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PRECHODNE KOVY V ORGANICKE SYNTEZE - ZAKLADNI PRINCIPY

DALIMIL DVORAK syntetickych postupti vyuzivajicich katalytickych i stechio-
metrickych reakci prechodnych kovii. Tyto reakce béhem
Ustav organické chemie, Vysokd $kola chemicko-techno- poslednich zhruba deseti let znaéné zménily tvar organické

logickd, Technickd 5, 16628 Praha 6  syntézy. Prakticky  kazdd  organicka  funkéni  skupina je  totiz
schopna koordinace k pfechodnym kovim. Takova koor-

Vénovdno prof. Rudolfu Lukesovi dinace vyrazné meéni chemické chovani téchto skupin.
Elektrofilni skupiny se stdavaji nukleofilnimi a naopak, do-
Doslo dne 10.1.1997 chazi ke stabilizaci nestdlych molekul a intermedidti, za-

timco stabilni molekuly se stavaji reaktivnimi. Reakce pro-
bihajici v koordinacni sféie prechodnych kovii ¢asto dokazi

Obsah rozliSit jemné rozdily mezi reakénimi centry a takové re-
akce jsou pak velmi specifické. Cilem tohoto textu je ukazat
1 Uvod zakladni principy, kterymi se chemie komplexti pfechod-
2 Formalismus nych kovii fidi a na n€kolika piikladech dokumentovat, jak
3. Typy liganda se daji vyuzit v organické syntéze.
4. Vazba v komplexech pfechodnych kovii
5. Organometalické reakce
5.1. Substituce ligandti 2. Formalismus
5.2. Oxidativni adice a reduktivni eliminace
5.3. ,,Inserce” a B-eliminace Vyuziti pfechodnych kovii v organické chemii vyza-
5.4. Reakce koordinovanych ligandt s nukleofily duje ponékud novy zptisob mysleni. Na rozdil od uhliku
5.5. Transmetalace maji pfechodné kovy véts§inou nékolik stabilnich oxidac-
5.6. Reakce koordinovanych ligandti s elektrofily nich stavil, riizné geometrie a koordinaéni &isla a vechny
6. Syntetické vyuziti komplext pfechodnych kovt tyto vlastnosti maji vliv na reaktivitu a je tieba je brat
6.1. Reakce zaloZené na oxidativni adici a nasledné v tivahu. Nastésti existuji formalni pravidla, kterd umoziiuji
transmetalaci toto velké mnozZstvi informaci logicky uspofadat.
6.2. Reakce zalozené na oxidativni adici a ,,inserci"” Pribéh reakci v koordina¢ni sféie prechodnych kovi je
6.3. Syntetické vyuziti komplexovanych arent uréen rozlozenim elektront v daném komplexu. Pro jeho
7. Zavér posouzeni je dalezity oxida¢ni stav kovu, pocet d-elektronti
kovu v daném oxida¢nim stavu, koordinacni &¢islo a pocet
. volnych koordina¢nich mist kovu.
1. Uvod Oxidaéni stav se obvykle definuje jako néboj, ktery
zlstane kovu po odebrani vSech ligandu i s elektrony, které
Poznani povahy vazby v organokovovych slouéenindch tvoif vazbu kov-ligand (tedy ligand@ s uzavienou elek-
prechodnych kovil v 50. letech umoZnilo bouflivy rozvoj tronovou slupkou)* (obr.1). Takto uréeny oxidaéni stav
chemie organokovovych sloufenin piechodnych kovu neni fyzikdlni vlastnost, kterou by bylo mozno méfit. Je to
a vyustilo mimojiné ve vypracovani fady velmi uZite¢nych formalni veli¢ina, uziteénd pro ureni poctu elektront ve

*V evropské literatuie se pro uréeni oxidacniho stavu ¢asto pouZziva jiny formalismus, pii kterém se odebird kovalentné vazany anion
jako neutralni ¢astice sjednim elektronem tak, Ze druhy elektron zlstava na kovu. Ackoliv tento tzv. ,,homolyticky model" vede k
odlisnému formalnimu oxida¢nimu stavu kovu, dochdzi ke stejnym zavértiim co se tyCe celkového poctu elektrond v koordina¢ni
sféfe a stupné koordinaéni nasycenosti jako vyse diskutovany ,,iontovy model".
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Obr. 1. Priklady uréovani oxidac¢niho stavu

valencni sféfe kovu. Pfitom chemické vlastnosti ligandu
nemusi vzdy tomuto formalismu odpovidat. Napf. v hy-
dridech prechodnych kovii je hydridovy ligand vzdy po-
vazovan za H-, i kdyz jsou nékteré hydridy pfechodnych
kovi silné kyseliny.

Jakmile jsme urcili oxida¢ni stav kovu v daném kom-
plexu, Ize snadno pomoci periodické tabulky uréit d-elek-
tronovou konfiguraci kovu. Tabulka I ukazuje piechodné
kovy a pocet elektrond, ktery maji v riiznych oxida¢nich
stavech. Takto ziskané d-elektronové konfigurace se lisi od
téch, které se bézn¢ uvadéji pro volné atomy a které pred-
pokladaji, ze 4s orbitaly maji nizsi energii nez orbitaly 3d
a zapliuji se proto piednostné. d-Elektronové konfigurace
uvedené v Tabulce I jsou vsak pfijatelnym pfiblizenim pro
vdzané atomy, zvlast pokud je kov ve vy$$im oxidainim
stavu.

