
Chem. Listy 91, 216 - 226 (1997)

PŘECHODNÉ KOVY V ORGANICKÉ SYNTÉZE - ZÁKLADNÍ PRINCIPY

DALIMIL DVOŘÁK syntetických postupů využívajících katalytických i stechio-
metrických reakcí přechodných kovů. Tyto reakce během

Ústav organické chemie, Vysoká škola chemicko-techno- posledních zhruba deseti let značně změnily tvář organické
logická, Technická 5, 16628 Praha 6 syntézy. Prakticky každá organická funkční skupina je totiž

schopna koordinace k přechodným kovům. Taková koor-
Věnováno prof. Rudolfu Lukešovi dinace výrazně mění chemické chování těchto skupin.

Elektrofilní skupiny se stávají nukleofilními a naopak, do-
Došlo dne 10.1.1997 chází ke stabilizaci nestálých molekul a intermediátů, za-

tímco stabilní molekuly se stávají reaktivními. Reakce pro-
bíhající v koordinační sféře přechodných kovů často dokáží

Obsah rozlišit jemné rozdíly mezi reakčními centry a takové re-
akce jsou pak velmi specifické. Cílem tohoto textuje ukázat

1 Úvod základní principy, kterými se chemie komplexů přechod-
2 Formalismus ných kovů řídí a na několika příkladech dokumentovat, jak
3. Typy ligandů se dají využít v organické syntéze.

4. Vazba v komplexech přechodných kovů
5. Organometalické reakce

5.1. Substituce ligandů 2. Formal ismus

5.2. Oxidativní adice a reduktivní eliminace
5.3. „Inserce" a (3-eliminace Využití přechodných kovů v organické chemii vyža-
5.4. Reakce koordinovaných ligandů s nukleofily duje poněkud nový způsob myšlení. Na rozdíl od uhlíku
5.5. Transmetalace mají přechodné kovy většinou několik stabilních oxidač-
5.6. Reakce koordinovaných ligandů s elektrofily nich stavů, různé geometrie a koordinační čísla a všechny

6. Syntetické využití komplexů přechodných kovů tyto vlastnosti mají vliv na reaktivitu a je třeba je brát
6.1. Reakce založené na oxidativní adici a následné v úvahu. Naštěstí existují formální pravidla, která umožňují

transmetalaci toto velké množství informací logicky uspořádat.
6.2. Reakce založené na oxidativní adici a „inserci" Průběh reakcí v koordinační sféře přechodných kovů je
6.3. Syntetické využití komplexovaných arenů určen rozložením elektronů v daném komplexu. Pro jeho

7. Závěr posouzení je důležitý oxidační stav kovu, počet úř-elektronů
kovu v daném oxidačním stavu, koordinační číslo a počet
volných koordinačních míst kovu.

1. Uvod Oxidační stav se obvykle definuje jako náboj, který
zůstane kovu po odebrání všech ligandů i s elektrony, které

Poznání povahy vazby v organokovových sloučeninách tvoří vazbu kov-ligand (tedy ligandů s uzavřenou elek-
přechodných kovů v 50. letech umožnilo bouřlivý rozvoj tronovou slupkou)* (obr.l). Takto určený oxidační stav
chemie organokovových sloučenin přechodných kovů není fyzikální vlastnost, kterou by bylo možno měřit. Je to
a vyústilo mimo jiné ve vypracování řady velmi užitečných formální veličina, užitečná pro určení počtu elektronů ve

* V evropské literatuře se pro určení oxidačního stavu často používá jiný formalismus, při kterém se odebírá kovalentně vázaný anion
jako neutrální částice s jedním elektronem tak, že druhý elektron zůstává na kovu. Ačkoliv tento tzv. „homolytický model" vede k
odlišnému formálnímu oxidačnímu stavu kovu, dochází ke stejným závěrům co se týče celkového počtu elektronů v koordinační
sféře a stupně koordinační nasycenosti jako výše diskutovaný „iontový model".
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Obr. 1. Příklady určování oxidačního stavu

valenční sféře kovu. Přitom chemické vlastnosti ligandu
nemusí vždy tomuto formalismu odpovídat. Např. v hy-
dridech přechodných kovů je hydridový ligand vždy po-
važován za H", i když jsou některé hydridy přechodných
kovů silné kyseliny.

