylové komplexy, kiei
oxidaci poskytnou B-Iakiamy11 (Schéma 14.9).

o €O
Br Cco
e Ni — Br Et50 /\)k l
—_ N ——C = Ni —Br
P T | |
. co cc
Ni(CO} 4 L. -
DMF B g

L
- <N| \Co + CO //\)J\

Br

MeOH

B )H'PhH
<\ /> )

DMF
0

L <(Ni<}+ co //\/U\OM

e

(148

Ke karbonylaci miZe dojit i adici nukleofilu na koordinovany CO, po které nasleduje inzerce
nebo reduktivni eliminace’2. Jako prklad mize slousit biskarbomethoxylace alkend. PH této reakd
dochdzi nejprve ke vzniku karboxylatového komplexu, nasleduje inzerce alkenu, inzerce druhé
mblekuly CO a $té&peni acylového komplexu methanolem13 (Schéma 14,10). Intramolekuldmni verze
této reakce byla vyuZita k pfipravé a-methylenlaktonal?. Dva mozné tnechanismy této reakce
ukazuje Schéma 14.11.

Podobné je mozno intramolekularnf karbonylaci B~hydroxyalkini15 pﬁpravif pétidlennd o-
methylenlaktony (Schéma 14.12). ‘

i
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Fe{COlq
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: ! A
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-
Ni(CO),

Bro

0 {(ﬁhiown
: 0

Br Ni(CO)gq Br %) o
- 0 A red.
Ni-~Br slim.
0 0
(14.11)
0 O
PdlleusP/CH3CN'
HC:CCHZCHQOH + CO -
{i4.12)

14.3.2 Karbonylace aniontovymi komplexy.

Komplexn( karbonylatové anionty nasly v organické syntéze mnohem vétd{ uplatnéni nei
neutrdlni karbonyly, Dlvodem je, Ze tyto komnplexni anionty jsou silnymi nukleofily, které jsou velni
reaktivni vidi organickym substratim. Tyto vysoce redukované komplexy jsou také zna&né reaktivii
phi oxidativhich adicich s organickymi substrity (Kapitola 4). V organické syntéze jsou
pravdépodobné nejuzivangjdi metody vyuZivajic tetrakarbonylferdt sodny NazFe(CO) 4 v,
Collmanovo &inidio'®. Tento komeréné dostupny komplex je moZno snadno pHpravit reduk
pentakartonylu Zeleza benzofenonovym ketylem ve vroucim dioxanul? (Schéma 14.13).

dioxa
Fe(COlg + Na + PhCOPh SLLLLLEN NaoFe(C0)4-1.5 dioxan

(14.13

Moznosti syntetického vyuZiti tohoto komptexu jsou znazomény na Obr. 14.2. Reakcis organickymi
halogenidy a tosylaty vznikaji koordinagné nasycené anionoidni komplexy (a). Jejich protolyzos
vznikaji uhlovodiky, zatimeo v pfitomnosti CO nebo F’Ph3 dojde k inzerci CO za vzniku acylového
-komplexu (c). Acylové komplexy lze piipravit také pfimo reakci NazFe(CO) 4 S acylhalogenidy (d
Stépenim acylowych komplext kyselinou octovou vznikaji ve vysokém vytéZzku aldehydy (e). Oxidace

i
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acylovych i alkylovych komplext kyslikem (f) nebo halogeny (g) poskytuje derivéty karboxylovych
kyselin. Acylové i alkylové komplexy reaguiji s alkyljodidy za vzniku keton( (h). Collmanovo Einidlo
tedy umoZiuje pfeménu alkyl a acylhalogenid( na uhlovodiky, aldehydy, ketony a derivéty
karboxylovych kyselin. Cinidlo toleruje estery, ketony, nitrily a alkeny. U smiSenych halogenidd
(napt. chlor - brom) reaguje vylugné reaktivngjst z nich. Hlavnim omezenim téchto reakei je
.vysokd bazicita Collmanova ginidla (pr asi jako OH'), kterd m4 za nasledek konkurenéni eliminaci
halogenu v piipadé tercidmich a sekunddmich substrati. V pfipadé allyl halogenidd, které maji
alkylovou skupinu v poloze 3 vzhledem K halogenu dochézi k prednostni tvorbé 1,3-dienového
komplexu, K inzerci GO rovnéz nedochdzi v pripadé, kdy je skupina R substituovédna

elektronegativnimi substituenty.

o
[}
RX R-C=-X
p Nop Fe(COlg ‘-—d——l
b - R'X 9 . R'X .
RFe(COlg ——= RCR' == p— RCFe{COIzL
IH*‘ h ‘ H*
RH \c_/ RCHO
L(CO, PPh3)
0, ©
RCOH
f
0
X X
z Rex 2
RR"/ ‘RO\HZO
RCNR'R' RCOQH
RCOR
obr. 14.2

Modifikaci vySe uvedenych reakci je pfiprava ethylketonil reakct Na2Fe(CO) 45 organickymi
halogenidy a ethylr—:nertflB (Schéma 14.14). Meziproduktem reakce je acylovy komplex, ktery
inzeruje ethylen a rychle se pfesmykuje na a-metaloketon, ktery nemiize inzerovat dalsi molekulu

oxidu uhelnatého (negativni substituce na migrujici skupiné).
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0 0 -
RX + Fe{CO}4" . RCFe(COlzL + CHpxCH, RCGHp CHo FelCO),
o H* 0
—— RCCHCHz ~—" RCCHpCH3
L
Felco), .

(14.14)

Intramolekuldmi verze této reakce vyuZil McMuny k totalni syntéze aphidicolinu19 (Schéma
14.15). '

OTs

= ” NszC(C0)4-ph3p

2)YH*
o

\&\o

Nt
Xt

(14.15)

Reakei tetrakarbonylacylferatd s chloridem médnym vznikaji ve vysokych vytdicich 1,2-
diketony<® (Schéma 14.16).

2. CO

(Fe(C0)I%" » [H3CO,C(CH,),COFe(CO )]~ ~SuCl o

H4C0,C(CH, ) , COCO(CH,) ,C0, CHy
70 %

(14.16)

Ke karbonylaénim reakcim je mozno vyuZit i NaCo(CO) 4 Tato sl reaguje s organickymi
halogenidy, které jsou schopny SN2 substituce, jako jsou primédmi, sekundami, allyl,
benzylhalogenidy, a «-halogenestery za vzniku alkyltetrakarbonylovych komplex(. V atmosfére
oxidu uhelnatého dochdzi k inzerci CO a tvorbé odpovidajicich acyltetrakarbonylovych komplexi,
ze kterych vznikaji plisobenim alkoholu estery {Schéma 14.17). ProtoZe je HCo(CO)'4, kiery vznikne
alkoholyzou acylového komplexu kysely, miZe byt reakce pfidavkem baze, kterd pfevede H(_)O(CO] 4
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zpét na Co(CO) 4‘, provedena s katalytickym mnozstvim NaCo{CQ) & V praxi se reakce provadl pfi
500(.‘. v piitomnosti branéného tercidmiho aminu jako je dicyklohexylethylamin. Za téchto
podminek se karsalkoxyluji alkyljodidy, sulfaty, sulfonaty a bromidy.

0
- coO "
ColCOl4” + RX -——— RCo(CO)y —= RCCo(CO4

0
RCOR' + HColCO)4

ROH

(14.17)
Acylkarbonylové komplexy kobaltu reaguji s 1,3-dieny za vzniku n3-allyl karbonylovych

komplext kobaltu. Jejich bazickym St&penim vznikaji acylované dieny (Schéma 14.18). Takeé tuto
reakci je moZno udinit pfidavkem baze katalytickou.

H H

H H
' a
2 @A (nibo), Mo T
RC-ColCOl3 + 7 NF RC RC
CO(CO)3 O
co
RX
ColCOYs . ((3;:((:0),(
. “ColCO)y, -~
//\%\H/R“" / — H 0
0
0 R
R Base

(14.18)

14.3.3 Karbonylace acylatovymi komplexy.

Acylové komplexy niklu [RCONi(CO)a]' jsou mnohem méné stabilni neZ diive zminéné
komplexy Fe a Co. Pfipravuji se reakci Ni(CO)4 s organclithnymi &inidly (tate metoda je
samozfejmé pouzitelnd i pro pfipravu napf. [RCOFe(CO) 4] z Fé(CO)s). Chemicky se tyto
komplexy niklu chovaji jako ekvivalent acylového aniontu RCO". Reake! s allythalogenidy vznikaji
ve vysokém vytézku B,y-ﬁenasycené ketony (Schéma 14.19). Je zajimavé, ze aryljodidy,

benzoylchlorid a alifatické halogenidy véetné jodidi nereaguii. Naproti tomu vinylhalogenidy jsou
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velmi reaktivni, Primamé vznikly o8-nenasyceny keton se vSak jen zfidka podafi izolovat,

VétSinou probéhne druha acylace a kone&nym produktem je 1,4-diketon (Schéma 14.20).

: CaMg
+ n-C4HgONi(cO)3 LIT —=—
(1419
Lo 0
0
" Br
MeC-Ni(COlyLi*+ PR > PhM )W
- Ph O
(14.20)

Tate 1,4-acylace konjugovanych enontl je zajimavd sama o sobég, protoZe tento typ piimé
acylace neni klasickymi syntetickymi metodami uskutecnitelny. Produktem reakce jsou 14-
diketony, duleZité vychozilatky pro syntézu heterocykit. Reakce je zna&né obecna2t. Acylkomplexy
.pripravené z methyl a n-butyllithia poskytuji s benzalacetonem, methylskoficanem, 2-
cyklohexenonem, mesityloxidem a methyl krotonitem wvysoké wytézky 1,4-dikarbonylovych
slouc¢enin. Zajimava je i reakce s chinony, pii kieré dochdzi vyluéné k adici na karbonylovou
skupinu {1,2-adice). Reakce nasla vyuZiti pfi syntéze nanaomycinu a cieoxyfrenolicinu22 (Schéma
14.21).

Niki tetrakarbonyl poskyfuje synteticky uZiteéné komplexy i s jinymi nukleofily neZ jsou
organolithnd cinidla. Komplex wznikly reakci Ni(CO)4 s methanoldtem sodnym reaguje s
vinylhalogenidy za vzniku esterti a,B-nenasycenych karboxylovych kyselin23. Pfi peclivé kontrole
reakénich podminek poskytuje tato metoda vysoké vytéiky pii soudasném zachovani geomelrie
dvojné vazby. Toto cinidlo vyuzil Corey pfi syntéze a-santanolu?4 k pfevedeni vinyljodidu na
nenasyceny esler (Schéma 14.22). Pii pouZiti komplexu CH30'/Ni(CO) 4 bylo dosaZeno 85% witézky,

zatimco klasickd metoda vyuZivajici Mg a 002 poskytla méné nez 10% produktu,
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P
MeC—Ni (CO)3

-

Y

Pdg.z

CO, MeGH
(14.21)
Me -
“NIlCO
l HC0)q COpMe
(14.22)

14.4 Dekarbonylace aldehydl a chlorid(l kyselin.

Jednotlivé kroky karbonyladnich reakci tj. migrace alkylové skupiny z kovu na
koordinovany CO a §tépeni vznikiého acylového komplexu za vzniku karbonylové sloudeniny jsou
vratné, Obraceni téchto reakci vede k dekarbonylaci (nejéastéji aldehydd a chioridd kyselin). Jako
dekarbonylacni €inidia je rﬁoino pouZit fadu komplext pfechodnych kovi, dosud nejdginnéjsi je

WilkinsonCv hydrogenaéni katalyzator (PhSP)3RhCi. PFi pouZiti stechiometrického mnoZstvi tohoto
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komplexu dekarbonyluji alkyl, aryl a vinyl aldehydy za vzniku odpovidajiciho uhlovodiky 5 velmi
stabilniho (Ph3P)2Rh(CI)CO (Schéma 14.23). Alkylskoiicové aldehydy piitom dEKal‘bony[ui; %
zachovAanim geometrie na dvojné vazbé a u chirdinich aldehydd dochézi k zachovani konfiguracazs
(Schéma 14.24).

- \d
RCHO + (PhzP)gRhCI 2071007 | (pngPl,RN(CNCO + PPh3 + RH

(14.23)
Ph—A-N—R + RhCH{PPhz)y an—]AY—R
Ph  CHO Ph M
73-94% optické éistoty
" {14.29)

Pfi teplotdch nad 200°C odstépuje (Ph3P)2Rh(GI)CO oxid uhelnaty a reakce se stivd
katalytickou. Katalyzovana reakce nadla vyuZiti v syntéze, kde umoiziiuje odstranéni aldehydické
skupiny, kterd je nutnd pro aktivaci substratu, ale neni poZzadovand v konecném produkiu. Metoda
toleruje mnoho dalSich funkénich skupin a je pougitelnd pfi syntéze sloZitych molekul napf.26
{Schéma 14.25). Podobné, ale ne tak &isté jako aldehydy reaguji i chloridy kyselin.

Dekarbonylaci aldehydt pisobenim Wilkinsonova katalyzdtoru je mozno provést katalyticky
i za laboratomi teploty, pokud je ze vznikajiciho (PhaP)QRh(CDCO odstrafiovan karbonylovy ligand

ireverzibilni reakci s difenylfosforylazidem (DPF’A)27 (Schéma 14.26).

0 OAc 0
P h/‘o 0 Ohc OAC  gici(pphg) ph N o o
o 0 AN - /
0 OR
CHO

(H) OAc
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° Rh(FPhy),Cl
\K\/\(\/ DPPA’ 2 N \K\/\[/
99%
Regenerace katalyzatoru:
(PPhy) 3Rh(CO)Cl ' @h,), (
PRO_,~#° OO
FO” N, PhO” NGO

(DPPA)

(14.26)

145 Reakce acylenolatd s elektrofily.

Mnohé acylové komplexy jsou pomémé stabilni a isolovatelné latky. Vodikové atomy v a-
poloze neutralnich acylovych komplexit jsou podobnéjako u ketont: kyseléa daji se pisobenim béze
oditépit. Vznikaji odpovidajici enolaty, které reaguji podobné jako enolaty odvozené od ketond s
fadou elektrofilit, Pritom dochézi k C-alkylaci®® (Schéma 14.27).

~ /EL/R .——»""- /u\/R
—Fe

CpFe(CO)(PPh3)COCHy P E1OH

. RX
LDA R={°, Bz, allyl
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Objemna (a chirédlni) skupina CpFe(CO)(PhSP) umozZfuje znalné stereoselektivni pribsy
reakci s elekirofily. Napf. pf reakci enoldtu CpFe(CO)(Ph3P)COCH3 (racemického na Fé) 1y
aldehydy29 30 byla pozorovana diastereoselektivita > 100:1 (Schéma 14.28).

0 1) LDA o OH o OH
Cp\?o/”\ _E)._L N Fe R« ° TSFe” R
e 3) RCHO ~ ~
co co” | co” 4
PPhs PPh PPhy

R = Et, nPr, iPr, Ph, trans styryl

{14.28

PouzZiti chirdlnich acylovych komplexd by mélo poskytnout pouze jeden enantiomer
produktu. Ze tento typ asymetrické indukce skute&né funguje, prokdzal Bergmanm, ktery pfipravi
chirdlni acylovy komplex kobaltu 1, ktery poskytl po pfevedeni na enolat, reakci s pivalowm
aldehydem a po oxidativnim $tépeni opticky cisty cyklobutanon (Schéma 14.29).