Tabulka I
Zavislost d-elektronové konfigurace prechodnych kovli na
oxida¢nim stavu

Prvnitada 3d Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
Druhdfada 4d Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
Ttetitada 5d Hf Ta W Re Os Ir Pt Au
0 4 ¥SiwaEaghuigtag 10 —
Oxidacéni I 3 4 5 6 7 8 910
stav I1 2 3 4 5 6 7 8 9
m 1 2 3 4 5 6 7 8
1V 0 R e i o S Sl T
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Celkovy pocet elektronli v koordinacni sféie kovu je
pak souétem poétu d-elektronti v daném oxidanim stavu
a pocCtu elektrond, kterymi do koordinaéni sféry prispivaji
ligandy. Pfitom koordina¢ni sféra kovu miuZe obsahovat
maximdalné 18 elektronti. Tato skute¢nost je zndma jako
18ti elektronové pravidlo. Komplexy, ve kterych je tohoto
maximdlniho poctu elektronti dosazeno, se oznacuji jako
koordina¢né nasycené. Komplexy, které maji v koordi-
naéni sféfe kovu méné nez 18 elektrond jsou koordinaéné
nenasycené, maji volna koordina¢ni mista a jsou proto
obvykle velmi reaktivni.

3. Typy ligandu

Obrovské mnoZstvi ligandil, se kterymi se v organoko-
vové chemii pfechodnych kovli setkdvame, lze rozdélit do
tii skupin. Rozdéleni vyplyva z pravidla pro urovani for-
malniho oxida¢niho stavu, které vyzaduje odejmuti ligandu
i s elektronovym pdrem, ktery tvoii vazbu ligand-kov.

a) Formdlni anionty. Nejbézné€jsi ligandy tohoto typu,
které funguji jako donory dvou elektronti jsou: R~ (akyl),
Ar (aryl), H (hydrid), RCO~ (acyl), X~ (halogeny). Tyto
ligandy zaujimaji jedno koordina¢ni misto, nazyvaji se
,monohapto” ligandy a oznaluji se m!. Pokud obsahuje
ligand dalsi elektronové pary schopné koordinace k pife-
chodnému kovu, mohou se rovnéz ucastnit komplexace.
Allylovéa skupina (obr. 2) miiZze byt vdzana jednim atomem
jako n! ligand (donor dvou elektrontl) nebo pokud se
koordinace zucastni i dvojna vazba, vdze se vSemi tfemi
atomy uhliku jako 1 ligand. V druhém piipadé dodava do
koordinac¢ni sféry kovu Ctyfi elektrony a zabird dvé koordi-
naéni mista. Pfitom je stdle povazovan za formalni monoan-
iont. Index u symbolu 1 oznacuje tzv. hapticitu, t.j. pocet
atom, kterymi je ligand vazan k ptechodnému kovu. Po-
dobné jako allyl, mize i cyklopentadienyl (obr. 2) vystu-
povat jako m lligand (donor dvou elektronii, obsazu jejedno
koordinaéni misto), 13 ligand (donor &tyf elektronti, ob-
sazuje dvé koordina¢ni mista) a jako TJ ligand (donor $esti
elektrontl, obsazuje tii koordina¢ni mista). Ve vSech téchto
piipadech se jedna o formalni monoaniont.

b) Formdiné neutrdini ligandy. Do této skupiny patfi
nejen dilezité ligandy jako fosfiny nebo aminy, které se
pouzivaji k ovlivnéni reaktivity kovu, ale i ligandy jako
oxid uhelnaty, alkeny, alkiny, dieny a aromaty, které jsou
Castymi substraty pii chemickych reakcich (obr. 3). Li-
gandy jako aminy a elektronové bohaté fosfiny jsou do-
brymi ¢-donory a zvySuji elektronovou hustotu na atomu



kovu. Naproti tomu oxid uhelnaty nebo alkeny jsou rt-ak-
ceptory a elektronovou hustotu na kovu snizuji. Dtivod,
pro¢ tomu tak je, bude uveden dale.

¢) Formdlni kationty. S témito ligandy se setkdvdme
pomérné ztidka. Ptikladem je nitrosylova skupina —kationt,
ktery je dvouelektronovym donorem.

R—M n' 2e (R = alkyl, aryl, vinyl)
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Obr. 2. Zphsob vazby nékterych aniontovych ligandi

Vyse uvedené principy umoznuji urcit prakticky u kaz-
dého komplexu oxidacni stav kovu, celkovy pocet eclek-
tronti ve valenéni vrstvé a rozhodnout, zda se jedna o kom-
plex koordina¢né nasyceny nebo nenasyceny. Napiiklad
komplex CpFe(CO),(C5H;) (obr. 4) je stabilni neutralni
slou¢enina obsahujici dva formalni monoanionty (nl—pm»
pylovou skupinu - donor dvou elektront a n5—cyklopen—
tadienyl - donor Sesti elektrontl) a dva neutrdlni karbonyl-
ové ligandy, z nichZ kazdy pfispiva dvéma elektrony. Pro-
toze celkové je komplex neutrdlni a pfitom obsahuje dva
zaporn¢ nabité ligandy, musi mit Zelezo formélni naboj +2,
¢imz dostavame oxidaéni stav +2 a d-elektronovou kon-
figuraci d° (Fell, d°). K celkovému pottu elektronti v koor-
dinacni sféfe prispiva Zelezo Sesti elektrony, dvé karbony-
lové skupiny celkem ¢tyfmi elektrony, propylova skupina
dvéma elektrony a cyklopentadienyl Sesti elektrony. Cel-
kem je pak v koordinaéni sféfe 18 elektronli, komplex je
tedy koordina¢né nasyceny. Obdobnym postupem odvo-
dime, Ze je Wilkinsontv hydrogenacéni katalyzator koordi-
na¢né nenasyceny.