Jakmile jsme určili oxidační stav kovu v daném kom-
plexu, lze snadno pomocí periodické tabulky určit cř-elek-
tronovou konfiguraci kovu. Tabulka I ukazuje přechodné
kovy a počet elektronů, který mají v různých oxidačních
stavech. Takto získané ůř-elektronové konfigurace se liší od
těch, které se běžně uvádějí pro volné atomy a které před-
pokládají, že 4s orbitaly mají nižší energii než orbitaly 3d
a zaplňují se proto přednostně. d-Elektronové konfigurace
uvedené v Tabulce I jsou však přijatelným přiblížením pro
vázané atomy, zvlášť pokud je kov ve vyšším oxidačním
stavu.

Tabulka I
Závislost d-elektronové konfigurace přechodných kovů na
oxidačním stavu

První řada 3d Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
Druhá řada 4d Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
Třetí řada 5d Hf Ta W Re Os Ir Pt Au

0 4 5 6 7 8 9 1 0 —
Oxidační 1 3 4 5 6 7 8 9 1 0
stav I I 2 3 4 5 6 7 8 9

III 1 2 3 4 5 6 7 8
I V 0 1 2 3 4 5 6 7

Celkový počet elektronů v koordinační sféře kovu je
pak součtem počtu d-elektronů v daném oxidačním stavu
a počtu elektronů, kterými do koordinační sféry přispívají
ligandy. Přitom koordinační sféra kovu může obsahovat
maximálně 18 elektronů. Tato skutečnost je známá jako
18ti elektronové pravidlo. Komplexy, ve kterých je tohoto
maximálního počtu elektronů dosaženo, se označují jako
koordinačně nasycené. Komplexy, které mají v koordi-
nační sféře kovu méně než 18 elektronů jsou koordinačně
nenasycené, mají volná koordinační místa a jsou proto
obvykle velmi reaktivní.

3. Typy ligandů

Obrovské množství ligandů, se kterými se v organoko-
vové chemii přechodných kovů setkáváme, lze rozdělit do
tří skupin. Rozdělení vyplývá z pravidla pro určování for-
málního oxidačního stavu, které vyžaduje odejmutí ligandu
i s elektronovým párem, který tvoří vazbu ligand-kov.

a) Formální anionty. Nejběžnější ligandy tohoto typu,
které fungují jako donory dvou elektronů jsou: R~ (akyl),
Ar (aryl), H" (hydrid), RCO" (acyl), X" (halogeny). Tyto
ligandy zaujímají jedno koordinační místo, nazývají se
„monohapto" ligandy a označují se TI1. Pokud obsahuje
ligand další elektronové páry schopné koordinace k pře-
chodnému kovu, mohou se rovněž účastnit komplexace.
Allylová skupina (obr. 2) může být vázána jedním atomem
jako T)1 ligand (donor dvou elektronů) nebo pokud se
koordinace zúčastní i dvojná vazba, váže se všemi třemi
atomy uhlíku jako r|3 ligand. V druhém případě dodává do
koordinační sféry kovu čtyři elektrony a zabírá dvě koordi-
nační místa. Přitom je stále považován za formální monoan-
iont. Index u symbolu v\ označuje tzv. hapticitu, t.j. počet
atomů, kterými je ligand vázán k přechodnému kovu. Po-
dobně jako allyl, může i cyklopentadienyl (obr. 2) vystu-
povat jako ri1 ligand (donor dvou elektronů, obsazuje jedno
koordinační místo), r)3 ligand (donor čtyř elektronů, ob-
sazuje dvě koordinační místa) a jako T|5 ligand (donor šesti
elektronů, obsazuje tři koordinační místa). Ve všech těchto
případech se jedná o formální monoaniont.