Q 0 H oH
o]

. ) M 0
RR ZP’/, nLoA RR ZP’/,C0 T{ri1t8u FeClz ﬁj"{“”au
: /C 2) 0O Vs : y
Cp tBu/U\H cp

1

(14.29
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15, SYNTETICKE VYUZITI KARBENOVYCH KOMPLEXU PRECHODNYCH KOVU A METALACYKLD,

Reaktivita karbenového ligandu je zdsadnim zplGsobem ovlivnéna schopnosti n-interakee
substituentd, které nese “karbenovy" uhlikovy atom. Karbenové ligandy, které jsou substituované
heteroatomem nebo jinym substituentem schopnym =-interakce (napi. O, N, Cl neb‘o Ph), jsou
pova¥oviny za formalné neutrdini dvouelektronové donory (Tabulka 1.2). Tyto komplexy jsou
oznadoviny jako “elektrofini® nebo také “Fischerovy" karbenové komplexy a k jejich
nejobwyklej§im reakcim patfi reakce s nukleofily na karbenovém uhlikovém atomu. Karbenové
komplexy, které takové substituenty nemaji, vyZaduji znaénou n-donaci z kovu a jsou povazovany
za forméini dianionty, donory &tyr elektron(. Tyto komplexy se oznauji jako "nukleofilni™ nebo
"Schrockovy” karbenové komplexy a obvykle reaguji s elektrofily. Toto déleni vSak nenf absolutni,
ale znacnd zavisi na povaze komplexu. Napf. methylenovy ligand se obvykle chova jake

nukleofilni, ale v komplexech, které maji kladny ndboj, reaguje jako elektrofilni karbenovy ligand.

15.1 Reakce elektofiinich karbenowvych komplexd.

Zikladni typy reakci, kterym podiéhaji elektrofilni karbenové komplexy, jsou znazomeény
na Obr. 15.1. Reakce s nukleofily, ktera vede k vyméné heteroatomem vazaného substituentu, a
kyselost a-vodikt, kterd umoziuje funkcionalizaci elektrofilem, byly probrény v Kapitole 2. Tyto
reakce jsou v§znamné tim, Ze umozZfiuji modifikovat karbenovy ligand. Ze syntetického hlediska vsak
maji nejvdtsi vyznam reakce s nenasycenymi systémy, kde jsou meziproduktem metalacykly a
fotochemické reakce, pii kterych je predpoklddanym meziproduktem keten. Pitom vétsina

dosud vypracovanych syntetickych postup( je zaloZena nareaktivité karbenovych komplexd chromu.

15.1.1 Reakce karbenovych kemplex(l s alkiny.

Reakei alkoxyarylkarbenovych komplexi chromu s alkiny vznikaji 4-methoxy-1 -naﬂoh.'_1
{Schéma 15.1). Regioselektivita reakce zdvisi na substituci alkinu. Koncové alkiny reaguji
regiospecificky za vzniku 2-alkylnaftol, dialkylalkiny reaguji s nizSi selektivitou a nejnizsi
regioselekivitu vykazuji diarylalkiny. Tato syntéza naftol(l, zndma jako Dotzova reakce, byla vyuzita
pri syntéze Ffady pFirodnich latek. Mechanismus reakce (konektivitu fragmentd zndzomuje Schéma
15.1) je uveden na obr. 15.2. Ztrdtou CO nejprve vznikne volné koordina&ni misto, které je
obsazeno alkinem. Cykloadici vznikne metalacyklobuten, ktery inzeruje CO za vzniku vinylketenu.
Ndsleduje cyklizace vinylketenu a enolizace. To, ze meziproduktem reakce je vinylketen, bylo
prokAzdno napf. na reakci stericky branéného bis(trimethylsilyllacetylenu, kde se vinytketenov

intermedidt podafilo izolovat {Schéma 15.2).
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Ze syntetickych aplikaci mizZeme uvést Dotzovu syntézu derivatd vitaminu K(lit.z) (Schéma
15.3) a Semmeihackovu a Wulffovu syntézu antibiotik nanomycinu a deoxyfrenolicinu3 {Schéma

15.4),
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Uvedend intramolekuldmi cyklizace nenf omezena jen na aryl nebo heteroarylkarbenové
komplexy. RovnéZ vinylkarbenové komplexy podléhaji podobné reakci. Produktem jsou .ethery
hydrochinonu, Vzhledem k tomu, Ze se vinylkarbenové komplexy snadno phipravuji, a to bud reakci
chromhexakarbonylu s vinyllithnymi derivaty nebo "aldolizacl* a-aniontt alkylkarbenovych kemplexa
s aldehydy, rozsfiila tato reakce zna&nd moZnosti téchto reakci kasbenovych komplexd. Aplikace
na cyklické vinylkarbenové komplexy vyuiil Wulff k syntéze derivati tetracyklinovjch antiblotik®
(Schérma 15.5). Pokud je vinylkarbenovy komplex termindlné disubstituovany, nemiize dojit k

enolizaci a produktem jsou cykiohexadienony5 {Schéma 15.6).
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Vinyl a alkinylkarbenové komplexy jsou velmi reaktivni dienofily a reaguji hladce s dieny ve

smyslu Diels-Alderovy reakce. Cykloadice alkinylkarbenovych komplexd s dieny vede k

vinylkarbenovym komplexim, které mohou byt podrobeny dfive zmindné cyklizaci. Pfiklad sledu

cykloadice a reakce s alkinem, kterd umoZriuje piipravu komplikovanych struktur v jednom krokuy,

uvadi Schéma 15.75.
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Uvedené reakce jsou omezeny na alkoxyaryl-a alkylthioaryl-7 karbenové kom plexy chromu,
Aminoarylkarbenové komplexy chromu vSak reakci s alkiny poskytuji derivaty indenu®. Na prib&h
reakce ma rozhodujici vliv i povaha kovu. Difenylacetylen reaguje s methoxykarbenovwm
komplexem wolframu rovnéz za vzniku derivatu indenu® (Schéma 15.8), zatimco pii reakci

obdobngho komplexu Zeleza vznikaji pyrony10 (Schéma 15.9),

.OMe |
OMe - (COIgW- )
(COIsW=C_ + Ph-z-ph ———— (l/
eh Phl=—pn |
5 oMe | OMe OMe
| ) — <
&~ , ( L)
Ph H ) H
ph Ph H Ph
L_ ] .
(15.8)
0 €
3 3
OEt 07 R 0y~ R
l = - 2 ——— ! —_— AY
(CO)4Fe:< + Rl-z-R .= Ashg
R3 Et0 / ! l\
R R
(16.9)

152 Reakce karbenovych komplextt prechodnych kovil s alkeny. _
Primé&mim produktem reakce karbenovych komplext s alkeny jsou metalacyklobutany, kieré
v dalsfm kroku vedou k metatéze nebo cyklopropanaci (Schéma 15.10). Zakladni rysy metatézy

alkendi byly diskutovany v Kapitole 8. Zde se zminime o synietickych aplikacich této reakce.
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Pro syntetické vyuziti metatézy alkenl bylo rozhodujici vyvinuti katalytickych systémd, které
Ize pouzit pro metatézu substituovanych alkent 1, “Self" metatéza esten nenasycenych kyselin
poskytuje ve vysokém vytézku lineami diester'2 {Schéma 15.11). intramolekuldmi verze metatézy

byla vyuZita k piipravé makrocyklického taktonu12 {Schéma 15.12).

WOCIq/CpeTiMez_\

Z{CHalgCOpMe ¢ MeOgC(CHg)BCH=CH(CH2)8COzMe
1%
+ CH2=CH2
(15.11)
] 0
¢} 4]
WOClg /CpoTiMep
————————
e ——
R P \
/ 18%
R
{15.12)

Kromé esterl je popsdna metatéza nenasycenych ether(i, keton(, amind, nitrild, allyl- @
vinylhalogenderiirétﬁ. Rovnéz silylované a tosylované derivaty reaguji. Naproti tomu atkeny, které
obsahuji volnou hydroxylovou skupinu (karboxylové kyseliny, alkbhoiy), dezaktivuji katalyzétor a

metatéze nepodiéhaji.
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Metatézy s uzévérem kruhu je moZno wyuZit k syntéze fady nenasycenych péti-
sedmiclennych heterocykit, obsahujicich kyslik nebo dusik13,14 (Schéma 15.13).

of “n

Kat.;

R = CMe(CF3),

f‘f Ph ' pe
RO-—~Mo
/ Me
RO

(15.13)

Ke katalyze metatézy alken( se jen zfidka uZivaji definované karbenové kKomplexy.
Nejcastéji jsou to smési prekursond, ze kterych vznika viastai katalyzator teprve béhem reakce a
kters byly vyvinuty empiricky. Elektrofiini karbenové Komplexy je mozno podrobit metaiéze i za
stechiometrickych podminek. Takova metatéza probiha, pokud je reakce termodynamicky vyhodna.
Napf. relativné mélo stabilni difenylkarbenovy kompiex wolframu podiéhd metatéze s enolethery
a vznik4 stabiln&jsi methoxykarbenovy 1-:omplex1 5 (Schéma 15.14).

Ph OMe OMe p
corgw = .= —  (coigw ==X * o
Ph Ph Ph Ph
stabiln&jii

Tl

(15.14)
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Obvyklejsim vysledkem interakce alkenl s elektrofilnimi karbenovymi komplexy jsou vSak
cyklopropanové derivéty16. Cyklopropanaci podléhaji jak elektronové bohate, tak i elektronové
chudé alkeny, reakéni podminky a mechanismus jsou vSak pro oba typy alkent rdzné.

Elektronové chudé alkeny vyZaduji relativné vysokou teplotu (>90°C), coZ ukazuje na
nutnost disociace CO. Pii pouZiti chirdlnich ligandd vznikaji chirdlni cyklopropany, coz demonstruje
(&ast kovu pii uzavirdni kruhu (reakce se netcastni volné karbeny). Mechanismus, ktery vyhovuje
t8mto zjisténim zndzorfivje Schéma 15.15. Zahmuje disociaci CO, koordinaci alkenu (elektronové
chudé alkeny jsou dostatednymi n-akceptory, aby se koordinovaly misto CO) a vznik
metalacyklobutanu, ktery bud reduktivné eliminuje za vzniku cyklopropanu, nebo poskyine
produkty metatézy. Na rozdil od intermolekulami cyklopropanace, probiha intramolekulami reakce

snadno i s neaktivovanymi alkeny uZ pfi nizkych teplotéch17.

OMe OMe
./OM’3 A or hu TNy
(CO)5W=C\ ———— (COgW == + CO ——'——'_"‘_.___... (00)4\\' prmsce
Y

Ph Ph _ >L Ph

Ph OMe X
red. “«
X elim. OMe
% (CO)4 W—1—Ph
MeO metathesa L
>-:_ + (COl W= = Y
£h Y %
(15.15)

Elektronové bohaté alkeny se cyklopropanuji za mnohem miméjSich podminek, vyZaduji
véak vysoky tlak CO, aby se zabranilo metatéze (ta vyZaduje volné koordinaéni misto pro koordinaci
alkenu). V tomto pfipadé se pfedpoklada postupny proces, nejprve aduje alken na vazbu M=C

za vzniku dipolamiho aduktu, ktery pak cykiizuje za ztraty kovového fragmentu (Schéma. 15.16).

X Y X ;e
- ~L, M
R A S
R v R
(15.16)
Mnohem efektivnéj§im cyklopropanagnim Cinidlem neZ neutrdini karbenové komplexy jsou

kationoidn{ karbenové komplexy Zeleza. Tyto komplexy jsou nestalé a vétSinou se piipravuji in ﬂsr'w.

nejéastéji rozkiadem dimethylsulfoniummethylovych komplexfj18 (Schéma 15.17), nebo reak<i




187
alfoxyalkylovych komplexd s tﬁmethylsily!tﬁﬂétem1g {Schéma 15.18). Reakce chirdlnich Fe+

komplext vede k vysoké asymetrické indukei2? {Schéma 15.19).
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Kationoidni karbenové komplexy jsou silné elektronové deficitni a cyklopropanujt proto

pfednostné elektronové bohaté dvojné vazby. Této skutecnosti vyuZil Backwall k regioselektivni

cyklopropanaci 2-fenylsuifonyl-1 ,3-diem‘121 {Schéma 15.20}.

0
e
/ CHZ SMe 2 > pouze
50, Ph
9 %
SO, Fh
\ Cp(CO), Fe==CH ,
. pouze
"SO,Fh
68 %

(15.20)

153 Rozklad diazolatek katalyzovany prechodnymi kovy.

Mnoho ddlezitych reakci organickych diazolatek je katalyzovano komplexy pfechodnych
kovil. Mezi nejdilleZitéjsi patfi cyklopropanace alkend, katalyzovand nejastéji triflitem médnym,
solemi Pd(ff), rhodiumacetatem a HhG(CO) ’ 822' Protoze hlavni konkuren&ni reakci je rozklad
samotné diazolitky, je obvykle nejlepSich vysledkd dosaZena s relativnd stabilnimi diazolatkami.
Tomuto typu cykiopropanace podléha celd Fada alkend podinaje elektronové bohatymi enolethery

a kondée o,B-nenasycenymi estery23 {Schéma 15.21).

Y . .
R
R?_CNZ + MLy + .:/ —_— %X/Y + Ng,

R

(15.21)

PFedpoklada se, Ze reakce probiha pres karbenovy intermedidt, kiery viak byl pozorovan
a3 zeela nedavio22. PTi pouZiti chirdinich ligandd je moZno ziskat opticky a}divniprodukty25 (Schéma

15.22).
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Pouzitelnost uvedenych cyklopropanaénich reakei v syntéze je znagna. Alkiny je mozno

cyklopropanovat za vzniku cyklopropend, které se daji intramolekuldmi reakef prevést na tricyklické

systémy2® (Schéma 15.23).

NoCHCOp-t-Buy
AcOCH-3-CHpOAC : AcO OAc
Rh,(0AC) g4
65% e
COp-1 Bu
0
ha(OAC)q
AcO OAC o Dac OAc¢
40%

COCHNp
(15.23)

Prechodné kovy také katalyzuji inzerci diazolatek do vazby C-H a heteroatom-H. Zviast

uiitedné jsou intramolekulamy inzerce? tohoto typu (Schéma 15.24)28. Inzerce karbend do vazby

N-H nasla uplatnéni napf. pf syntéze B-laktam2® {Schéma 15.25).

i) ha(OAc)q
) CHaClz mo

R | 2) TFA R
N2

(15.24)
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1{5.4 Fotochemické reakce elektrofilnich karbenovych komplexi chromu,

PH fololyze alkoxy a aminokarbenovych komplext chromu se reverzibilnd tvofi

komplexované keteny {Obr. 15.1}. Tyto komplexy, které vznikaji inzerci CO do vazby Cr=C, se pit

tadé reakci chovaji obdobné jako volné keteny.