o
= v, ’ o
fosfin RiP—M 7'2¢ 1,3-dien r Sy ntee 4. Vazba v komplexech pfechodnych kovii
S
¥ 1 - o 1z ,
amin RiN—M 7' 2e . . P Posloupnost pfechodnych kovili vznikd postupnym za-
cyklchutidien GP w:ds plitovanim d-orbitaltl, které maji niz8i energii nez nasledu-
| M jici s a p-orbitaly (s hlavnim kvantovym ¢islem o jednotku
karbonyl M—CO 1 2e = e TORBS . Y Ty
vyssim). To znamend, Ze prechodné kovy maji Castec¢né
alizen M—]| 26 aen ) e zaplnéné d-orbitaly a neobsazené s a p-orbitaly. Naproti
| tomu vétsina ligandti ma zaplnény ,,sp™* hybridni orbitaly
M a nenasycené organické ligandy navic i neobsazené anti-
Obr. 3. Zpusob vazby nékterych neutralnich ligandi
i komplex je neutrdlni,
STTON Cp= 6e . naboj -1 obsahuje dva ligandy s ndbojem -1
<>
| . U
/I"t.‘,‘--‘/\\ 5 - 1 )
oc | g e 2e , naboj -1 Fell d° {(Fe™)
co Celkovy potet elektronii:
L=6e7 SN 26
2CO 2 x 2e ", bez naboje Cp=6e; 2CO=4e
Celkové bez naboje (neutrdlni) 182 koordinaéné nasyceny
komplex je neutrdlni,
PhsP_ y PPha €, 2e” niboj -1 obsahuje jeden ligand s ndbojem -1
/\_ Rh U
PhaP ~ai 3% PPh_,3%2e , bez niboje

(Wilkinsontliv hydrogenacni katalyzdtor)

Obr. 4. Oxidaéni stav, poditdni elektronit
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Rh', d*
Celkovy pocet elektroni:
d* =8¢’} PPha=6e’; CI' = 2¢

16e” koordinacné nenasyceny
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Obr. 5. Vazba v komplexech pfechodnych kovil

vazebné orbitaly ©° (obr. 5). Prechodné kovy tak tvoii
(Casto soucasng) dva typy vazby. G-Donorové vazby jsou
tvofeny piekryvem zaplnénych sp” hybridnich orbital li-
gandu (v€etné vazebnych p-orbitalti nenasycenych uhlo-
vodikll) s neobsazenymi hybridnimi ,,dsp” orbitaly kovu.
Ligandy, které jsou pfevazné ¢-donory jako R;P, RsN, H"
a R, zvysuji elektronovou hustotu na atomu kovu. Vazba
nenasycenych organickych liganda jako jsou alkeny, al-
kiny, areny a oxid uhelnaty k pfechodnym koviim je od-
lisna. Tyto ligandy tvoii rovnéZ c-donorovou vazbu pie-
kryvem obsazenych vazebnych m-orbitalii s neobsazenymi
hybridnimi ,,dsp” orbitaly kovu. Navic se mohou obsazené
d-orbitaly kovu pfekryvat s neobsazenymi antivazebnymi
n* orbitaly ligandu. Tim dochdzi ke zpétnému presunu
elektronové hustoty z kovu na ligand - tzv. zpétné donaci.
Nenasyceny ligand tak mtiZze ptisobit jako m-akceptor (m-ky-
selina) snizujici elektronovou hustotu na atomu kovu (obr. 5).

5. Organokovové reakce

Vzhledem k piitomnosti d-elektrond dochazi v koordinac-
ni sféfe pfechodnych kovi k reakcim, se kterymi se u prvki
hlavm’ch podskupin nesetka'wéme Vﬁbec nebo pouze vyj i-

vvvvvv

5.1.Substituce ligandt

Tato reakce je nedilnou soucasti vSech reakci, kterych
se ucastni prechodny kov. Aby takova reakce probéhla,
musi totiz nejprve dojit ke koordinaci substratu k prechod-
nému kovu. Pro katalyticky priibéh reakce je navic nutnou
podminkou, aby se produkt vadzal ke kovu pouze slabé
a v pribéhu reakce byla mozna jeho ndhrada dalsi moleku-
lou substratu. Existuji dva typy mechanismu substituce
ligandu. Asociativni mechanismus - novy ligand se nejprve
koordinuje ke komplexu a nasledné dojde k odstépeni
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puvodniho ligandu. Vzhledem k tomu, Ze p¥i reakci dochézi
ke zvySeni koordinac¢niho ¢isla kovu je tento mechanismus
(obdoba Sy2 mechanismu v organické chemii) mozny jen
u koordina¢né nenasycenych komplexti. Pfi substituci li-
gandu v koordina¢né nasycenych komplexech musi nej-
prve dojit k disociaci ligandu a vznikly koordinacné ne-
nasyceny komplex pak reaguje s novym ligandem (disocia-
tivni mechanismus). Jednd se tedy o jakousi obdobu Syl
reakce. Substituéni reakce komplexa s lichym poétem elek-
tront (17¢” nebo 19¢”) probihaji velmi snadno. Proto jsou
substituce ligandi Casto urychlovdny redoxnimi procesy
(faktor az 10).