b) Formálně neutrální ligandy. Do této skupiny patří
nejen důležité ligandy jako fosfiny nebo aminy, které se
používají k ovlivnění reaktivity kovu, ale i ligandy jako
oxid uhelnatý, alkeny, alkiny, dieny a aromáty, které jsou
častými substráty při chemických reakcích (obr. 3). Li-
gandy jako aminy a elektronově bohaté fosfiny jsou do-
brými a-donory a zvyšují elektronovou hustotu na atomu
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Výše uvedené principy umožňují určit prakticky u kaž-
dého komplexu oxidační stav kovu, celkový počet elek-
tronů ve valenční vrstvě a rozhodnout, zda se jedná o kom-
plex koordinačně nasycený nebo nenasycený. Například
komplex CpFe(CO)2(C3H7) (obr. 4) je stabilní neutrální
sloučenina obsahující dva formální monoanionty (V-pro-
pylovou skupinu - donor dvou elektronů a r|5-cyklopen-
tadienyl - donor šesti elektronů) a dva neutrální karbonyl-
ové ligandy, z nichž každý přispívá dvěma elektrony. Pro-
tože celkově je komplex neutrální a přitom obsahuje dva
záporně nabité ligandy, musí mít železo formální náboj +2,
čímž dostáváme oxidační stav +2 a á-elektronovou kon-
figuraci d6 (Fe11, d6). K celkovému počtu elektronů v koor-
dinační sféře přispívá železo šesti elektrony, dvě karbony-
lové skupiny celkem čtyřmi elektrony, propylová skupina
dvěma elektrony a cyklopentadienyl šesti elektrony. Cel-
kem je pak v koordinační sféře 18 elektronů, komplex je
tedy koordinačně nasycený. Obdobným postupem odvo-
díme, zeje Wilkinsonův hydrogenační katalyzátor koordi-
načně nenasycený.

4. Vazba v komplexech přechodných kovů

Posloupnost přechodných kovů vzniká postupným za-
plňováním cř-orbitalů, které mají nižší energii než následu-
jící Í ap-orbitaly (s hlavním kvantovým číslem o jednotku
vyšším). To znamená, že přechodné kovy mají částečně
zaplněné á-orbitaly a neobsazené s a p-orbitaly. Naproti
tomu většina ligandů má zaplněny „sp"" hybridní orbitaly
a nenasycené organické ligandy navíc i neobsazené anti-

kovu. Naproti tomu oxid uhelnatý nebo alkeny jsou rt-ak-
ceptory a elektronovou hustotu na kovu snižují. Důvod,
proč tomu tak je, bude uveden dále.

c) Formální kationty. S těmito ligandy se setkáváme
poměrně zřídka. Příkladem je nitrosylová skupina-kationt,
který je dvouelektronovým donorem.



vazebné orbitaly iC (obr. 5). Přechodné kovy tak tvoří
(často současně) dva typy vazby. a-Donorové vazby jsou
tvořeny překryvem zaplněných spn hybridních orbitalů li-
gandu (včetně vazebných p-orbitalů nenasycených uhlo-
vodíků) s neobsazenými hybridními „dsp" orbitaly kovu.
Ligandy, které jsou převážně a-donory jako R3P, R3N, H"
a R', zvyšují elektronovou hustotu na atomu kovu. Vazba
nenasycených organických ligandů jako jsou alkeny, al-
kiny, arény a oxid uhelnatý k přechodným kovům je od-
lišná. Tyto ligandy tvoří rovněž o-donorovou vazbu pře-
kryvem obsazených vazebných u-orbitalů s neobsazenými
hybridními „dsp" orbitaly kovu. Navíc se mohou obsazené
úf-orbitaly kovu překrývat s neobsazenými antivazebnými
n* orbitaly ligandu. Tím dochází ke zpětnému přesunu
elektronové hustoty z kovu na ligand - tzv. zpětné donaci.
Nenasycený ligand tak může působit jako 7i-akceptor (n-ky-
selina) snižující elektronovou hustotu na atomu kovu (obr. 5).

Vzhledem k přítomnosti cř-elektronů dochází v koordinač-
ní sféře přechodných kovů k reakcím, se kterými se u prvků
hlavních podskupin nesetkáváme vůbec nebo pouze výji-
mečně. Nejdůležitější rysy těchto reakcí jsou uvedeny dále.

Tato reakce je nedílnou součástí všech reakcí, kterých
se účastní přechodný kov. Aby taková reakce proběhla,
musí totiž nejprve dojít ke koordinaci substrátu k přechod-
nému kovu. Pro katalytický průběh reakce je navíc nutnou
podmínkou, aby se produkt vázal ke kovu pouze slabě
a v průběhu reakce byla možná jeho náhrada další moleku-
lou substrátu. Existují dva typy mechanismu substituce
ligandu. Asociativní mechanismus - nový ligand se nejprve
koordinuje ke komplexu a následně dojde k odštěpení

původního ligandu. Vzhledem k tomu, že při reakci dochází
ke zvýšení koordinačního čísla kovu je tento mechanismus
(obdoba S^2 mechanismu v organické chemii) možný jen
u koordinačně nenasycených komplexů. Při substituci li-
gandu v koordinačně nasycených komplexech musí nej-
prve dojít k disociaci ligandu a vzniklý koordinačně ne-
nasycený komplex pak reaguje s novým ligandem (disocia-
tivní mechanismus). Jedná se tedy o jakousi obdobu SN1
reakce. Substituční reakce komplexů s lichým počtem elek-
tronů (17e~ nebo 19e~) probíhají velmi snadno. Proto jsou
substituce ligandů často urychlovány redoxními procesy
(faktor až 106!).