Fotolyza Fischerovych karbenovych komplex( chromu v ptitomnosti imindl vede kB~

iaktamt'lmso. Reakce je znac¢né obecnd a v&tdina N-substituovanych imind véetné chinoiinda,
dihydroisochinciind, thiazind, thiazolini, oxazin a oxazolind reaguje (Schéma 15.26). Navic je tato
reakce velmi stereospecificka. Opticky aktivni (S)-thiazolinovy ester (Schéma 15.27) reaguje za

vzniku jednoho enantiomeru B-laktamu.

OMe RE 4 MeQ R
hv = =
(CO}5Cr-C< + >=N/R R! ma—— RZ
R! R Etp0 mebo >~ Ni_q
THF

Ri= Me, Ph; R2=H, Ph; RO=Ph, PhCH=CH; R% = Me, Ph, H, PhCHs, pMeOPh

(15.26)
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Hegedus vyuZil k této reakei chirdini aminokarbenové komplexy, ve kterych je chiralita

zplisobena oxazolidinovym zbytkem, odvozenym od (R)-fenylglycinu. V pFitomnosti Imind pak

vznikaji chir&lni amino-B-laktamy®! (Schéma 15.28).

Pokud se fotolyza alkoxy32 a né&kterych aminokar‘oenow’rch33 komplext provadf v

pitomnosti alkeni, je moZno ziskat ve vysokych vytéZcich alkoxy- phipadn& aminocyklobutanony
{(Schéma 15.29).

]

N R, R,
(c0)50r=c\LI Ph \!l/ hv
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BocNH R,
Ha = 5
RZ
NH
(15.28)
| B
OMe MO\ 0
CO -——C/ + _ b o
(CO)sCr= \ l Et,0,C0 !
cH
3 0 =
30%
(15.26)

Fotolyzou aminokarbenowych komplexd v pritomnosti alkohotii vznikali ve vyborném vytézku
estery aminokyselin (Schéma 15.30). Vzhledem k tomu, Ze e aminokarbenové komplexy snadno
pripravi z amidd Kkyselin (Kapitola 2), umoziiuje tato metoda jednoduchou phipravu am'lnokyseﬁn
z amidd karboxylovych kyselin. Reakciopticky aktivnich aminokarbenovych komplexd vzntkf.a]l esh.ary
.oplicky aktivnich aminokyselin, které maji opacnou konfiguraci neZ je konfigurace chiralni st(upmy
vjchoziho karbenoveho komplexu. Diastereoselektivita t&chto reakci je vét§i neZ 97%. Prc?toze 1so'u
vodikové atomy v o-poloze methylkarbenovych komplext kyselé, je moZno k syntéze aminokyselin

v j j tom fotolyzou
vyuZit chiralni (methyl)aminokarbenovy komplex, ktery se nejprve alkyluje a poto Y
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prevede na pfisludnou aminokyseﬁnu34 (Schéma 15.31). Jiny zpasob pripravy opticky aktivnich

aminokyselin spodivd v intramolekuldmi cyklizaci opticky aktivniho amincalkoholu3? {Schéma

1532,
FR
(CO)SQ:C\
RI
XN
: \ 1.B
“opy, 2B
cO) c:=c/ Ph
(CO)s \
CHj
/0 1. AcBr
COYCr==C -
(€O \ HO Nih
R 2,
i i Pl
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hv \r
—
R"OH, CO

COZR”

NR o

(15.30)
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(15.31)
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Dienylalkoxy- a dienylaminokarbenové komplexy chromu za podminek fotolyzy rovnéz
inzeruji oxid uhelnaty. V tomto pfipadé cyklizuje vznikly keten za vzniku o-methoxy-, pfipadné
o»a.minofenol&36 (Schéma 15.33).

Pfi termické reakci dienylalkoxykarbenovych komplexd chromu ‘s isonitrily dojde misto
.‘mzerce CO k inzerci isonitrlu (isoelektronovy s CO) a produktem jsou opét aminoderivaty

benzenu37, regioisomemi s produkty fotochemické inzerce CO {Schéma 15.34).

OMe
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hv OH
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OMe co,
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OMe
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{153
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155 Reakce nukleofilnich karbenovych komplexd,

Karbenové komplexy, které nemaji substituenty schopné n-interakce, jsou stabilizovdny n-
donaci z kovu. Vysledkem je nukleofilita karbenového uhlikevého atomu. Proto jsou tyto komplexy
povaZovany za formalni dianionty. Nukleofilni karbenové komplexy se pii mnoha reakcich chovaji
podobné jako klasické organické ylidy (Wittigovo cinidlo). Na rozdil od Wittigova ¢inidla vsak
reaguji i estery a amidy a poskytuji vysoké vytézky enoletherli a enaminiS® (Schéma 15.35). Tyto
reakce nevyZaduji syntézu sloZitych komplex(, Casto postaci velmi jednoduchy systém napf.

(Schéma 16.36)39 nebo (Schéma 15.37)*C.

-
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>:o.
)

Ph OMe Ph

L= PhyP, MeyPhP 70-97%

R=1Bu, secBu, cyclo-CG

(15.35)
0
R
‘ R R Q
MoClg + 2Meli ClgMo=Chy  ——= >:CH2_ + ClyMo(THF),
R"
60-90%
{15.36)
i Ph
o Cp,Ti(CH,Ph),
toluen .
86%
Ph
0
)]\ Cp, Ti(CH,Ph),,
i
Me NMe toluen Me NMe
45% (71 1 29)

(15.37)
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7daleka nejuzivanéjsim &inidlem pro olefinace karbonylovych slouCenin je Tebeho ¢inidlo,
které vznika reakci Cp2TiCI2 s trimethylaluminiem. V pfitomnosti pyridinu reaguje toto Cinidlo jako

synteticky ekvivalent Cp2T1=CH2 {Schéma 15.38).

C T./\.,AI/MG Py [} ~ "
] E\CI/ ~Me — szTi-CHZ

CppTiCly  + 2 AlMex

+ MepAlCl-py + CHq + MepAICI

(15.38)

Tebbeho &inidlo prevadi ve vysokych vytéicich aldehydy, ketony, laktony, estery, amidy
a dokonce karbonaty na odpovidajici methylen den'vétym. Ginidlo toleruje fadu funk&nich skupin
a neenclizuje ketony, takie mchou byt opticky aktivni ketony methylenovany bez racemizace

(Schéma 15.39). Chloridy a anhydridy kyselin viak poskytuji misto odekdvanych methylenderivatd

enolaty (Schéma 15.40). K nejCasté&jsim aplikacim tohoto ¢inidla patfi methylenace lakton42
{Schéma 15.41).
70 %
bez racemizace
{15.39)

X o, R OR, N A
X=H, R, OR, NR
CpETi‘CHz + O:C: - szTi/\\r% 2 CH2:<
R A B¢ X
x A————l ® )
Cp,Ti : X=Cl, 0oCR |
0 R E?pzT'O]n

h

(15.40
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H

" OpyTi=CH,"

Y

(15.41)

V pritomnosti baze Tebbeho &inidlo snadno tvofi reakci s alkeny stabilni metalacykly. Po
pfidéni jiného alkenu dochdzi k metatéze a vzniku nového metalacyklu. Grubbs zkombinoval tuto
reakci s dfive diskutovanou olefinaci keton(i a vyvinul zajimavou syntézu tetrasubstituovanych
allend43 (Schéma 15.42).

Synteticky potencidl metalacykld je znaény. Jako piklady uvddime pfemény
titanacyklobutant (Schéma 15.43}, titanacyklobuten’ vzniklych reakci Tebheho &inidla s aJkiny44
{Schéma 15.44) a transmetalaci zirkonacyklopentant vzniklych elektrocyklickym zdvojenim alkend

v piitomnosti "szzr"45 (Schéma 15.45),

CHZ base

17 ~a = CpoTi p———

CppTi Al + == — P —
cl ™~ Me 5 AICH

CoaTi=CHp + :—<

|
CpoTi + /l\ T Cp,Ti + —_
Po i<>< gl R2 2 \(
|
| 2
R R

©
%
l|
L
=Y ) 2
]
g
e
]
2
A
S

S, e ]

(15.42)
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CHy

0
X A e
R r ¥ Cpgli=CHp R~ R szT':::><<
I) co
Z)HC! /
{1 0.43)
fo} R
Cp,Ti Ph /L 0 R
R R CpZTi/ _HO
- Cp TiC
b T L
Ph Ph
A
Ph———=——Ph
CM°3 CM63
N 0
" " __ H,0
chTi=CH2 M C‘pi‘[‘i( __3__).
N H,N
CMCB CMC3
(15.44)

. T ey,
MgX H/' j:/\
" \/\ ‘ BuMgX

(CH, CoTich, (CH,

2.5 mol%
MgX % HO
HO (CH)Z

(15.45
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16, SYNTETICKE VYUZITi KOMPLEXOVANYGH ALKENU, DIENU A DIENYLOVYCH KOMPLEXU.

Reakee nukleofild s komplexovanymi alkeny, dieny a dienylovymi systémy je velmi uZitena
pro syntézu sloZitych organickych molekul. Komplexaci se obrati reaktivita téchlo nenasycenych
systémd, kieré se tak stavaji reaktivni vici nukleofilim. Navic pii reakci s nukleofilemn vznika nejen
vazba mezi nukleofilem a uhlikem alkenu, ale i nova vazba kov-uhlik, ktera mdzZe byt vyuzita pfi dalsi
syntéze (Schéma 16.1). Zaklady téchto procest byly diskutovany v Kapitole 6, zde budou probrany

syntetické aplikace téchto reakei.

M
Nuc Nuc Nuc {:—*
~
Q" M — nobo Tz M
(M

)-w .

Nuc
a3l

{16.1}

16.1 Reakce n<-alkenovych Pd(ll) komplexiit. _

Palladnaté soli v organickych rozpoustédlech rychle koordinuji mono- a disubstituované
alkeny za vzniku dimemich alkenovych halogenkomplexd Pd(ll). Nejsnadnéji se koordinuje ethylen
a termindlni alkeny, hdfF cis- a trans-disubstituované alkeny. Gemindiné disubstituované,
tisubstituované a tetrasubstituované alkeny stejné tak jako elektronové deficiini alkeny se
nekoordinuji dostatecné silng, aby mohly reagovat s nukleofily. Adice nukleofilu je rychla a dochdzi
k ni pfevazné na vice substituované peloze dvojné vazby za vzniku vazby G-nukleofil a o-vazby
C-Pd. Ve vetiing pfipadl dochézi k adici bez predchozi koordinace nukleofilu ke kow, a to z
opatné strany nez je vazan kov. Taklo vzniklé o-palladiové komplexy jsou znacné nestalé a rychle
podiéhaji B-eliminaci za vzniku produkt’ substituce a "PdHCI", ktery se rozklada na Pd(0) a HCI. V

pfitomnosti vhodnych oxidaénich &inidel (CuCl benzochinoh, K,S,0 FeC|3) se palladium znovu

2 27278
oxiduje na Pd(ll) a reakce méze probihat katalyticky (Schéma 16.2). Vzhledem k tomu, ze vSechny
uvedené reakce probihaji velmi rychle, jsou palladnaté soli icinnymi katalyzdtory Fady nukleofitnich

substituénich reakci alkent.



[ YRR

rychle

ox%. . :
R Nuc ‘

HCl + Pdl0) —=——— "PdHCI" + \( -—
| rychle - PdH

———— ~ ~ -————-—---*
PACI5{RCNIZ __/ e Z.I}ch\/ rychle H
2

(16.2)

46.1.1 Reakce s kyslikatymi nukleofily.

Mezi nejstarsi palladiem katalyzované reakce alkend paffi "oxidace® ethylenu na
acetaldehyd - tzv. "Wacker process”. Tato reakce je zaloZena na nukleofilni adici vedy na ethylen
komplexovany Pd(l) (Schéma 16. 3). Pfi reakci se subslituovanym ethylenem dochézi k
nukleofilnimu ataku na vice substituovaném atomu uhliku (nha vnitinim) a produktem je keton
(Schéma 16.4). Reakce je velmi specmcka, nebot reaguji pouze nejsil néji komplexujci termmélm

alkeny {Schéma 16.5). Pritom je tolerovano mnoho funkénich skupin, coz umoziuvje vyuditi phi

AR +  PdCL, — k_,.Pd \

2
)
CuCl,
R 0 . R OHH R OH
~ - - H
HCl + Pd° «— H—Pd—Cl * \}/ = \“{-Pd\ == \6
al Pd—Cl
(16.3)
PdClp/0p/CuClp 0
RCH=CHg RC-CH3
(16.4
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0
PdCl, /05 /CuClp )J\/\/\/\
//\/\/\\./\OAC ~ OAc

DMF

(16.5)

{16.6)
Z disubstituovanych alken( reaguji uspokojivé pouze «,B-nenasycené estery a ketony, které

poskytuji B-dikarbonylové slou€eniny (Schéma 16.7) a allylethery, ze kterych vznikaji y-ketoethery
(Schéma 16.8).

0

Na»PdClg / t- BuOCH
COsM 2
/\/\\/ 2 e /\/U\/C()zMe

HOAc/H,0

(16.7)
0
/]\/V\ O/\ Ph /’\)L/\ 0 s Ph

(16.8)

Atakujicim nukleofilem nemusi byt jenom wvoda. Na intramolekuldmi adici kysiikatych
nukleofild na Pd(il} aktivované alkeny je zaloZena syntéza Fady kyslikatych heterocykit. Napf. 2-
allyfenol cykiizuje na 2-methylbenzofuran3 {Schéma 16.9). Pii cyklizaci v pfitomnosti CO dochézi
k inzerci a produktem je ester karboxylové kyseliny4. I v tomto pfipadé dochézi k pfednostni adici
na vice substituovany konec dvojné vazby. Pokud se jednd o alken disubstituovany, je, pokud je

to ze sterickych ddved( moiné, preferovan Sesticlenny kruh (Schéma 16.10).
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-~
Pd
. e 1
@i\é Pd(QAc)o ‘./
oH Cu(OAclp, 02 @
OH
M -PdH
0 - |
presmyk O
L _J

(16.9)
R PdCl, kat. CO, MeOH
o MeQH/CO bd
OH CuCly €Oz Me
COoMe
R —
| -
\gg'\ R0 e ‘[;X(
COzMB
70 130
(16.10)

Pokud je v molekule pfitomna ve vhodné poloze dalsi hydroxylovd skupina, probéhne
reakee intramolekulamé za vzniku cis-anelovaného laktonu® (Schéma 16.11). Nukleofilem pfi

intramolekuldmich reakcich maZe byt i karboxylatovy aniont. Produktem jsou pak nenasycené
laktony® (Schéma 16.12).
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B ]
9,, pd(0Ac)y o co o
X
OH 0K Pd L HOfP;\ 0
e Y 64% cis, 13% 1rans
k benzylovému Me
0 0
(16.11)
RCH=CHCH,COOH
RICH)
Li, PdCl4 n
nebo 9 \
RCH=CHCHpCHp COOH 0  nx0, |
(16.12a)
COOH o o gl
2 PACl{CHaCN)p |
THF, NoyCO3
X X
R' =Me, Et, iPr
X = H, 6-Cl, T-0OMe
(16.12b}

16.1.2 Reakce s dusikatymi nukleofily.
Alkeny komplexované palladiem reaguji také s aminy. V tomto pfipadé viak nelzé
doséhnout katalytického prubehu reakce, protoZe jak vychozi amin, tak produkt reakce - enamin

jsou velmi G&inné ligandy pro palladium a pasobf jako katalytické jedy. Aminaci je vgak moZn®
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provést stechiometricky a vysledny c-alkylpalladiovy komplex podrobit daldim reakcim. Jednu z

moznosti nazna&uje Schéma 16.13. Oxidaéni Stépeni umoZiiuje ponékud nestandardni

dvajnasobnou  funkcionalizaci alkenu nukleoﬁ|y7. Reakce probha stereospecificky s cis-

stereochemii, kterd je disledkem trans-aminace alkenu {atak ze strany opaéné nei je kov) a

nukleofilni substituce (oxidovaného) palladia, kterd probéhne s inverzi.