Vybérem vhodného ligandu je mozno ovlivnit elek-
tronové a sterické poméry na atomu kovu - zvysit reaktivitu
nebo naopak stabilizovat nestdlé molekuly, ovlivnit re-
gioselektivitu reakce, pfipadné zavést chiralitu pfi enan-
tioselektivnich reakcich.
5.2.0xidativni adice a reduktivni
eliminace

Tyto reakce jsou zdkladem fady syntetickych reakci
a mohou se uskuteCnit, protoze prechodné kovy mohou
existovat v nékolika riznych oxida¢nich stavech. Nazvy
oxidativni adice a reduktivni eliminace jsou obecné a ozna-
Cuji cely proces bez ohledu na mechanismus, kterych exis-
tuje cela fada. Koordina¢né nenasyceny pfechodny kov M,
obvykle v nizkém oxida¢nim stavu (0 nebo 1), reaguje se
substratem typu A-B za tvorby nového komplexu A-M-B.
Dochézi tedy k formalnimu "vmezefeni" kovu do vazby
A-B (7). Vzhledem k formalismu urCovani oxida¢niho
stavu pfifazujeme vazebné elektrony skupindm A aB. Tim se
zvysi formalni oxidacni ¢islo kovu o 2. Odtud ndzev oxida-
tivni adice. Obecné ligandy, které jsou dobrymi a-donory
(R5P, R", H"), zvysuji elektronovou hustotu na atomu kovu
a oxidativni adici ushadﬁuji. Naopak ligandy jako CO, CN~
nebo alkeny, které jsou dobrymi rc-akceptory, oxidativni
adici potlacuji. Opacny proces se nazyva reduktivni elimi-
nace. Na skute¢nosti, Ze miize dochéazet k reduktivni elimi-
naci jinych skupin nez se pivodné oxidativné adovaly, je
zalozena celd fada syntetickych reakci. Pravdépodobné nej ob-
vyklejsi jsou reakce vyuzivajici oxidativni adice Ni(0)
a Pd(0), (d'9), které ptitom prechazeji na Nill, P!l (48).

A
) 1X. adic
M" + A—B =R 3. ey
M obvykle v mzkem red. eliminace M se formdlné
ox. stavu (n=0; 1) oxiduje



5.3.,Inserce” a P-eliminace

Tteti reakci dilezitou pro organickou syntézu je ,,inser-
ce" (2). Pii ni se nenasyceny ligand obvykle oxid uhlenaty,
isokyanid (RNC), alken nebo alkin formalné vmezeii do
sousedni (cis) vazby kov-ligand. Napf. v piipadé alkenu,
pokud je sousednim ligandem hydrid nebo alkyl, dochézi
pri reakci k tvorb& nové vazby uhlik-vodik nebo uhlik-uhlik
a soucasné vznikd i nova G-vazba kov-uhlik. Oznaéeni
inserce" je ponékud zavadéjici, ve skuteCnosti dochézi
k migraci ligandu na sousedni nenasyceny ligand. V litera-
tufe se proto nékdy setkdvame s vystizné€jSim nazvem ,,mi-
gratory insertion”. Pfi reakci se uvolni jedno koordina¢ni
misto. ,,Inserce"” je obvykle vratnou reakci, ale pfidanim
ligandu, ktery obsadi uvolnéné koordina¢ni misto, je moz-
né posunout rovnovahu zcela ve prospéch produktu. Pokud
je migrujici skupina opticky aktivni, probiha obvykle ,,in-
serce” i opacny proces se zachovanim konfigurace.

X L.

| : I, |
M—Y — M—Y—X — M—Y—X

(2)

Y =CO, C=C, C=C X=H,R,...

N

Mezi nejdilezitéjsi reakce tohoto typu patii ,,inserce”
oxidu uhelnatého a alkent. ,,Inserce” oxidu uhelnatého do
o-vazby kov-uhlik je dilezitou reakci v organické syntéze,
kterd umoziuje ptipravu aldehyd, ketond a derivatt kar-
boxylovych Kkyselin.

Velmi snadno dochdzi k ,,inserci" alkeni do vazby
kov-vodik (klicovy krok pfi katalytické hydrogenaci al-
kenil) a G-vazby kov-uhlik (3). Zpétna reakce k ,,inserci”
alkeni do vazby kov-vodik je [B-eliminace - nejb&Zzn&jsi
zpusob rozkladu alkylovych komplexti pfechodnych kovti.
,,Inserce" alkeni m4 fadu charakteristickychryst. Alken se
musi nejprve koordinovat k pifechodnému kovu a musi byt
v cis poloze vzhledem k migrujicimu hydridu nebo alkyl-
ové skupiné. Pfi migraci vznikd volné koordina¢ni misto
a zp&tna reakce t.j. B-eliminace vodiku (k B-eliminaci al-
kylovych skupin nedochaz{) naopak toto volné koordina¢ni
misto vyzaduje. Jak kov tak i migrujici skupina se aduji
k alkenu ze stejné strany, pritom stereochemie migrujici
alkylové skupiny zistdvd zachovdna. Snadnost migrace
kles4 zhruba v pofadi: H » R, vinyl, aryl > RCO >RO, R,N.