Výběrem vhodného ligandu je možno ovlivnit elek-
tronové a sterické poměry na atomu kovu - zvýšit reaktivitu
nebo naopak stabilizovat nestálé molekuly, ovlivnit re-
gioselektivitu reakce, případně zavést chiralitu při enan-
tioselektivních reakcích.

5 . 2 . O x i d a t i v n í a d i c e a r e d u k t i v n í
e l i m i n a c e

Tyto reakce jsou základem řady syntetických reakcí
a mohou se uskutečnit, protože přechodné kovy mohou
existovat v několika různých oxidačních stavech. Názvy
oxidativní adice a reduktivní eliminace jsou obecné a ozna-
čují celý proces bez ohledu na mechanismus, kterých exis-
tuje celá řada. Koordinačně nenasycený přechodný kov M,
obvykle v nízkém oxidačním stavu (0 nebo 1), reaguje se
substrátem typu A-B za tvorby nového komplexu A-M-B.
Dochází tedy k formálnímu "vmezeření" kovu do vazby
A-B (7). Vzhledem k formalismu určování oxidačního
stavu přiřazujeme vazebné elektrony skupinám A aB. Tím se
zvýší formální oxidační číslo kovu o 2. Odtud název oxida-
tivní adice. Obecně ligandy, které jsou dobrými a-donory
(R3P, R", H"), zvyšují elektronovou hustotu na atomu kovu
a oxidativní adici usnadňují. Naopak ligandy jako CO, CN~
nebo alkeny, které jsou dobrými rc-akceptory, oxidativní
adici potlačují. Opačný proces se nazývá reduktivní elimi-
nace. Na skutečnosti, že může docházet k reduktivní elimi-
naci jiných skupin než se původně oxidativně adovaly, je
založena celá řada syntetických reakcí. Pravděpodobně nej ob-
vyklejší jsou reakce využívající oxidativní adice Ni(0)
a Pd(0), {dw ), které přitom přecházejí na Ni11, PdI!, (d8).
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5 . 3 . „ I n s e r c e " a ( 3 - e l i m i n a c e

Třetí reakcí důležitou pro organickou syntézu je „inser-
ce" (2). Při ní se nenasycený ligand obvykle oxid uhlenatý,
isokyanid (RNC), alken nebo alkin formálně vmezeří do
sousední (cis) vazby kov-ligand. Např. v případě alkenu,
pokud je sousedním ligandem hydrid nebo alkyl, dochází
při reakci k tvorbě nové vazby uhlík-vodík nebo uhlík-uhlík
a současně vzniká i nová G-vazba kov-uhlík. Označení
„inserce" je poněkud zavádějící, ve skutečnosti dochází
k migraci ligandu na sousední nenasycený ligand. V litera-
tuře se proto někdy setkáváme s výstižnějším názvem „mi-
gratory insertion". Při reakci se uvolní jedno koordinační
místo. „Inserce" je obvykle vratnou reakcí, ale přidáním
ligandu, který obsadí uvolněné koordinační místo, je mož-
né posunout rovnováhu zcela ve prospěch produktu. Pokud
je migrující skupina opticky aktivní, probíhá obvykle „in-
serce" i opačný proces se zachováním konfigurace.

Mezi nejdůležitější reakce tohoto typu patří „inserce"
oxidu uhelnatého a alkenů. „Inserce" oxidu uhelnatého do
o-vazby kov-uhlík je důležitou reakcí v organické syntéze,
která umožňuje přípravu aldehydů, ketonů a derivátů kar-
boxylových kyselin.