R ! R NR' ' R '
2 R',NH NR
m + PdCIo(RCN)o  + 3R'pNH = | 2 - \t 2
Pd-Cl NR'p -
NHR'p
R NR',
| Poloacly \(
QAc
(16.13)

Na rozdil od intermolekulam{ aminace probiha intramolekulimi reakee aromatickych amind

relativné snadno. Bylo vypracovano mnoho katalytickych reakei, iteré vedou k dusikatym

heterocykltm. Cyklizaci 2-allylanilinG vznikaji pfi poutiti Pd(ll) jako katalyzdtoru a benzochinonu jako

doly8 (Schéma 16.14). Benzochinon se v tomto pripadé pouiiva proto, ze jak
_oxiduji. Pokud je postranni nenasyceny retézec

oxidacniho ¢inidla in
anilin, tak i indol se obvykle uZivanym CuCI2

alkylovén, dochazi k aminaci na nejvice substituovaném konci dvojné vazby {Schéma 16.15).

@:\% PAClp(MeCN)p/ ]
benzochinon N
X NHa> y H
' (16.14)
NH benzechinon u
(16.15)

Uvedenou metodu neni mozno aplikovat na o-nenasycené alifatické aminy, které jsou cca

106x basiétdj3i nez aromatické aminy a komplexuji Pd(ll) mnohem silngji za vzniku stabilnich,

nereaktivnich komplex( (Schéma 16.16).
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F
Pd Cl,(MeCN) 7
. pg—Cl
NH, -\
N
H, Ol

=
g Cl
\

(16.16)

Tento problém se podafilo vyfesit prevedenim volného aminu na mnohem méns
nukleofilni tosylat. Cyklizaci je pak moZno snadno uskutecnit s katalytickym mnozstvim Pd(li) a
benzochinonem jako reoxidantem. Hydrogenaci a fotolytickym odstranénim tosylové skupiny je

mozno piipravit volné cyklické amin yg (Schéma 16.17).

Oi\; [% PdACiy(MeCN} m_ D) Hy, PA/C :j—\
N 2)hv, ROH N

NHTs benzochinon Ts H
(16.17)

Podobnym zplsobem je moZno v pritomnosti Pd(ll) cyklizovat Fadu daléich nenasycenych
amid 01112 (schéma 16.18 - 16.20). Vétsina téchto cyklizaci byla popsana jako stechiometrické

reakce, ale vechny by mély byt proveditelné | katalyticky.

(16.18)
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0 0
NHR PdClo{MeCNlp NR
AN NoH =
R=H, Me
(16.19)
R* R’ o
(/wa,NHNHz EtzN, LipPdCig T \n
o ' — N7
R™ H
R 0
(16.20)

Pouziti karbaniont( jako nukleofild s sebou piinas! dalsi komplikace. Karbanionty se snadno
oxiduji a Pd(ll) je relativné silnym oxidaénim &inidlem. Hiavni reakct karbaniont s alkenovymi
- kamplexy Pd(ll) je proto redukce Pd(li) na kovové paltadium, doprovazend oxidativnim zdvojenim

karbaniontu. Tato vedlej§i reakce je viak siiné zavisld na pouZitych ligandech. Toho vyuZil Hegedus,

ktery ukdzal, Ze v pfitomnosti dvou ekvivalentd triethylaminu dochazi k pfednostni reakci
siabilizovanych karbamontu s koordinovanym alkenem 13, Termindlni alkeny tak poskytuji témé¥

kvantitativné produkt alkylace, piicemZ previadd isomer alkylovany na vice substituovaném kenci
(Schéma 16.21). Tuto, ani obdobné, déle uvedend reakce, viak neni moZno provést katalyticky.

Ddivodem je nemoznost najit takové oxidaéni &inidlo, které by bylo schopno oxidovat Pd{0) na Pdili)

v pritomnosti karbaniontu.

Rl
R x - R e |R
+ N * LA Y
Pd—

X ‘,,thfm*”' ' |

R R' co MeOH

(16.21)
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Nukleofilem pfi Pd{l]) katalyzovanych reakcich alken(! mohou byt i silylenolethery. Pfiklad
intramolekulamiho uspofadani takové reakce uvadi Schéma 16.2214, K tdmto reakeim je mozno
pouZit i jednoduché methylenol ethery za pfedpokladu, Ze se pouiije elektrofilngjsi palladiovy

; 15
katalyzator - F‘d(CF3C02)2 .

N
= 0TMS Pd{0Ac),
MeCN *

[ -

1
//

’/

=/

(16.22)

Palladnaté soli katalyzuji i fadu [3,3]-sigmatropnich piesmykd, které vedou k tvorbé novych
C-0, C-N, C-Sa C-C s-vazebl®. Takio katalyzované reakce vétsinou probihaji za velmi mimych
podminek a jsou vysoce stereospecifické. Piedpokladd se, Ze tyto pfesmyky probihajt
mechanismem, ktery zahmuje intramolekuldmi nukleofilni atak na komplexovany alken {Schéma

16.23).

()

N Pd

o8 A2
~ ~
O N N G p— S

YY Y )(@(Y X\f
(16.23)

Takto probihaji pfesmyky allylacetatd (Schéma 1 6.24), imidata (Schéma 16.25) a thioimidatd
{Schéma 16.26). Palladiem katalyzované pfesmyky nejsou komplikované piesmyky uhlikatého
skeletu, cyklizaci nebo eliminacnimi reakcemi. Jsou vSak omezeny na systémy, které nejsou
substituované v poloze 2-allylového systému. Vzhledem k tomu, ze pfesmyk probiha &isté
suprafacialné, dochazi pii ném k uplnému pfenosu chirality. Toho bylo vyuZito pf syntéze
prostaglandim‘fI 4 (Schéma 16.27).

CoH|s PdCIa(RCN)Z kat; c7H15 PN
\m o xe \(\/‘\

Y A
QAC OAc S6%

(16.24)
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i CzH
DUV
377 CCly ’

N'EIC'OCC].3

85%
(16.25)

Me
A ! - PhE'N\/\\
S
NMe 82%
(16.26)
PdCI>(RCN}p kat.
25"

(16.27)

Overman vypracoval fadu Pd(l)-katalyzovanych Copeho presmykd, které probihaji za velmi

mimych podminek a asi 101 Ox rychleji neZ nekatalyzované reakce (Schéma 16.28). | pii téchto

reakcich byl zaznamendn upiny pfenos chirality1 8,

73 86%

(16.28)
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16.2 Reakce nz-alkenovych komplext Fe(ll) s nuklecfily.

Alkenové kationoidn! komplexy cyklopentadienyldikarbonylZeleza CpFe(CO); (Fp+) reaguji
s nukleofily velmi snadno. Na rozdil od dfive diskutované palladiové chemie jsou vzniklé g-alkylova
komplexy velmi stdlé a k odstranéni Zeleza z molekuly je nutno zafadit dali chemicky krok. Jedns
se tedy o stechiometrické reakce. Rosenblumova syntéza - laktam@ 19 ukazuje zakladni rysy téchto
reakei (Schéma 16.29). Snadno pfipravitelny Fp komplex isobutylenu hladce vyméiuje isobutylen
za jiné alkeny. Reakci s w-nenasycenymi-u-ketoestery vznikaji odpovidajici alkenové komplexy ve
vysokém vytézku. Pisobenim amoniaku pak vznika imin, ktery spontanné intramoiekulama reaéu[e
s komplexovanou dvojnou vazbou za vzniku c-alkylového komplexu. Ten je mozno redukovat
borchydridem, aniz by byla Stépena velmi stabilni o-vazba Fp-C. Zahfatim dojde k inzerci CO a
vznikne o-alkylovy komplex, ktery je stabilizovdn chelataci dusikem. Poslednim krokem je oxidaci

vyvoland {Kapitola 4) reduktivni eliminace, ktera poskytne produkt.

+

| . COZMG //\/\n/COZMe — 3 .
"
i’ NI !
CO

0
74%
Fp = CpFe(COly
Fp* Na8Hg
(/\/ COZMC — = Fp ———  Fp
/\/T. N . HN
N-H COxMe
N 95% COpMa
85%
/
co CO,Me COaMe
32%

£8%

(16.29)

S nukleofily po komplexaci reaguji dokonce i tak elektronové bohaté atkeny, jako jsou

enolethery. Tato reakce umozifiuje a-vinylaci enolati?? {Schéma 16.30).

OMe
N HBF4
f\ 2)8r

(16.30)
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711 -Allylové komplexy Fp, kieré Ize snadno pfipravit reakc{ CpFe(CO)z' s allylhalogenidy
nebo tosylaty, reaguji s elektronové deficitnimi alkeny (tetrakyanoethylen, acetylendikarboxylat,
estery fumarové a maleinové kyseliny) za vzniku sloucenin, které jsou formainimi produkty (3+2)
cykloadicem. Predpokldda se, Ze tato reakce je zahdjena nuklecfilni adici o-allylové skupiny na
alken. Tim vznikne adukt, ktery ma kationoidni alkenovy komplex na jedné strané a zapomy naboj
na strané druhé. Intramolekulami nukleofiin{ adici dojde k uzavieni kruhu a vzniku neutrdiniho o-

atkylového komplexu, ktery miZe byt ddle podroben §tépeni nebo inzerci CO (Schéma 16.31).

8. L of

- X ce

CpFe(CO)2 + N — C(CpfFe Mk7>:< s
co r? R3

g4 ]! gl
i 1y 4
+ R co 4 Ce R
Fp{l | =) Rz — Cpgg) - 22 — ROzc R pd
~J ROH
3 3 3
R R 60-90% N

| 2 60-90%
R,R<=CN, COaR

t
W R
3 1 . R4
R7:H, CO,R', CN B'“¢R2
R3

(16.31)

Komplexace alkent FpJr , ktera aktivuje alkeny vi€i nukleofildm, zérovell dezaktivuje

komplexované alkeny vigi reakcim s elektrofily. Toho lze vyuZit k chrdnéni dvojné vazby pfi

reakcich s elektrofily. Fp+ komplexy alkeni jsou napf. resistentni viidi katalytické hydrogenaci22

(Schéma 16.32) a dokonce pusobeni bromu?3 (Schéma 16.33). Odstranéni chrénici skupiny

probshne snadno pisobenim Nal.
= . = o/
Fe + —_— ~T e —_———
OC’/| \\49L\' [:::r/\\ > | ©0 Pd
co CcC

=5

Fe ~_ i =
ool A

co

(16.32)
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OH CH OH
OMe OMe Br OMe
§)] Bro
2) Nat
Fel
PN
| I co I
cO 57 %

{16.33)

16,3 Reakce q‘*-1,3—dienovﬁch a ns-dienyiovych komplex( Zeleza s nukleofily.
Zahiivanim 1,3-dienG s Fe(CO)5 nebo épe reakci s Fez(CO)9 se tvoff velmi stabilni 1,3-
dienové komplexy trikarbonylZeleza (Schéma 16.34).

Ja)
N+ FeC05 —_— ] + 2C0O

(16.34)

Nekonjugované dieny se v pfitomnosti karbonylu Zeleza casto pfesmykuji za vzniku
komplex( kenjugovanych diend. Hnaci silou je zde stabilita vzniklého komplexu. Stalosti téchto
komplex( se Casto vyuZiva k chranéni 1,3-dienového zbytku pf syntéze. Schéma 16.35 uvadi
priklad «,B,y,8-nenasyceného aldehydu, kde chrdnéni Fe(CO)3 fragmentem umbiﬁuje reakce na

aldehydické skupiné, pficemzZ dienovy systém ztstava nedotden4.

6]
Fe,(CO) P M z
e 750/0 N NQH
7% ~
CHO CHO
N2
)\ 7 ) T FelCO)
~—— Fe{CO -
T FelCOl3 ) < 3 FaClz PN
58% szﬂ 120° COzMB MeOH >{W
N -No
80%

{16.35)
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Jinou metodou pfiipravy dienovych komplexd Fe(CO)3 je reakce 1,4-dihalogen-2-buten( s
Fez(CO)Q. Timto zplsobem je moZno pfipravit i komplexy extrémné nestabilnich dient, jako je o-

chinodimethan a Cyk[obu’tadien25 {Schéma 16.36),

CHaBr
~ “NFel(cO)
+  FeslC0lq — ~TeWVs  + FeBr, + 6CO
21C0lg X 2
CHoBr
(16.362)
C
[{ + FeplCOlg ——n
Fe
cl oc/l\co
co
(16.36b)

Komplexovany cyklobutadien podléha fadé elektrofilnich reakei véetné Friedel-Craftsovy
acylace, formylace, chlormethylace a aminomethylace, pfi¢emz ketoskupina acylovanych ?compiexﬁ
miZe byt redukovana hydridem bez rozkladu®S. Naproti tomu oxidaci Ce{lV), triethylaminoxidem
nebo pyridin N-oxidem se hladce uvolni cyklobutadienovy ligand. Zelezotrikarbonylové komplexy
cyklobutadienu je tak mozno vyuZit jako zdroj vysoce reaktivniho cyklobutadienu pro organickou
syntézu, _

n4~1 ,3-dienové komplexy Zeleza je moino vzhledem k silnym elektronakceptorovym
viastnostem trikarbonylové skupiny pfimo alkylovat stabilizovanymi karbanionty jako LiCMezCN
a LiCHPhQ. Kinetickym produktem je adukt na nesubstituované vnitini pozici dienového systému,
ale pii 0°C dochézi k rychlé isomerizaci na terminalni adukt. V pfipadé cyklohexadienu pak
okyselenim vznika smés isomemich cyklohexenGZT. Pokud se reakce provede v atmosféfe CO,

dojde k inzerci a ve vysokém vyt&Zku vznikne trans "karboacylovany® produki28 (Schéma 16.37).

T + R \\
Fe(CO)y (CO)ga pFevaZuje
47-87%
lco
R™= CMQZCN, CHMasCN, e

e

R
CHaCN, CMe,COEY, o
CH(MICOEL, _ ®| £
]
CO,LL, . )=
NG <:5>. (CO5Fe
Ph, CH 0
£'sH, Me, OH(05), OR(ROSO05F)

(16.37)
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U acyklickych dieni je situace komplikovangj3i. Z nesubstituovanéhe komplexovaného
butadienu vznikad odpovidajici cyklopentanon reakci, ktera zahmuje nukleofilni adici nasledovanou
inzerci CO a inzercl alkenu. Substituce dienu vSak inzerci potladi a produktem je nenasyceny

aldehyd?® (Schéma 16.38).