P M.
¥ i "inserce" E
M— e cis
I .. . J
| P B-eliminace R
R~

cis

5.4. Reakce koordinovanych ligandu
s nukleofily

Nenasycené organické molekuly jako alkeny, alkiny,
areny a oxid uhelnaty jsou elektronové bohaté a s nukleofily
proto reaguji pouze vyjimecné. Komplexace k elektronové
deficitnimu pfechodnému kovu vSak tyto molekuly akti-
vuje vici reakci s nukleofily a otevira tak tpIlné nové pole
pro syntetické transformace. Cim je kov elektronové chud-
§i, tim reaktivn&jsi se stdvaji vdzané ligandy. Proto jsou
komplexni kationty a komplexy nesouct silné m-akceptory
jako je oxid uhelnaty nejreaktivnéjsi.

Reakce nenasycenych uhlovodikli s nukleofily patii
nymi kovy. Reakce 18ti elektronovych komplexnich ka-
tiontd nesoucich nenasyceny uhlovodikovy ligand byly
velmi dobfe prostudovdny. Za kinetickych podminek je

poradi reaktivity t€chto komplexti:

; AN == _
>|| > |J>“_-.—;,~g|>

= M - Yo

Typickym piikladem je reakce koordinovanych alkenti
(nejéast&ji komplexy Pd" a Fell) s nukleofily. Ve vét§ing
piipadt reaguje alken na vice substituovaném konci dvojné
vazby, z opacné strany neZz je vazan kov (tedy trans), za
vzniku vazeb uhlik-nukleofil a kov-uhlik (4). Nékteré nuk-
leofily jako CI°, acetatovy aniont a nestabilizované karban-
ionty se v nékterych pfipadech mohou nejprve adovat k ato-
mu kovu. Tato reakce je pak nasledovana "inserci" dvojné
vazby alkenu. Vysledkem takového sledu reakci je cis
adice, pfi¢emz dochdzi k adici nukleofilu na méné substi-
tuovany konec dvojné vazby. Reakce substituovanych al-
kenti s nukleofily jsou obvykle omezeny pouze na mono-
a na disubstituované alkeny, protoze vicesubstituované al-
keny se koordinuji pouze slabé a dochézi prednostné k je-
jich ndhradg nukleofilem.

* 'V Cestiné ma slovo inzerce jiny vyznam, nez v angliCting (insertion - vioZeni, vsunuti). Presto se odpovidajici pfeklad (vsunuti,
vsuvné reakce) v doméci literatuie neujal a obvykle se dava pfednost oznaceni inserce. Vzhledem k tomuto rozporu je v tomto textu
uzito oznaceni ,,inserce". Prichyleni k anglickému terminu znaci i pouZiti s.
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2 inserce" 7 . Nu
AN AT S T
M Nu M=Nu \JM
(4)
! s s n
\\/‘\\/ R Pd L& = v\.—"‘\\/ NU \\/\\/ i Pdl 3
l ox. adice £ inverze [
X inverze /Pd\ Nu
L L celkové retence )
konfigurace (5)
RM + MX e RM’ + MX ll" ed. oli
(6) R—M+E'—» R—M" —/——= s R—E + M

M =Zn, Zr, B, Hg, 5i, Sn, Ge, Al, Cu
M’ = pfechodny kov

Daldim velmi dilezitym piipadem je reakce n>-allyl-
ovych komplexti, zejména komplexii Pd!L. Na této reakcije
zalozena Pd(0) katalyzovand substituce allylovych sub-
stratd (5). m-Allylovy komplex vznikd s inverzi konfigurace
(palladium se vdze z opacéné strany, neZ byla piivodné
vdzéna odstupujici skupina). Takto vznikly m-allylovy
komplex reaguje se stabilizovanym C-nukleofilem opét
s inverzi konfigurace (nukleofil reaguje z opacné strany,
nez je vazan kov), takze celkovym vysledkem je retence
konfigurace na uhliku. Pfi reakci se regeneruje palladium
v ptivodnim oxida¢nim stavu (Pd(0)), coz umoziuje kata-
Iytické usporadani.

5.5. Transmetalace

Tato reakce, jejiz vyznam v syntetickych aplikacich
pfechodnych kovi stale nardistd, zahrnuje pfenos skupiny
R z organokovové slouceniny vétsinou nepiechodného ko-
vu na komplex prechodného kovu (6). Reakci pak lze,
v kombinaci s dalsimi reakcemi, které vyuzivaji specifické
reaktivity pfechodného kovu (oxidativni adice, reakce s nu-
kleofily), pouzit k tvorbé C-C vazby. Aby mohla trans-
metalace probéhnout, kov organokovové slouceniny kovu
M musi byt elektropozitivnéjsi nez prechodny kov M'.
Vzhledem k tomu, Ze se jednd o rovnovédznou reakci, ¢asto
sta¢i kdyZ je RM' nevratné spotfebovdvan v dalSim re-
akénim kroku. Cely proces tak miize probihat, i kdyz je
transmetalacni rovnovdha posunuta na stranu vychozich
latek.
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5.6. Reakce koordinovanych ligandt
s elektrofily

Tato reakce ma v organické syntéze podstatné¢ mensi
vyuZiti nez reakce snukleofily. Pravdépodobné nejbé&zné&jsi
je $tépeni o-vazby kov-uhlik elektrofilem, kterého se ¢asto
vyuziva k uvolnéni organického substratu z kovu. Pokud
ma kov (/-elektrony, elektrofil obvykle atakuje nejprve kov
(formdlnioxidativni adice). Ndsleduje reduktivnieliminace
se zachovanim konfigurace na uhlikovém atomu (7).

6. Syntetické vyuZiti komplexi
pFechodnych kovii

Vyse uvedené principy a reakce se uplatiiuji pfi proce-
sech, které maji syntetické uplatnéni. Pro omezeny rozsah
tohoto textu bude dale uvedeno jen nékolik piikladd.

6.1. Reakce zalozené na oxidativni

adici a nasledné transmetalaci

Mezi tyto reakce patii dilezité reakce, pfi nichz dochazi

k tvorbé C-C vazby. Patrné nejzndméji jsou Stilleho'

a Suzukiho® reakce. Jejich mechanismus je v podstaté stejny

(8). Nejprve dojde k oxidativni adici organického halo-
genidu ke komplexu Pd(0). Naslednou transmetalaci se pak
vyméni atom halogenu za organicky zbytek z organoko-



vové slouceniny nepifechodného kovu. Poslednim krokem
je reduktivni eliminace, pfi které vznikd nova C-C vazba
a pfechodny kov se redukuje zpét na oxidacni stav 0 a mtize
se ucastnit dalsiho katalytického cyklu. Organicky halo-
genid, ktery ma P-vodiky se nedd pouzit - dochdzi k [3-
eliminaci. RovnéZz zalezi na povaze halogenu. Podobné
jako pii tvorbé Grignardova ¢inidla jsou nejreaktivnéjsi
jodidy, bromidy jsou podstatné méné reaktivni a chloridy
reaguji jen vyjimecné. NejbéZnéjsimi substraty jsou proto
aromatické a heteroaromatické halogenidy a halogenidy
vinylového typu. Velmi reaktivni jsou rovnéz triflaty (es-
tery trifluormethansulfonové kyseliny). To umoziiuje vy-
uziti fenold a enolil které jsou Casto snadnéji pfistupné nez
odpovidajici halogenderivaty.

V pripadé Stilleho reakce se k transmetalaci pouzivaji
organické slou€eniny cinu, které jsou relativné stalé a po-
mérné snadno dostupné. Pii reakci se vyuZzije pouze jeden
organicky zbytek vazany na atom cinu. Nejsnadnéji trans-
metaluji zbytky vdzané na sp nebo sp’ uhliku (RC=C- >
RCH=CH > Ar > allyl, benzyl » alkyl). Protoze se jed-

oxidativni
adice

R—X —

(X =1, Br,0S0,CF3)

Pd(0)

noduché alkylové skupiny pienaSeji velmi pomalu, po-
uzivaji se k pfenosu reaktivnéjSiho zbytku trimethylcin-

nebo tributylcinderivity. Vyhodou reakce je, Zze probihd za
relativné mirnych podminek a toleruje vétSinu funkCnich
skupin® (9). Pokud se jako halogenid pouZije chlorid ky-
seliny vznikne keton* (70).

Suzukiho reakce vyuziva k transmetalaci sloucenin bo-
ru vétSinou dihydroxyorganoborany nebo dialkoxyorga-
noborany’ (/7). Tato reakce vyzaduje piitomnost baze.
Vzhledem k tomu, Ze slouCeniny boru jsou méné toxické
nez organocini¢ité slouceniny, a ze se reakéni 1épe zpra-
covavaji, vytlacuje v posledni dobé Suzukiho reakce po-
stupy vyuzivajici organokovovych slou¢enin cinu.

6.2 Reakce zaloZené na oxidativni
adici a ,inserci"

Mezi nejbéznéjsi reakce tohoto typu patii Heckova
reakce’. PHi ni reaguje v pfitomnosti palladia a baze or-
ganicky halogenid nebo triflit bez P-vodiku s alkenem za

R—Pd(II)-X

- R'M
(M=B,5n)

transmetalace

reduktivni

eliminace (&)
R—R'
0 0 8] QO O
F = U JJ F - ﬂ\ /U\
~F i N D oR Pd kat. /\‘r T OFEt
| ” + X THF, var . | H
w0~ XN 0" N7
[ SnBwy
I.'
/\ (9)
0
ooty \)J\ , BuSn A~ Pdly
\l/\ Cl COQBD (_1HC13 Obl}{g (10)
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vzniku substituovaného alkenu (72). Pfi reakci nejprve
dojde k oxidativni adici halogenidu na komplex Pd(0).
Vznikly Pd" komplex koordinuje alken, ktery se v dal§im
kroku ,,insertuje” za vzniku o-vdzaného alkylu. Poslednim
krokem je B-eliminace vedouci ke vzniku alkenu a hydridu
palladia, ktery reduktivni eliminaci odstépi halogenovodik
a regeneruje Pd(0) katalyzétor. Pfi intermolekuldrnim pri-
béhu je reakce omezena pouze na koncové alkeny’ (13).
V pfipadé neaktivovanych alkenti a alkenti nesoucich elek-

tronakceptorové substituenty je reakce fizend stericky a or-
ganicky zbytek se vdZe s vysokou selektivitou na méné
substituovany konec dvojné vazby. Pfitom jak ,,inserce”,
tak B-eliminace probihaji syn mechanismem. V piipadé
alkenti, které jsou substituoviany donory elektront je si-
tuace slozitéjsi. Pouzitim bidentdtnich fosfinovych ligandt
Ize v8ak docilit vysoké o-selektivity. Synteticky velmi
uZite¢nd je intramolekuldrni Heckova reakce® (74).