2 /%

R | SI - q*

3 Ok _— |
RV i

RZ
g

x 3 I} -HFe

R --—Z S=O R -—E‘ Dn-:l 0 ‘_—_‘2)+FcH 3
H Fe{CO)3 (CO)3F H
) (-) H 0
(16.38)

Kationoidni dienové komplexy jsou viéi nukleofildim mnchem reaktivné]$i, neZ jejich neutraini
analogy. Pearson toho vyuZil k stereospecifickému zavedeni substituentt do poloh 1 a 3 molybden-

30 4 poloh 1,5 molybden-cykloheptadienovych komplextl?"I (Schéma

cyklohexadienovych komplext
16.39). Kov zde plscbi nejen aktivacné, ale zdroven svym sterickym vlivem zajistuje pristup
nukleofilu z opa¢né strany. Kationoidni komplexy reaguji i s mnohem slabsimi nukleofily nei
komplexy neutralni a dochazi pitom vyluéné k jejich adici na konec dienového systému.
hydridového aniontu z neutrdlnich  dienovych komplexG trikarbonylZeleza. Jejich reaktivita k
nuklecofilim je znacna a pfitomnost Zeleza umoZiiuje vysokou regio- a stereoselektivitu (Kapitola
redukci a nasledujici reakci s Fe(CO)5 piipravit n4-dienov§/ komplex. K odtrZeni hydrdového
‘aniontu dojde vyluéné v poloze, kterd sousedi s methoxylovou skupinou (vznikd nejstabilngjs!
kationt). Za vhodnych podminek reaguje takto vznikly dienylovy komplex s nukleofilemn prakticky
wyiuéné na methylovém konci dienylového systému ({elektronové chudsi konec) za wvzniku
diepového komplexu. Néslednou dekomplexaci a hydrolyzou enoletheru vznikne 4-substituovany
cyklohexanon. Vychozi komplex je tedy syntetickym ekvivalentem kationtu cyklohexenonu (Schéma
16.40).
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Me

Me
-\ PhzC*
+ MeMgX ——— sTD/ -_3_.__._ ®/
|
CpMo(COlp " coMatcol, CpMalCO}p
{+) (+)
Me o OH Me
(-ICHICOL ENp E10,C Wt O\
I 0y
0 Me
2 :ggi—‘y
COzEt

(16.39)

— ——————

OMe ———

OMe OMe (\‘
Li/NHy Fe(CO)s ] ’ (HCPhy

Etzo, EtOH |
FE(C0)3
OMe
m— - pHue Me 3 NO
Fs
| | -
FE(CO)s FE(CO)3 Nuc
) (chr&n&ny enoclether)
. 0 O
H+
HZO y
Nuc .

(16.40)
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Tyto reakce byly aplikovany pii syntéze mnoha piirodnich fatek. Za pfikiad muZe slouzit

syntéza stercidniho skeletu33 (Schéma 16.41).

OMe OMe

i \ RO,C 1

Fa{CQ)
W o

OMe
0 I 0

(16.41)

1]5-dienylové komplexy Zeleza jsou chirdlni a §tépiteiné na antipody. Produktem reakce
rozétépeného, opticky &istého komplexu s nukleofilem je pak opticky &isty produkt. Birch tohoto

pristupu vyuZil pii syntéze opticky aktivniho gabaculinu34 {Schéma 16.42).

COZMG COoMe COsMe
H — ———————

(CO)3I-[c H ) ;1:6((;0)3 (CO)3F[E H
-0 ) )
(rozstépeny jako
gumoniova stl) COpH
1) MeNO {- Fa(CO)::i NH,
2) MeOH/ OR” z
3} HCI H

(+) gabaculin

(16.42)
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17. SYNTETICKE VYUZITI KOMPLEXOVANYCH ALKINU.

Ackoliv prakticky viechny prechodné kovy reaguji s alkiny, jsou syntetické aplikace
komplexd prechodmych kovd s alkiny relativné fidké. Alkiny totiZ ptsobenim komplexii pfechodnych
kovil prednostné polymeruji a trimeruji a neni proto snadné najit podminky pro synteticky vyuzitelné

reakce,

17.1 Reakce komplexovanych alkini s nukleofily.

Fp+ komplexy alkinG jsou stdlé a snadno reaguji s nukleofily za vzniku stabilnich ©-
vinylovych komplexﬂ1. Pdsobeni oxida&nich éinidel (Ag(l), Ce(lV)) dochdzi k inzerci CO za vzniku
(opét stabilnich) acylovych komplexd. Dal$i oxidace v pritomnosti alkoholu vede ke vzniku esten

c,B-nenasycenych karboxylovych kyselin (Schéma 17.1).

+
R R

co (IZO Nu
A\ +
Gt | —N o e A .
| | co

L R

- X
Nu = RjCuly PhS; '<
Y

(17.4)

Intramolekulami Pd(ll) katalyzovanou cyklizact hydroxy a aminoalkind vznikaji heterocyklické
Slouéeninyz. Tato reakce je obecna a vede k syntéze dihydrofurand, pyrant a cyKlickych imind.
Pokud substrdt obsahuje ve vhodné poloze odstupujiéi skupinu, vznikaji furany nebo pyrroly

{Schéma 17.2 - 17.4).

- CHyC=C
1 PACIo{PhCN) 2 PdCIy/(PCNI, \
(Yrans) (cls)
90%

47 %

(172)
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/F\., PUCL, /MeCN
R-C=C-CH,CHoNHo 2 R—‘[\IB

reflux
40-60%
(17.3)
2
OMe PdCl,/ MeCN _[_if
2/ Me 1
Rl'-CEC-C}RZ rl —{ D—g®
L, IH
MX-C
X = 0, NH
(17.4)

pasobenim Pd(0) na smés hydroxyalkinu a organického jodidu, ktery nema a.-vadik, dochézi
k cyklizaci spojené se zkiizenou kopulaci, takZe produktem jsou 2-alkylidentetrahydrofurany nebo
pyrany3 (Schéma 17.5). Podobnym zpdsobem reaguji i derivaty 4-pentinové kyseliny. V tomto

pripadé vznikaji substituované methylen-y-butyrolaktony4 (Schéma 17.86).

q\ Pd (OAC)Z %/

Phl

— e
Pd (OAc),
o S Ph

(17.5)
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R
— )
N R, Pd (OAc),(PPh3), - R,
R McCN, 60 C ’ R
2 OH 0O 0
0o (E)
R = vinyl, aryl; X=OTf, ], Br
(17.6)

17.2 Syntetické aplikace alkinovych komplexd Co 2(00)8.

Alkiny tvofi velmi stabilni komplexy s oktakarbonylemdikobaltu (Schéma 17.7). Na tvorbé
vazby se v téchto komplexech Géastni viechny Styfi =-elekirony alkinu, Vysledkem je vyrazné
snizeni nukleofility komplexovaného alkinu. To spolu se snadnou oxidaéni dekomplexaci pisobenim
Fe?’Jr umozfiuje selektivni chranéni alkind phi reakct s elektrofily a hydroboraci5 (Schéma 17.8). i

RCzCR + Coz(c(})8 2o {COI3Co \Co(CO}3

47.7)

-\_5_/——

o= A H
= 2h2
=/ 2)Fe3’
- 1) 8Hx
COZ(CO)S (CO)3C‘0 CO(C0)3 210

\3)Fi

+

=

HO
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Dalsi ddlefitou vlastnosti alkinovych komplexd 002(00)6 je vyraznd stabilizace kationtu v
sousedni tj. propargylové poloze. Komplexované propargylové alkoholy, acetaty a epoxidy se
plisohenim Lewisovych kyselin snadno $tépi za vzniku soli stabilizovanych propargylovych kationtd.
Tyto pak reaguji s nukieofily za vzniku produktd substituce v propargylové poloze6 (Schéma 17.9).
Reakce neni komplikovana vznikem allend (produkty SN2‘ substituce), coz je &astd vedlejdi reakce
v piipadé nekomplexovanych propargylovych derivatd.

Jinym pfikladem vyuZiti stabilizace propargylového kationtu je regioselektivni acylace
\:'Inylalkimj7 {Schéma 17.10).

R® ' g2 a2
| | CoplChlg | i Lewisova l l
rRl-cz¢-C-02 gl-c:c-¢-0z ———— R'-CzC-C*
! -2C0O | | 5 kyselina I
RY (€O} Co R
6 2 (CO)SCOE
Z=H, R -
Nuc™= R (z AlBr,)
2 @—OMe (EAS)
- |
1) Nuc RI‘CEC‘C'NUC (I) 0
2) ox. B M
R (-)
OTMS
A
(17.9)
o
0 c-R2
P CoslCOlg P REC(+)BF 4" Lot
HC3C-C — S~ = HCEC-C ———— HCic-C_
~ . ~ 1
2CO |
R l R! (COlgCo, R
3 Rl
ROOH ToCHa L, gl L9,
MCzC~C c-r® _"® ___  HC®C-C-CHyC-R
bt ¢ (ox.) !
(C0)gCo, R' o OR>
(17.10}

Ackoliv jsou uvedené alkinové komplexy kobaltu pomémé stabilni wviéi elektrofiinim

Zinididim, reaguji za zvy$ené teploty s alkeny za vzniku cyklopentenoru'JS'g {Schéma 17.11).
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Tato preména je znamd jako Pauson-Khandova reakce a podiéhaji ji prakticky vSechny
alkiny kromé& derivatt propinové kyseliny. Z alkend jsou nejreaktivnéjsi napnuté cyklické systémy,
ale za vySsich teplot reaguji i jednoduché alkeny, napf. ethylen, Reakce toleruje celou fadu
funk&nich skupin - ethery, alkoholy, thioethery, ketony, ketaly, estery, tercidmi aminy, aromatické
a heteroaromatické systémy. Intramolekulami usporadani vede k bicyklickym systémam - Schéma

17.12 ukazuje kliovy krok pii syntéze d,[—coriolimf1 0 zalozeny na intramolekulami Pauson-

Khandové reakci.

Q
. T = OTHP
Co,(COlg 5%
0
.C.
I[I‘ J—R
konektivita
(17.11)
OTMS otmMs R
Co,(CO) =
____2__._§_.——» \Cézo — s d,l-coriolin
Q\ ) Ry
~ 1no*®
o~ R
50-80%

{17.42)

Na rozdil od intramolekuldmi reakce neni intermolekuldmi reakce piilis regioselektivni.

Nesymetricky substituovany alkin ma tendenci ivoﬁ{ cyklopentenon, ve kterém je objemnési

substituent v a-~poloze ke karbonylové skupiné. Vzhledem Kk alkenu je viak regioselektivita velmi
mal4, V&tinou se pi pouZiti nesymetrického alkenu ziskaji oba isomemi cykiopentenony v poméru
zhruba 1:1. Tato situace se zméni, pouzijeme-li alken, ktery nese skupinu schopnou koordinovat
kobalt napf, Me2N- nebo MeS- v R-poloze vzhledem k dvojné vazbé. V tom pfipadé probéhne

ioselektivné za vzniku ':rans-4,5-disubstituovaného-2-cyklopentenonu11. Priklad vyuiiti
al2

reakce reg
této "fHizené" Pauson-Khandovy reakce uvadi Schéma 17.1
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SAr 0

| o, co); ™S NS

e
OTBS TMS . OTBS
/ 79% jeden isomer

(17.13)

17.3 Katalyzované cyklooligomeriza&ni reakce alkintl.

17.3.1 Inzerce CO.

Alkiny reaguji v pfitomnosti pfechodnych kovil s CO za vzniku pestré smési produkti.
Dlouho bylo znémo, Ze jednim z reakénich produktd jsou chinony, o kterych se predpokladalo, Ze
vznikaji pfes maleinylovy intermediat {Schéma 17.14). Reakce vSak nema synteticky vyznam,

protoZe pii ni vznikd nedséliteind smés mnoha produktd.

(17.14)
Tento problém vyfeSil Liebeskind, vypracovinim syntézy maleinylovych a ftalylovych komplexd,
ktera umozZnila provést jejich reakci s alkiny v samostatném kroku 13, Ftalylovy komplex vznikd

oo
reakei benzocyklobutandionu s CoCIl{PPh Tento komplex reaguje s alkiny v pritomnosti Ag

Jo-
33
nebo lépe dimethylglyoximu a pyrdinu (tvofi se koordinacné nenasyceny, a proto reaktivni
komplexni kationt) za vzniku naftochinond (Schéma 17.15). Podobnym zpdsobem reaguje |

maleinylovy derivat14 (Schéma 17.16). Regioselektivita téchto reakei je dana predevsim
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elektronovymi viivy. Inframolekulami varianta reakce byla vyuZita napr. k syntéze antiblotika

nanomycinu A1® (Schéma 17.17).

N/
O S oon > (omo)
CLL -+ ey —— TSR
0 J i py

labilni
| \ )
OH
T R-z-R R
jl;go\gﬁ:r — O‘
o Ci 1 R

OH 0
R =H, Me, Et 70-99%
R'=COpE!, OEt, Et, nBuy, CHpNAC
Ph
(17.15)
0 0
5 3
3 0 R oMe ]!
Rqﬂ + CoClLy — 7 . | CoClLz MI ; .2
R o) R ) R'-Z-R R4
0 0
60-85%
| 3
= 3 M
R'= H, Me, Ef R e '(CH2)4'~ '(CHZ)S'
2= Mo, Ef, nBu, tBu, OEt, COE! R%= Ma, OMe
(17.16)
Ji on o
- 0 ’
0-(CHals t.3CoCl aq*
0 {‘ —_— CoLpCl T
N osiRz
0 o
N
o]
a2
0-{CH2ls” 0 o4 0 B R
0.
Q0 — U
0 X
0 0SiR3
cN
aT%

{17147
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17.3.2 Inzerce 002 a isokyan4td.

Reakci komplexd Ni(0) s oxidem uhli¢itym a alkiny vznikaji relativné stabilni, ale velmi

reaktivni metalacykly, které mohou byt synteticky vyuZity pro pfipravu velkého mnoZstvi organickych

produkta® (Schéma 17.18).

R
R— == — R +COp * Ni{O}) + L w—— [ Nj
COQH
R R
“ Dt
1 R -
R ~ Q O
| 0
. R (@] 0
MeO.C R
N—R
L=CCD, TMEDA
0]
(17.18)

Podobné jako 002 reaguji | isokyanéty8 (Schéma 17.19). Navic TMEDA komplexy Ni(0) katalyzufi

v zavislosti na reakénich podminkdch a peméru reagujicich komponent vznik 2-pyridond nebo
pyrimidinovych bazi!® (Schéma 17.20). Jsou znamy i intramolekuldmi pfipady této reakce !’

(Schéma 17.21).