Pokud pii ,,inserci® vznikne c-alkylovy komplex, ktery

<X
Br ]
e T e
= N PA(PPhy)s N, CONER
| > . ag. NayCO4 N
= CONElg o D,V[.E, var !
=

B(OH)» CONEf,
CONEt; (11)
HX R—X (R bez f-H)
reduktivni Pd(0) oxidativni
eliminace adice
H—Pd—X R—Pd—X
p-eliminace koordinace
(cis) (Z=H,R,CN, COsR,
PdX OMe, OAc, NHAc )
% R—Pd=X
H Z ( I
H H ‘\-..,______r,,/ :\
inserce Z
(¢is) (12)
S OTf = S X
E N - X Pd kat., Et;N i
)\ ,) DMF, 60°C }\
0 ‘lxl 0 T
96% 13)
X = CO;Me, COMe, Ph, CN
) Q r
o / N
‘ N Pd kat., Et:N
:@ CHiCN, 80°C O
- 89% (14)
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nemad B-vodik viibec, nebo md B-vodik, ktery nemize za-
ujmout syn uspotddani vzhledem k palladiu, k B-eliminaci
nedochazi. Tim jsou v§ak umoznény jiné reakce, které jsou
vlastni o-vazbé kov-uhlik jako je napf. ,inserce" oxidu
uhelnatého, nebo ,,inserce" dalsi dvojné vazby. Timto zpi-
sobem muze byt vytvofeno najednou v jediném Kataly-
tickém procesu nékolik novych C-C vazeb. Zvlast snadno
dochézi k opakovanym ,,insercim‘ pii intramolekuldrnim
prubéhu reakce. V principu muze takova reakce probihat
tak dlouho, dokud je v molekule pfitomna vhodng situo-
vana dvojna nebo trojna vazba schopna ,,inserce” a zaroven
nemiZe dojit k |3-eliminaci. Tyto kaskddové reakce v sou-
Casnosti pfitahuji znaCnou pozornost a nékteré vysledky
jsou pozoruhodné’ (15).

6.3 Syntetické
koordinovanych arent

vyuziti

Aclkoliv fada pfechodnych kovi tvoii stalé izolovatelné
komplexy s aromaty, v organické syntéze se dosud uplat-
nily téméf vyluéné jen arenové komplexy chromu, ve kte-
rych je aromat vdzan na chromtrikarbonylovy zbytek
Cr(CO)j3. Je to zpiisobeno tim, Ze se tyto komplexy snadno
pfipravuji (zahfivanim aromdtli s Cr(CO)g), jsou stalé na
vzduchu a podléhaji fadé uziteCnych syntetickych reakci.
Aren je po reakci mozno uvolnit z komplexu plisobenim
mirnych oxidaénich ¢inidel (vzduch, I,, FeCls, CelV).

Komplexace aromatl ma vyrazny vliv na jejich che-
mické chovéani (obr. 6). V diisledku rc-akceptorovych vlast-
nosti karbonylovych skupin je chromtrikarbonylova sku-
pina silnym elektronakceptorem. Projevi se to napf. na
acidité¢ komplexované kyseliny benzoové (pKa 4,77 pro
komplexovanou Kyselinu benzoovou 5,75 pro nekomple-
xovanou). V disledku komplexace je aromaticky kruh ak-
tivovan vii¢i reakci s nukleofily, je schopny Iépe stabili-

b

\"\J:// *D
s, _J~ T

zovat zdporny néboj, coz vede k usnadnéni deprotonace jak
na kruhu, tak i v benzylové poloze. Navic, chromtrikar-
bonylova skupina zcela blokuje jednu stranu aromatu, coz
umoznuje ¢inidlim pristup pouze z opa¢né strany, nez je
vazan kov. VSech téchto efektli bylo vyuzito v organické
syntéze.

Komplexace arylhalogenidli vede ke zna¢nému usnad-
néni aromatické nukleofilni substituce. Napiiklad rychlost
substituce chloru methoxidovym aniontem m°-chlorben-
zentrikarbonylchromium je zhruba stejna jako v pfipadé
nitrochlorbenzenu!®.  n8-Fluorbenzentrikarbonylchromium
je jesté reakti vnéjsi a snadno podléhd substitué¢nim reakcim
s celou fadou nukleofilll véetné alkoxidd, amint, kyamdu1 !
a stabilizovanych karbaniontt' (76).

Nestabilizované karbanionty se aduji na chromtrikar-
bonylové komplexy arentl z opa¢né strany, nez je vizan kov
za vzniku m-cyklohexadienylovych komplexii, které se
daji prevést protolyzou na substituované cyklohexadieny
nebo oxidaci na odpovidajici aromaty. U substituovanych
aromatl odpovidd za kinetickych podminek regioselek-
tivita selektivité oCekavané pro nukleofilni aromatickou
substituci (meta k elektrondonorim, para k elektronakcep-
tordim). Anisol se tak stdvd vhodnym substritem pro syn-
tézu substituovanych cyklohexenont" (17).

kysele H :sf]ﬁt;;h i:fiié_l-[
" * H H
EI—/\( f‘)\}—{'—(;}—
‘ﬂ X
- Cr(CC ”' wn:tdrm
stericka ivolys
zabrana

Obr. 6. Efekty komplexace aromatli chromtrikarbonylovym
zbytkem

//\\' — N,
| N
O, i \‘ S—

\sz N W W
EtO,C /T & ( _Pd(PPhy), _ EtO;C N J
R C HaL‘\J var “\///k -
(15)
76%
r— 7 —y, X
(T s . - S~ o
! Ay CL %
| ¥ | :
Cr(COY, Cr(CO),
X = Ph, CO3Bt; Y = CN, CO,Et 70 - 80% (16)
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Koordinované nesymetricky 1,2- a 1,3- disubstituované
aromaty jsou chiralni. To spolu s faktem, Ze je jedna strana
aromatického kruhu zcela branéna chromtrikarbonylovym
zbytkem, umoziiuje efektivné fidit stereochemii reakci
téchto komplext. Tak napf. racemicky indan-1-o0l se kom-
plexuje stereospecificky ze strany hydroxylové skupiny
(pravdépodobné dochézi nejdiive ke komplexaci kyslikem)
za vzniku dvou diastereoizomernich komplexti (18). Tyto
diastereoisomery byly rozd€leny a oxidaci jednoho z nich
vznikl indan-2-on, jehoz optickd aktivitaje zptisobena pou-
ze piftomnosti Cr(CO); skupiny. ProtoZze tento opticky
aktivni komplex reaguje vyluéné na opac¢né strané, nez je
vazan kov, poskytne adice Grignardova ¢inidla a dekom-
plexace pouze jeden enantiomer indan-1-olu, o-alkylace
jeden enantiomer indan-1-onu a alkylace nasledovana re-
dukci jeden enantiomer o-alkylindan-1-olu'4

MeO

- H
@ome Ko (1 JHE don
|

Cr{COY,

(racemicky)

/ $TH
(COXCr OH

18(-)

o H
jeden enantiomer

2 NH,0H

_oxidace @Q

{CO)_,Cr

7. Zavér

Uvedené piiklady predstavuji jen nepatrny zlomek
obrovského mnozstvi syntetickych postupt, které vyuziva-
jijedine¢né reaktivity komplexi piechodnych kovi. Tém,
ktefi by radi vyuzili tuto chemii ke svym syntetickym
zamérum, lze doporudit nasledujici literaturu.

Crabtre R. H.: The Organometallic Chemistry of The
Transition Metals. John Wiley & Sons, New York 1994.
Velmi pfistupnym zptisobem probird zékladni principy
chemie komplexti pfechodnych kovi.

Collman J. P., Hegedus L. S., Norton J. R, Finke R. G.:
Principles and Applications of Organotransition Metal
Chemistry, 2nd Edition. University Science Books, 1987.
Zakladni dilo, které velmi podrobné, ale pro organického
chemika pfistupné, zpracovava teoretické zdklady a syn-

SRl

(17)

rozStépeni

_1.RMgX _
2.hv, 0,
OH A
jeden enantiomer
NaH
Mel
Me hy Me

vzducL

0
2R(-)

(18)



tetické aspekty chemie piechodnych kovil. Obsahuje mnoz-
stvi odkazli na ptvodni literaturu. V dneSni dobé je vSak
(pfedevsim Cast vénovand syntetickym aplikacim) ponékud
zastarala.

Hegedus L. S.: Transition Metals in The Synthesis of
Complex Organic Molecules. University Science Books,
1994. Syntetické cast ptivodné planovaného tfetiho vydani
vyse uvedené knihy doplnéna o nejnovéjsi citace. Prav-
dépodobné to nejlepsi, co miize synteticky organicky che-
mik v soucasnosti vyuzit. Z této knihy pochdzi vétSina zde
uvedenych prikladti.

Schlosser M. (Ed.).: Organometallics in Synthesis.
A Manual. John Wiley & Sons, New York 1994. Sbirka
syntetickych postupt, které vyuzivaji organokovovych
sloucenin nékterych prechodnych i nepiechodnych kovi.
Kazdy kov je diskutovan zvlast, v€etné teorie a pfipadnych
praktickych problémi. Z pfechodnych kovi je zahrnuta
meéd, palladium a titan.

Zakladni informace mohou téz poskytnout skripta:
Dvoték D.: Chemie organokovovych sloucenin prechod-
nych kovii. VSCHT, Praha 1994.
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D. Dvorak (Department of Organic Chemistry, Insti-
tute of Chemical Technology, Prague): Transition Metals
in Organic Synthesis - Basic Principles

A brief overview concerns the formalisms and mechan-
isms required to understand synthetic reactions moderated
by transition metals. Examples of several important syn-
thetic processes employing transition metals are given.
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