(17.19)
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R 0
R R R
N 2RC=CR RC=CR N-R'
; —— TMEDA/NI0) —— I A
R rlq 0 R'NCO 2 RNCO R r[l 0
R' R’
20-70% ~20%
(17.20)
™ %o
o_ 0 Q R
KA ¢pColCOl, &
NeC=O + TMSCEC-R ————"
7 hv N TMS
& 0
P
R = TMS, nPr, (?{O\, |Bu 60-80%
S
(17.21)

17.3.3 Cyklotrimerizace alkintl.

Tuto dlouho znamou reakei, ktera poskytuje aromaty, Kkatalyzuje mnoho prechodnych kova.
Mezi nejudinnéjsi katalyzatory patfi komplexy typu CpCol., {napf. CpCo(CO)z). Mechanismus
trimerizace byl uveden v Kapitole 8. Zahmuje koordinaci dvou molekul alkinu, tvorbu
metalacyklopentadienu a koordinaci dalsi molekuly alkinu, nésledovanou vznikem produkiu a
regeneraci katalyzatoru. V tomto uspofadani je viak reakce pouZitelna pouze k pripravé
symetricky substituovanych benzent. Pokusy o smiSenou cyklotrimerizaci dvou riznych alkint vedou
ke smési véech moZnych isomemich produkid. Jednoduché Feseni tohoto prablému vypracoval
Vollhardt'8 a aplikoval je na syntézu mnoha polycykiickych sloucenin z jednoduchych vichozich
1atek19. Toto elegantni fedeni je zaloZeno na reaktivité bisftimethylsilyljacetylenu (BTMSA), ktery
sam o sobé ze sterickych davodi necyklotrimerizuje, ale miZe kocyklotrimerizovat s jinymi atkiny.
Reakci BTMSA s 1,5-hexadiinem vznika benzocyklobutan, Kktery je velmi reaktivni a zahiatim
generuje o-benzochinoidni systém, kiery velmi ochotné podléhd Diels-Alderové reakci s rdznymi
alkeny (Schéma 17.22). Protoze trimethylsilylovd skupina je dobrou odstupujici skupinou pii

elektrofitnich reakcich, je timto zplsobem dostupna fada tetrahydronaftalenovych derivatd.
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SiMe
= | SiMe SiMe

CpColCO), 5 A X 3
o X

| SiMex SiMes
SiMex

V4

R

( ‘. SiMe3
:
' R y SiM53

(17.22)

Zavedeni dienofilu do molekuly diinu umoziiuje vystavbu polycyklickych systéma v jediném

kroku napf. (Schéma 17.23). Pravdépodobné nejznaméjsi aplikaci je syniéza racemického
estronu?® (Schéma 17.24).

Mu3Si

o
Hc;cj 1) 8TMSA 7
HC3iC CpColCOlp H
>

Ma5Si
3
2) A 50%

(17.23)

RovnéZ diiny s delSim Fetézcem reaguji, coZ je ziejmé ze syntézy protoberberinového
systému?! (Schéma 17.25).

Nitrilova skupina je dal3im typem trojné vazby, kierd sama o sobé netrimerizuje, ale je
schopnd kotrimerizovat s alkiny za vzniku pyridind. V pfipadé nesymetrickych alkin vznikd opét

smés vSech moznych isoment, reakei s diiny vznikaji derivaty isochinolinu22 (Schéma 17.26).
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ﬁ 1) < >MgBr/Cul liq.
2) MesSiCl NH3
\ 81%
H 0 0
Me = Si s % v
3> - BTMSA ~ ¢

MezSi CpColCO
3 l pCo(CQO)2 Z |
43%
0 0

/',
~ |
3

Me 3Sl

1) CF5COOH

2) Pb(CF3C00),

RO
(17.24)
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R .
NS = é CDCO(CO)Z N R
{CHoY, * (CHolp i N
N
40-90%
n=3-5
(17.26a)
MeO MeO
= CpColCO)
7 P
N~ +  PRCN ———le
MeQ MeO
[y
S THMS

(17.26b)

Nékteré komplexy, které katalyzuji cyklotrimerizaci alkind, (napf. CpCo(PPhS)Z)) katalyzuji
rovné: kocyklotrimerizaci alkind s alkeny na cyklohexadieny (Schéma 17.27). Tuto reakci je moZno
provést postupnd. Reakci dvou rtiznych alkini se ziska kobaltacyklopentadienovy komplex, ktery

v dalgim kroku reaguje s alkenem za vzniku cyklohexadiohového komplexu23 (Schéma 17.28).

R
R R'
. ) H
2RC:CR + R CH=CHR —— R'
R H
R
(17.27)
R‘ ‘
R
Cp~ /=
Co 2 i I
L R R Cp R
3 Co I
2 R R H
R H /R oxidace R
+ R Re > H
R3CH=CHR® H™ gZ R R2
RZ

{17.28)
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Intramolekulami verze této reakce byla vyuZita Vollhardtem opét k syntéze estronu®4 {Schéma

17.29).

'
0

dM
T CpColCOl, O O nreciy
2 ) e s res
= 2)H* H,0
IS TN 2
0 MeQ CoCp

0

o5

O

Me
Me

{17.29)

Poznamky a reference:

10.

1.

i2.

Piehled: Reger, D.L. Acc. Chem. Res. 1988, 21, 228,
Utimoto,K. Pure Appl. Chem. 1883, 55, 1845.
Luo, F.-T.; Schreuder, |, Wang, B-T. J. Org. Chem. 1992, 57, 2213.

Arcadi, A.; Burini, A Cacchi, S.; Delmastro, M, Marinelli, F.; Pietroni, B.R. J. Org. Chem.
1992, 57, 976.

Nicholas, K.M.; Pettit, R. Tetrahedron Lett. 1971, 3475,
Piehled: Nicholas, KM. Acc. Chem. Res. 1887, 20, 207.
Napf.; Mihaelian, G.S.; Gybin, AS, Smit, W.A,; Caple, R. Tetrahedron Lett. 1985, 26, 1269.

Piehledy: Pauson, P.L. Tetrahedron 1985, 47, 5855. Schore, N.E. Chem. Rev. 1988, 88,
1081.

Billington, D.C.; Pauson, p.L. Organometallics 1982, 1, 1560.
Exon, C.; Magnus, P. J. Am. Chem, Soc. 1883, 105, 2477.

Krafft, M.E.; Juliano, C.A; Scoft, LL; Wright, C.; McEachin, M.D. J. Am, Chem. Soc. 1991,
113, 1693.

Krafft, M.E.; Wright, C. Tetrahedron Lett, 1992, 33, 151.




13.

14.
18,
16.

17.

i8.
19.

20.

21,
22.
23,

24,

232

Liebeskind, L.S.; Baysdon, S.L.; South, M.S; lyer, S,; Leeds, J.P. Tetrahedron 1985, 47
5839. '

Liebeskind, L..S.; Leeds, J.P.; Baysdon, S.L.; lyer, S. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6451,
South, M.S.; Liebeskind, L.S. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 4181.
Hoberg, H.; Oster, B.W. J. Organomet. Chem. 1983, 252, 358.

Ead, BR.A.; Vollhardt, KP.C. J. Am. Chem, Soc. 1983, 105, 6991; J. Org. Chem. 1984, 49,
4786, ‘

Volihardt, K.P.C. Acc, Chem. Rev. 1977, 70, 1.
Prehled: Vollhardt, K.P.C. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 539.

Funk, R.L.; Vollhardt, K.P.C. J. Am. Chem. Soc. 1977, 89, 5483; 1979, 107, 215; 1980, 102,
5253,

Hillard, R.L.; Pamell, C.A.; Vollhardt, K.P.C, Tetrahedron 1883, 39, 905.
Naiman, A.; Volhardt, KP.C. Angew, Chem. Int. Ed. Engl. 1977, 16, 708.
Wakatsuki, Y.; Yamazaki, H. J. Organomet. Chem. 1977, 7139, 163

Dunach, E.; Halterman, R.L.; Vollhardt, K.P.C. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 1664.



16, SYNTETICKE VYUZIT] n-ALLYLOVYCH KOMPLEXU PRECHODNYCH KOVU.

Adkoliv jsou 7 -allylove komplexy velmi hézné, je naprosta vitéina synletickych aplikaci
raloFena na chemii -allylovych komplext palladia. Reakce aliylovych komplexd niklu, Zeleza,

kobaltu, molybdenu a wolframu nasly dosud jen omezené syntetické vyuZiti.

18.1 Palladiem Katalyzovand telomerizace l;onjugovanfch dient

Konjugovaneé dieny reaguji v pfitomnosti Pd(0) s nukleofily za vzniku dimeru, ktery obsahuje
jeclen ekvivalent nukleofilu, Mechanismus této reakce zahmuje Pd{0) katalyzovanou *reduktivni®
dimerizaci butadienu za vzniku bis 1 —atlylpalladloveho komplexu, ktery pak reakci s nukleofilem
a naslednou reduldivni eliminaci vzniklého n -allylpalladlum hydridu poskytne produkt aregeneruje
Pd(0) katalyzator (Schéma 18.1). Jako nukleofil 1ze pouZit vodu, aminy, alkoholy, soli karboxylovych

kyselin, enaminy, nitroalkany a stabilizované karbamonty (Schéma 18.2).

_\_f_ \JL’ — »" ___Y_H___.
2 o~ + PdiO) g pPd— P (Pd)

+ H*’ e -
(— Pd-H elim.

R+ PO (/\/\/L/>

minoritn{
(81
H Y Pd(0ACc) A
¢
AN >< il S /,\/\/\\/\kx {+ isomer)

A X Ph3P-’ Y
X= Y'COzEt. A=H x=COMe, YeNHAC, A=zR
X= COzEt Y=COMe, A=H X=COR, Y=O0H, A=R
X =502 Ph, Y=COpMe, A= H X=NOg, Y=CHz, A=H

% eY=COpElL A=NHAc

(e
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Reakce mize byt zdrojem funkcionalizovanych nenasycenych systém&z,?’ {Schéma 18.3).

OAc
pd(OAC)a /\/\/J\/
N ¢ ACOH At S N =
(majoritni) {minoritni)
PdClp/ CuCl '
H,0, Op &
0

0 0
~N = -
) CAc

-
0
v-
pteroidy
0
L_ —-— jk/\/(uj\/\ Pecie e /\/\)k/\
' OAc  H,0, 0 - Y
{18.3a)
Pd(OAc)Z/PhO'No/PPh3
AN (—)C(COzE.”?_ — BN
NHAC COZE!

91%  NHAc CO2E!

(18.3b)

18.2 Stechiometrické reakce no-allylovych komplext palladia.

T]S—HIIyl[)alIadiové halegenidy (pfiprava viz Kapitola 2) tvofi dimery s halogenovymi mustky, které
jscuinertni k mnoha chemickym Einidiim. Reakci téchto diment se silné koordinujicimi ligandy, jako
jsou fosfiny nebo DMSO, vznikaji monomemi komplexni kationty, jejichz allylovy ligand snadno
reaguje s nukleofily {Schéma 18.4). Tato reakce je znaéné obecna pro celou fadu allylovych
komplext a stabilizovanych karbaniontd. Unesymetrickych x]s-allylpailadiovfrch komplexisevét§inou
prednostné alkyluje méné substituovany konec 1]3-aiiylového systému. Kromé stabilizovanych

karbaniont reaguji i enolaty ketond a aminy.
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€] CHICO,R)
K\CH(COZR)Z » 272

(\é + 2Ph3yP == 2@ —_—
Y
/\

A

)

Pd Pd

s 1
¢l > I\ 5.
N2 PhzP PPhy PhzP PPh3 E
(18.4) E

Schopnosti nekonjugovanych dvojnych vazeb tvorit prednostné ns-allylové komplexy a

skutecnosti, e karbanionty stabilizované sulfonovou skupinou reagujl s témilo komplexy vyludné
na méné substituovaném konci bylo vyuzito k zavedeni "prenylové" skupiny (Me20=CHCH2) pii

syntéze piirodnich pol),'isoprenoidfl4 {Schéma 18.5).

SO,Ph
) Pd
N

Ph
SC
2
CopMe __ )\\/\/l\\/\/g/co?-Me
X 2 ~ )
COoMe

(18.5)

-allylpaliadiovych komplexd reakci organortulnatych slougenin s dieny
3. allylpaliadiové komplexy vyudil Larock k syntéze

Kombinace tvorby n3
(inzerce) a intramofekutdmni nukleofini adice nan

mnoha heterocykiickych slougenin® (Schéma 18.6).

0 0

OH LiPdC|3 OH //\) OH
HqCl (transmet.} pdCl {inserce) =
PdCI
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G&\ @:‘L/ok/\
- " W =
| -
T7€%

Pd-Ct

(18.6)
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Pfi dosud uvedenych reakcich dochazi k adicl nukleofilu z opacné strany, nez je vazdn kov.
Rada uhlikatych nukleofilti viak atakuje nejdiiv kov a nasledna reduktivni eliminace vede k pfenosu
na allylovou skupinu. Takto probihd napf. reakce alkenylzirkonicitych sloucenin ziskanych
hydrozirkonaci alkin® s q3~allytpa[ladiovymi komplexy. Transmetalaci dojde k pfenosu alkenylové
skupiny ze znaéné elektropositivniho zirkonia na méné elektropositivni palladium. V pfitomnosti
silnych n-akceptorovych ligandd, nejéastéji ma!éinanhydn’du, dojde k tvorbé C-C vazby. McMurry
vyusil této reakce k pripravé nenasyceného ketoaldehydu, ktery slouZil jako meziprodukt pri

syntéze makrocyklického polyenu6 (Schéma 18.7).

0
| o
o}
/LM (Me0O)» CH ) °
+
Bd ~ 0l CH >~ 2) HzO%
VRN ZrCiCpp
/CI
0 .
OHCW M Mot
= X S
T6%

{18.7)

18.3 Palladiem katalyzované reakce allylovych substrati.

Reakce uvedené v predchozi &asti jsou sice uzite¢né pro alkylaci a aminaci allylovych
systém, jejich vaZnym nedostatkem viakje pouZitistechiometrického mnoZstvidrahych soli palladia.
Mnohem uZiteénéjsi jsou podobné reakce zalozené na Pd(0)-katalyzované nukleofilni substituci
allylovych derivatt, Obvyklymi allylovymi substraty jsou acetity a ostatni estery, ethery, alkoholy,
aminy, sulfindty, epoxidy a nitroderivaty. NejbéZnéjsi nukleofily jsou stabilizované karbanionty a
aminy. Chiralni allylové substrity obvykle reaguji se zachovanim konfigurace, co? je disledek dvoji
inverze (Kapitola 6). Pfedpokladd se, Ze stejné jako u stechiomelrickych reakci, které byly
diskutovany dfive, je reakce zahajena oxidativni adici allylového substratu na Pd(0), &imz vznikne
kationoidni n3-ailylovy komplex. Reakci tohoto allylového komplexu s nukleofilem vznikne produkt
allylové substituce a regeneruje se Pd(0) katalyzator (Schema 18.8). Tento mechanismus vysvétiuje
pozorovanou retenci konfigurace, zplsobenou inverzi pfi oxidativni adici a dal3{ inverzi pfi reakci
s nukleofilem. P reakci allylacetatu s Pd(PF‘hs)4 viak nebylo mozno n3-allylov9 komplex

detekovat, i kdyZ, jak bylo zji$téno pozdéfi, dochdzi za podminek reakce k 1,3 posunu acetatu.
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Tento vysledek dokumentuje, ye (pokud je uvedeny mechanismus Spravny) 7;3-allylovfr komplex je

pfilomny pouze v nepatmém mno¥stvi v rovnovize s vychozimi slozkami.

+
L .
X N Pd-X A Nuc
N + L4Rd — //\/L e (Pd\ xR
L

2L

0
Nuc " O
N+ LpPd XxOAc, 0oCR,0COR, OPh, OH, NRp, SOzPh, NOz, [

(188)

V nékterych ptipadech byla pri Pd(0) katalyzované allylové substituci pozorovana ztrita
selektivity. Tento jev je picitan nukleofilni substituci palladia v n-aliylovém intermedidtu volnym
Pd(0)-komplexem, kterd probihd s inverzi’. Tento jev nabyva na vyznamu s klesajici yeaktivitou
odstupujici skupiny.

Uvedend reakce allylovych derivatd tvofi zaklad mnoha velmi uFiteénych syntetickych reake.
Z obrovského mnoistyi pikladl zde uvédime pro nazomost jen nékolik. Nejcastéji uzivanym’
substratem jsou pro snadnou dostupnost allylacetaty. Velmi efektivnim nukleofilem jsou i aminy.
Prikladem je napf. Trostova syntéza makrocyklického dusikatého heterocyklu8 {(Schéma 18.9)
(prednostné reaguje nukleofiing]si NH2 skupina) a syntéza alkaloidu ib«:}gamlnug (Schéma 18.10).

Poslednd jmenovand reakce zahmuje Pd(il)/Ag(l) indukovanou tvorbu C-C vazby.

Q 0
L 4 Pd
AcQO l ____4——-- =
ZN\/\/ N dppb HN _~_N
0 0
70-80%
NHAC AcHN

(18.9)

Rovnéi alkylace allylacetatis naSly Siroké uplaindni. Zviast zajimavé jsou aplikace téchto
reakci pro pﬁ’pravu- spirocyklickych sloutenin 10 {Schéma 18.11) a cyklopropanovych derivét':lﬂ
(Schéma 18.12). Reakce nenasycenych allylacelatt s nenasycenymi karbanionty vyuzil Trost k
elegantni syntéze tricyklickych sys-témt‘:12 {Schéma 18.13). '
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OAc /7 X .
R Y
L4Pd =
~ * /t)/\/\ — H
v “Tco,Et THF, rix Fo
. CO Et
H Y e
' X 85%

\D

(18.13)

K reakci je mozno vyuZit i funkcicnalizované allylacetaty. Napf. acetity kyanhydrini se v
pritomnosti Pd(0) rovnéz alkyiuji stabilizovanymi karbanion’(yw (Schéma 18.14). V tomto pripadé
dochazi & reakci na vnitini poloze allylového substituentu, pravdépodobné proto, e vznika stabilni

konjugovany systém.

OAc P ‘M80C._ _-COpMe

COoMe
/\/\/_\/j\ * (-)< 2 — -
ST CN CN

CO o Me
97 %

(18.14)

2—Trimethyisilylmethylally1acetéty tvoii reakci s alkeny v pfitornnosti katalytického mnoZstvi
Pd(0) cykiopentanové derivaty'4. Predpoklada se, e pii této "3+2" cykloadici je meziproduktem
komplexovany trimethylenmethan, ve iterém jsou viechny meth ylenové skupiny ekvivalentni a ktery
ma bipolami charakter. Tento komplex se tvofi z primamé vzniklého n3-allylového kormplexu
ztratou trimethylsilylové skupiny. Cyklizaéni reakce s elektronové deficitnimi alkeny je zahijena
Michaelovou adici aniontové &asti ns-allylového ligandu na o, B-nenasyceny karbonylovy systém.
Takto vznikly aniont je pak intramolekulamé zachycen elektrofilnim na-aﬂylov?m kationtem

(Schéma 18.15). Intramolekutdmi uspoFadani vede K bicyklickym sys.témt'lm15 {Schéma 18.16).
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L4Pd

(+)
TMS\/“\/OAC {ox. ud.) \_<( deZ

OzMC
, (" COaMﬂ
N C COp Mo L (+) COzMo - COyMe
>—() ( = Pd)
COpMe L
(18.15)
T™S H
/
CO, Ma
2 Pd{dppe),
OAc
MeO,C M
(18.16)

Tsuji vyuZil allylkarbondtd k elegantnimu vstupu do 1]3-a|Iy!palladiové chemie. Allylkarbonaty
se snacino oxidativné aduji k Pd(0) komplextm a vznikly 113—atly|ovy intermediat odstépuje 002 za
vzniku 1]3-:1Hylpalladiovych atkoxidd. Ty pak v zdvislosti na povaze neaiiylového‘ substituentu
plvodniho karbondtu podléhaji fadé syntelicky uzilecnych reakei1. In situ vytvofeny alkoxid je
napf. schopen pdsobit jako bdze a odtihnout proton C-kyselin. Allylova substituce potom prohdhne
bez pfidavku bdze (Schéma 18.17). Allylkarbonaty, které obsahuji skupinu schopnou stabilizovat
karbaniont lze podobné jako timethylenmethanové komplexy vyuZzit k formalnim 3+2 cykioadicim”

(Schéma 18.18).

OCOZR OR L
- /
AN C0R Rl (—Pd S (—Pd e (o pg

\ -L
L L
“OR
NuH
-ROH
Nu
/
/\/NU - PdL. <<__Pd\
L

(18.17)
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X X
X \)L/OJJ\OR e >—<(Pd-0R R de‘
i ,

‘COZ ’

X = CN, ArSOp

Y

(18.18)

Enantioselektivni, katalyzovana allylova substituce je v soudasnosti ve stfedu zéjmu18.

Problém spodiva v tom, Ze mékké nukleofily napadaji r-allylovy intermediat z opatné strany nez

je palladium. Vzdalenost mezi reakénim cenirem a chirilnim tigandem je velikd a neni proto

prekvapujici, Ze ligandy, kieré jsou pf jinych typech reakci vysoce selektivni tnapf. (+)-DIOP],
dosahuji jen nizkého ee. '

Proto bylo vypracovano nékolik novych koncepci. Hayashi19 pipravil katalyzatory, které

mohou “dosahnout” na opaénou stranu allylového komplexu (Qbr. 18.1}. V aliytovém komplexu

flexibilni hydroxylova skupina ligandu Fidi pristup nukieofilu. $ timto katalyzatorem bylo dosaieno

v reakci, kterou uvadi Schéma 18.19, 96% ee.

e
@)\x
1

L, PPN,

PPh,
0
X= McN‘eﬁu

Obr. 181

CH{CO,Mo},
Ohc

R a L (z5mol "t

racemicky 96% e0

(i8.19)
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Jiného piistupu  wyuzil Trost??, klery piipravil chirdlni ligandy odvozenéd od 2-
difenylfosfinobenzoové kyseliny (Obr. 18.2). Tyto ligandy tvofi koordinaci palladia 13-clenny keuh,

ve kterém se chirdini centra ligandu dostdvaji bliz k allylové komponenté. Timto zpésobem bylo

dosazeno pii reakci zndzoméné ve Schématu 18.20 88% ce.

0 PPh, Ph,P.
“\\\O PPh, ;\g s jij
Bal ™y
@) PPh, - b ©
¢ A [T

Obr. 18.2

Ho,, ~OMrgnco O, R Pefo) e
A R Y==0 —\ )%

TsHN NHTs AN
Ts

(18.20)
Vynikajicich vysledkd bylo dosazeno pii poufiti 02 symetrickych, chirdlnich semikorinG a

bis{dihydrooxazoll), které se osvéddéily i u jinych typ reakei. S ligandy uvedenymi na Obr. 18.3 bylo

takto dosazeno 95% resp. 97% ea?l v reakei uvedens ve Schématu 18.19.

01}13
N
N N Ph L t\£\>—<Ph
-\ T

Obr, 183
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Na zcela novém principu jsou zaloZeny ligandy zndzoméné na Cbr. 18.4. Jednim z moZnych
vysvétleni jejich selektivity je, Ze reakce je v tomto pfipadé kontrolovdna jak sterickymi, tak
stereoclekironovymi faktory. Ve stericky nejvwyhodngjsim uspofaddni allylového ligandu (Obr. 18.5}
pasobi elektronové bohaty thiofenovy ligand jako donor a v disledku trans efektu dochdzl k
prenosu elekironové hustoty na allylovy uhlik v trans poloze vzhledem k atomu siry. Tento atom
allylového ligandu je pak dezaklivovan viiéi reakei s nukleofilem. V piipadé privé diskutovaného
ligandu je ee "pouze" 68-81% (pro reakci uvedenou ve Schématu 18,19}, ale pfechod ¥ liganduy,

22

kde je donorem atom fosforu““ vede ke zvyéeﬁi ee na 99%.

0 @)
DS o L)
S N \':'P; : A\
R
Obr. 184
Fh\ /Ph ;/
=%, Ph a P. fh
g -~
—N'/’f;%\\b N ﬂw\\b
o 1)
\)/ Ph \)/ Ph
Obr. 18.5

18.4 Reakce 1,3-diend zahmujicl qa-ally‘lpalladlavé Intermediaty.
sez1,3-diend snadno tvofi plisobenim F‘dGI2 (chloropaliadiaci).

e velmi reaktivni viéi nukleofilom a po

nS-Ajlylpalladiové komplexy
Chlormethylova skupina vzniklého dimemniho komplexu j
pfiddni vhodného ligandu reaguje s nukleofily i q3-allylové skupina. V)"sied.kem je 14-dialkylace

1,3-dieni23 (Schéma 18.21).
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X

Ci (‘)< C!
NS+ PACI, ——— S(Pd\//\ — . (Pd\/\
2 2
cl

TMEDA */\\/YY
(“)<; X

(18.21)

Na zakladé této reakce vypracoval Backvall velmi stereo- a regioselektivni metodu 1,4-
funkcionalizace 1,3-diend, Pii pouZiti octanu palladnatého dochazi nejprve k trans acetoxylaci
(acetatovy aniont pfistupuje z opaéné strany nei je kov). V nepiitomnosti chloridovych aniontd

dochazi v druhém stupnt k cis migraci acetatu koordinovaného k palladiu na 1\3

-allylovy ligand a
vzniku trans diacetatu. Pokud je viak reakce provedena v piitomnosti katalytického mnozstvi
chlonidu, ktery je palladiem pfednostné koordinovdn, dojde k reakci s volnym acetdtovym
anjontem a produktem je cis diacetat?d (Schéma 18.22). Pfi reakei dochazi k redukei Pd{ll} na
PU(0), a prota je nuind piitomnost oxidacnino cinidla (benzochinonu), které oxiduje Pd{0) zpét na
P a ¢ini tak reakei katalytickou. ntramolekulami provedeni télo reakce je rovnéz moi'né25

(Schéma 18.23)

0Ac QAcC

Pd(OAC)g ‘@ LiOAc D + Pd(OAC)a
\ ox,

OAc

\ OAc /"\ AcC OAc
PHOA AcO”
HOAcl, k > - - O + Pd(QAc),
kat. LiCl 1 ax.
LiOAc Pd '

{18.22)
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kat. PA(OAC),
BQ

e o AcQn =0
aceton, 20°C
81% §)
CO,H . > 08%
kat. Pd{OAc),
BQ

+ AcCH

LiOAc, kat LiCl AcO 0
aceton, 20 C o)
8%
> 08%
(18.23a)

.-

0

PA(OAC),, CuCly/ O
\/]\\A/“\ il e L
= NI, TIF, 85%

(¢} heliotridan

{18.231)

18.5 Aplikace allylovych komplexit ostatnich kowil.
Podobné jako palladium{0) katalyzuji reakci allylacetali s nukleofily i komplexy Mo{0) & WH{Q).

V tomto pfipadé ma véak reakce rozdilnou regioselektivitu. Zatimco allylpaliadiové komzloxy
reaguji na méné branéném konci allylového systému, poskytuji wolframem katatyzované icakc o
wyluéné produkt adice na vice substituovaném koncizﬁ. Produkt Mo(0) katalyzované reakce zévi§;
na sterickych narocich nukleofily - objemné nukleofily jsou dirigovny na méné brinény konec,
stericky meéné naroéné substituenty vstupuji na vice branény konec allylového syStdmuy .
Piedpoklada se, ze wolframem katalyzovand reakce jo Fizena clektronovymi efekty, zalimeo
palladiem katalyzovanych reakci prevaZuji sterické viivy. Katalyza molybdenem pak spadd Marzi Ly tey

dva exlrémy (Schéma 18.24).
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R \/\/l\
X

MO(CO)G L4Pd
Y .
R' »—< )

Mo(CO)g W(CO

(18.24)

Jak jiz bylo uvedeno v Kapitole 14, dochazi pfi reakci acylkarbonylovych komplexda kobaltu
s 1,3-dieny ke vzniku acylovanych ns-allylovych komplex(i kobaltu, které pisobenim silné bize
odstépujiproton zavzniku volnych acyidiend. Pdsaobenim stabilizovanychkarbanionitl se takto vanikly

1]3—aliylovf( komplex snadne alkyluje. Vysledkem je 1,4-alkylace-acylace dienu®’ (Schéma 18.25).

’ 0
- co - - P~
Co{COl,” + RX ——= RCo{CO)g —= RCCo(COl4 — 7~ (00(00)3

— M

0 (<, 0 Q
R)J\/\\/\](//gﬂa

0 /
/U\//v/
R
(18.25)

Rownéz 113-al|yiové halogenidy niklu naly uplatnéni v organické syntézezg. Tyto komplexy
se v&t3inou pripravuji reakci allylhalogenidd s Ni(0) komplexy jako je nikitetrakarbonyl (Kapitola 14)
nebo bis(cyklooktadienynikl v nepolamim prostiedi (Schéma 18.26). Reakce toleruje fadu
funké&nich skupin a je proto velmi uZiteénd. Na rozdil od obdobnych komplext: palladia neize 113-
allylhalogenidy niklu pfipravit pfimo z alken(. Ackoliv jsou tyte komplexy isostrukturni a
isoelektronické s na-allyiovf(mi halogenidy palladia, je jejich reakiivita zcela odliSna. Zatimeco 'q3—

altylhalogenidy palladia snadno reaguji s nukleofily, qs—allyiové halogenidy niklu s nukleofily
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nereaguji. Naopak se chovaji, jako by samy byly nuklecfily a reaguiji s organickymi halogenidy,
aldehydy a ketony za pFenosu allylové skupiny. Jednd se viak o radikdlové Fetézové reakce a ne

pravé nukleofilni reakce.,

R Ni(C0)4 e}
PhH X

){\/X + nebo » /<(Ni: ;N)/
Ni(COD) 5 R X

(18.26)

NejuZivangjsi reakci n3-allylhalogenidﬁ niklu je kapling s organickymi halogenidy. Plitom
dochazi k substituci halogenu allylovou skupinou (Schéma 18.27). Tato reakce, kterou vyvinut
Corey, probihd pouze v poldmich koordinujicich rozpoustédlech jake je DMF, HMPA nebo N-
methylpyrrolidon. Uvedenym zplsobem reaguji aryl, vinyl, primami a sekundami alkylbromidy a
jodidy. Chloridy reaguji mnohem pomaleji heZ bromidy a’jodidy. Reakce toleruje fadu funké&nich
skupin v&etné hydroxylove, aldehydu, ketonu, esterové, amidické a nitrilové funkce. Pii aplikaci
na nesymetrické ~q3-allylové komplexy dochdzi k reakci vyluéné na méné substituovaném konci.
Klasickym pfikladem vyuZiti t&chto reakci je Coreyho syntéza o- a epi-ﬁ-salntalen(r’)'9 (Schéma

18.28), piiklad allylace aromatického systému uvadi Schéma 230,

Br , OMF
Ni AN + R ——m—mm R’ + NiBrX
\/ 2s°
R

R

(18.27)

\&”‘“’
Br OMF
Ve .
s(i'\/\z ) 25° :
| %Y

{18.28)
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COyNa CoH
Br Br
VAN
N EYAE
~
2

Cl

(18.29)
2-Methoxyallylovy komplex niklu mdzZe slouzit k zavedeni acetonylové skupiny CHSCOCH2~ do

substrdtd jako jsou aryl a vinylhalogenidy, které za normdlnich podminek s enoldty acetonu

nereagujio! (Schéma 18.30).

COOMe ar COOMe

%m_,

Ackoliv 113—Allylhalogenidové komplexy niklu nereaguji za laboratorni teploty s aldehydy a

T

N Meo~<(Ni/ \
N Br %

{18.30)

ketony, dochdzi pfi mimé zvySend teploté (SOOC) k adici na karbonylovou skupinu. Produktem

jsou homoallylove alkoholy32 (Schéma 18.31).

O
DMF HO>Q/'\
NI \ =
\/ [l

{H) (H)

{18.31)
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19, SYNTETICKE APLIKACE ARENOVYCH KOMPLEXU PRECHODNYCH KovU.

Ackoliv mnoho pfechodnych kov tvofi stabilni a‘renové komplexy, je syntetické vyuziti
téchto komplext dosud téméf vyluéné omezeno na chromtrikarbonylové komplexy. (Arenové
komplexy Zeleza a manganu se dosud uplatnily jen ve velmi omezeném rozsahu.) Existuje pro to
nékolik praktickych davoda. Chromtrikarbonylové komplexy aromatd se daji snadno piipravit
zahfivanim aromdtu s Cr(CO)B, nebo pisobenim komplext, které snadno prendseji
chromtrikarbonylovy zbytek (naﬂalentn’karbonylchromium1; tris(acetonitrll)chromiumtn'karbonyla).
Taklo ziskané komplexy jsou na vzduchu stdlé krystalické latky. Neméné dileZitou vlastnosti je
snpadnd dekomplexace, které lze dosahnout pdsobenim mi‘mych oxidacnich ginide! (vodny roztok
Ce(lV), I2, vzduch na sluneénim svétle). Vzhledem k tomu, Ze chrom neni vétsinou v konecném
produktu pozadovan, je dekomplexace nezbytnym krokem pfi vyuziti chromiumtrikarbonylovych
komplex( v organické syntéze. Nevyhodou syntetickych aplikaci chromtrikarbonylovych komplexi
je pomémé vysoka cena vyhoziho Cr(CO)S, ktery se viak da do znacné miry regenerovat.

Komplexace vyrazné méni chemické viastnosti aromatd. Vzhledem k tomu, Ze skupina
Cr(CO)3 je silny akceptor elektrontl {srovnatelny s N02), jsou arenové komplexy deaktivované viici
elektrofilni substituci. Naopak reakce, které vyzaduji delokalizaci zapomého ndboje - nukleofilni
adice, nukleofilni aromaticka substituce a lithiace, jsou komplexaci usnadiiovdny. Vedle téchto
elektronovych viivl se uplatiivje i stericky viiv objemné Cr(CO)3 skupiny, kterd velmi dcinné blokuje
aromatické jadro z jedné strany. Viechny tyto efekty, které jsou zndzomény na Obr. 19.1, je mozno

vyuzit v organické syntéze,

usnadnéni pukleofilnfl

gubstituce uenadnéni solvolf§zy
XX
rvygend acidita C'IZ (:3
J CH_H
z:.z;g(;];é rviBena acidita
Obr. 18.1

19.1 Adice C-nukleofilll na arenové komplexy Cr(CO)G.
Chromtrikarbonylové komplexy arent aduji C-nukleofily za vzniku 1]5~cyk!ohexadieny10\')7°h
komplex( (Kapitola 6). K adici nukieofilu pfitom dochazi z opadné strany nez je vazén objemny

chromtrikarbonylovy zbytek. nS-Cyklohexadienylové komplexy je moZno pfevést oxidact jodem na
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cubstituované arométy, nebo protolyzou na derivaty cyklohexadienu. Reakce s jinymi elektrofily nez
je proton pak podle povahy elektrofilu bud regenenuje vychozl aromat, nebo poskytne acylovany
produkt (Schéma 19.1). Pii reakci nukleofili s komplexy substituovanych arométd odpovida
regioselektivita reakce regioselektivité odekavané pro aromatickou nukleofilni substituct (m- ke

skuping, ktera je donorem elektrond).

R H
+m~>—-——@:f

|
cr(col (C0)3Cr

) WOH
lE+ 2“2
: TR

R \L
nebo

Cric0) Cr(cO)3

@T’/

(91)

Aktivace a orentujictho viivu zpuisobeného komplexaci bylo vyuZito K pfipravé indold a
benzofurant substituovanych v poloze 4. Tyto elekironové bohaté heterocykly za normélnich
okolnosti reaguji s elektrofily v polohdch 1, 2 a 3, zatimco poloha 4 je vidl elekirofiliim inertni.

Komplexace téchto heterocykid chromtrikarbonylovym zbytkem viak umoziiuje selektivni alkylaci

nukleofily v polohdch 4 a 7° (Schéma 19.2).

Y
3
5 :‘* #/\“72 R @g
6= i 2”2
Cr{CO)3 pFevaiuje

X «NH, NMe, NBz, NSiRg, NCOptBu, O

Y = H, Me, CHySiMez

S
R = CHyCN, >—cn. >—c02mu, <:s>‘ i‘/\é\]/

(19.2)
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Uziteéna jeiintramolekulamiverze nukleofilnialkylace komplexovanych aroméat. V zavislosti
na reakénich podminkdch je mozno ziskat anelované (kineticky produkt) nebo spiro

{termodynamicky produkt) produkty4 {Schéma 19.3).
NC

= (CHplCHLCN NLiTMP, 787 +
3! ‘

72 : 28  (72%)

1) LiTMP, 0°,
24 h

2)H?
3)[2

3 . a7 (70%)

(19.9)

Na rozdil od oxidativniho Stépenti nS

-cyklohexadienylovych komplext, které poskytuje areny,
vede protolyza téchto intermediatd k volnym cyklohexadiendm (Schéma 19.4). Tato reakce je obecnd
a jeji aplikace na qs-chromtrikarbonylovy komplex anisolu umoziuje pfpravu 3-substituovanych
c;yklohexenom‘:5 (Schéma 19.5). Pokud se protolytické $tépeni provede v pFitomnosti prebytku CO,

je mozno regenerovat Cr(CO)GB.

N RE) -
—_— R (prevafujici isomer)
2YH?
id
Cr{CQ)z 31 oxidace
(19.4)
1) R{<)
OMe 2) H*
I 3) NH4OH
CF(CO)3
(19.5)

Prikladem syntetického wvyuZiti kombinace intramolekuldmi alkylace a protolyzy je
Semmelhackova syntéza acorenonu B’ (Schéma 19.6). Alkylace komplexovaného arenu chranénym
kyanhydiinem (ekvivalent acylového aniontu) nasledovand dekomplexaci a hydrolyzou kyanhydrinu

poskytla jeden regicisomer acylovaného arométu. V daidich syntetickych stupnich bylo do
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postranniho tetézce zavedeno chiraini centrum. Komplexace takto vzniklé racemické sloueniny
chromtiikaroonylovym zbytkem vedia ke vzniku dvou diasterecisomemich produktd (Cr(CO)3 prindsi
dali prvek chirality) v poméru 3:2. Déleni smési diasterecisomert a néasledovné intramolekuldmi
alkylace jednoho z nich poskytla spirocyklicky prekursor acorenonu B.

Zatimco reakce H' s n5—cyklohexadienylov§fmi komplexy vede hladee k substituovanym
cyklohexadientm, dochazi pfi reakci s jinymi elektrofily Easto k rege neraci plivodniho -qe-arenového
komplexu (Schéma 18.1). Tato komplikace je zplsobena tim, Ze vétsina karbaniontd reaguje s 1-.6-
arenovymi komplexy reverzibilnd a elektrofil pak prednostné atakuje karbaniont, ktery je v
rovnovaze s 115-cykloh exadienylovym komplexem. Resenim je v pouZiti karbaniontd, které se aduji
ireverzibiing (napf. 1,3-dithian). V fom pfipadé K regeneraci pGvodniho komplexu nedochdzi, misto
o&ekavané alkylace vdak dojde K inzerci CO a produktem je odpovidajici acylden‘vétB. | vtomto
pfipadé Ize snadno docilit dekomplexace ptisobenim CO. Trans usporadan{ zavedenych

substituent je dusledkem toho, Ze adice nukleofilu probihd z opafné strany nez je kov, zatimco

acylové skupina migruje na cyklohexanovy kruh z atomu kovu (Schéma 19.7).
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V plipadé naftalenu probihda kineticky Fizend adice nukleofilu do polohy B, zatimco
termodynamickym produktem je a-substituovany derivat. Ireverzibilni adice 1,3-dithianu na 1,4-
dimethoxynaftalenovy komplex {do B-polohy) vyuzil Kiindig k syntéze daunomycinonu9 (Schéma
19.8).

182 Reakce v benzyiové poloze.

* Dalsim diisledkem elektronakceptorovych viastnosti chromtrikarbonylové skupiny je zvySena
acidita vodikovych atomd vazanych k aromatickému kruhu n8-arenovych komplexd. V disledku toho
vede reakce s butyllithiem k lithiaci aromatického jadra. Vv pfipadé anisolu, fluor- a chlorbenzenu
dochazi k metalaci vyluéné v ortho po!oze10 (Schéma 19.9), Reakci takto metalovanych komplexu
s elektrofily vznikaji substituované chromtrikarbonylové komplexy, které jsou schopné dalsi
funkcionalizace pusobenim nukleofilll. Semmelhack vyuZil obou téchto reakci pii syntéze frenolicinu,
Tato syntéza navic vyuziva palladiem katalyzované hydroxyacylace jako kli¢ového stupné syntézy1 1
{Schéma 19.1 Q).



OMe
Me
C Y OMe
+ CI(CO)G D a———]
,f/H
OMe ‘ OMe Cr(CO)3 oM
: 9t % o Cf(C0)3
-]
OMo 0
ch
—— ———— daunomycinon
Oie
65%
(19.8)
Y _ Y . Y
l |
Cr(CO3 Cr{CO)3 Cr{COl3
Y« H, OMe, F,Cl
E' COs, MeX, PhCHO, TMSCI, MeCOMa
R = COOMe, Ms, PhCHOH, TMS, MOZCOH
{19.9)
Jinym projevem akceptorovych schopnosti chromtrikarbonylové skupiny 115-arenovych

komplext je schopnost stabilizovat zapomy naboj v polohdch 1 a2 postranniho fetézce. Hezkymr

vojndsobnd alkylace komplexovaného methylfenylacetalu
12 {Schéma 18. 11). Dekomplexace produktu sq

prikladem je d v benzylové poloze z:
podminek, kdy nekomptexovany ligand nereaguje
dosahne snadno oxidaci vzduSnym kyslikem na sluneénim svétle. Benzaldeinyd13 a ethyloxalat?’

za podobnych podminek aldolizuji (Schéma 19.12).
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Daldim projevem stabilizace zdpomého naboje v a-poloze postranniho Fetézce Cr({CO),
skupinou je schopnost komplexovanych styrent reagovat s karbanionty v B-poloze dvojné vazhy
(Michaelova adice). Zachyceni takto vzniklého karbaniontu elektrofilem umoznuje dvojndsobno
funkcionalizaci postranniho Fetdzce!D (Schéma 19.13). Nemura vyuzil této adice na konjugovanou
dvojnou vazbu v kombinaci s lithiaci aromatického kruhu k syntéze deoxyan’(rz&c:.rkl]nonu16 (Schéma

19.14).
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19.3 Sterické efekty chromtikarbonylové skupiny.

Charakteristickym rysem chromitrikarbonyl 1\6—arenov§(ch komplext je stericky efekt objemné
Cr(CO)3 skupiny, kterd ofeklivind brani pistupu &inidia k jecdné strané aromatického systému..
Toho bylo vyuzito nékolika zptsoby. Napf. s racemickym 1-indanolem reaguje chromhexakarbonyl
vyluéné na strané, kterd nese hydroxylovou skupinu. Vznikly arenovy komplex je mozno roz&iepit
a oxidace kazdého enantiomeru poskytne opticky aktivni komplexovany indanon, jehoz chiralita je
zplsobena pritomnosti Cr(CO)3 skupiny. Afkylace tohoto opticky aktivniho komplexu methyljodidem
v piitomnosti NaH probiha vyluéné z opadné strany nei je vazan kov. Produktem je opticky aktivni
2-methylindanonovy komplex, z néhoz je mozno uvolnit ligand oxidaci yzduchem na sjunecnim
svétle. RovnéZ borohydrid a Grignardovo ¢inidlo reaguji s karbonylovou skupinou na opacné
strané nez je vazan kov!’ (Schéma 19.15). Jinym piikladem, ktery vedie sterickych efekt(l vyuZiva

benzylové aktivace18 uvadi Schéma 19.16.
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(19.15)

7 mnoha daldich piipadd vyuZiti sterického efektu arenovych komplexa chromu je moZno
uvést napf. kontrolu stereochemie intramolekulami Friedel-Craftsovy reakce19 {Schéma 19.17).
Velmi ilustrativni je vyuZiti regio- a stereosclektivnich reakei 116—arenom}ch komplex( chromu pi

syntéze (:)«dihydroxysenulové kyseliny20 {(Schéma 19.18).
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19.4 Arenové komplexy ostatnich kowvil.

7 arenovych komplexd ostatnich kovid nadly omezené uplatnéni dosud pouze kationoidni :}6-
myl-115-cyklopentadienyiové komplexy Zeleza. Tyto komplexy jsou pomé&mé snadno prislupné
reakei ferrocenu s aromaty v pritomnosti chioridu hlinitého. Halogeny vazané na aromat v téchto
komplexech snadno podliéhaji nuklecfilni substituci. Substituované aromaty se pak snadno uvolni

fotochemickou dekomplexaci?? (Schéma 19.19).
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Seznam pouzitych zkmatek

bipyridy!
t-butoxykarbonyl!
1,4-benzochinon
bistrimethyisilylacetylen
1,5-cyklooktadien
115-cyklopentadieﬁyl
n5—pentamethylcyklopentadienyl
cykiohexyl
dibenzylidenaceion
2,3-dichlor-5,6—dikyano—1 ,4-benzochinon
dimethylformamid
dimethylsuifoxid
enantiomemi prebytek
ethylendiamin

Cp(CO)QFe
lithiumatuminiumhydrid
1,10-fenantrolin

pyridin

perﬂuorovan{/ alkyl
tetrahydrofuran
tetramethylethylendiamin

timethylsilyl
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