Velmi snadno dochází k „inserci" alkenů do vazby
kov-vodík (klíčový krok při katalytické hydrogenaci al-
kenů) a G-vazby kov-uhlík (3), Zpětná reakce k „inserci"
alkenů do vazby kov-vodík je (3-eliminace - nejběžnější
způsob rozkladu alkylových komplexů přechodných kovů.
„Inserce" alkenů má řadu charakteristických rysů. Alken se
musí nejprve koordinovat k přechodnému kovu a musí být
v cis poloze vzhledem k migrujícímu hydridu nebo alkyl-
ové skupině. Při migraci vzniká volné koordinační místo
a zpětná reakce t.j. (3-eliminace vodíku (k p-eliminaci al-
kylových skupin nedochází) naopak toto volné koordinační
místo vyžaduje. Jak kov tak i migrující skupina se adují
k alkenu ze stejné strany, přitom stereochemie migrující
alkylové skupiny zůstává zachována. Snadnost migrace
klesá zhruba v pořadí: H » R, vinyl, aryl > RCO >RO, R2N.

* V češtině má slovo inzerce jiný význam, než v angličtině (insertion - vložení, vsunutí). Přesto se odpovídající překlad (vsunutí,
vsuvné reakce) v domácí literatuře neujal a obvykle se dává přednost označení inserce. Vzhledem k tomuto rozporu je v tomto textu
užito označení „inserce". Přichýlení k anglickému termínu značí i použití s.

Typickým příkladem je reakce koordinovaných alkenů
(nejčastěji komplexy Pd11 a Fe11) s nukleofily. Ve většině
případů reaguje alken na více substituovaném konci dvojné
vazby, z opačné strany než je vázán kov (tedy trans), za
vzniku vazeb uhlík-nukleofil a kov-uhlík (4). Některé nuk-
leofily jako Cl", acetátový aniont a nestabilizované karban-
ionty se v některých případech mohou nejprve adovat k ato-
mu kovu. Tato reakce je pak následována "inserci" dvojné
vazby alkenu. Výsledkem takového sledu reakcí je cis
adice, přičemž dochází k adici nukleofilu na méně substi-
tuovaný konec dvojné vazby. Reakce substituovaných al-
kenů s nukleofily jsou obvykle omezeny pouze na mono-
a na disubstituované alkeny, protože vícesubstituované al-
keny se koordinují pouze slabě a dochází přednostně k je-
jich náhradě nukleofilem.

5 . 4 . R e a k c e k o o r d i n o v a n ý c h l i g a n d u
s n u k l e o f i l y

Nenasycené organické molekuly jako alkeny, alkiny,
arény a oxid uhelnatý jsou elektronově bohaté a s nukleofily
proto reagují pouze výjimečně. Komplexace k elektronově
deficitnímu přechodnému kovu však tyto molekuly akti-
vuje vůči reakci s nukleofily a otevírá tak úplně nové pole
pro syntetické transformace. Čím je kov elektronově chud-
ší, tím reaktivnější se stávají vázané ligandy. Proto jsou
komplexní kationty a komplexy nesoucí silné 7i-akceptory
jako je oxid uhelnatý nejreaktivnější.

Reakce nenasycených uhlovodíků s nukleofily patří
mezi nejdůležitější syntetické reakce umožněné přechod-
nými kovy. Reakce 18ti elektronových komplexních ka-
tiontů nesoucích nenasycený uhlovodíkový ligand byly
velmi dobře prostudovány. Za kinetických podmínek je
pořadí reaktivity těchto komplexů:
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Dalším velmi důležitým případem je reakce r|3-allyl- 5 . 6 . R e a k c e k o o r d i n o v a n ý c h l i g a n d ů
ových komplexů, zejména komplexů Pd11. Na této reakci je s e l e k t r o f i l y
založena Pd(0) katalyzovaná substituce allylových sub-
strátů (5). 7t-Allylový komplex vznikáš inverzí konfigurace Tato reakce má v organické syntéze podstatně menší
(palladium se váže z opačné strany, než byla původně využití než reakce snukleofily. Pravděpodobně nejběžnější
vázána odstupující skupina). Takto vzniklý 7t-allylový je štěpení o-vazby kov-uhlík elektrofilem, kterého se často
komplex reaguje se stabilizovaným C-nukleofilem opět využívá k uvolnění organického substrátu z kovu. Pokud
s inverzí konfigurace (nukleofil reaguje z opačné strany, má kov (/-elektrony, elektrofil obvykle atakuje nejprve kov
než je vázán kov), takže celkovým výsledkem je retence (formální oxidativní adice). Následujereduktivní eliminace
konfigurace na uhlíku. Při reakci se regeneruje palladium se zachováním konfigurace na uhlíkovém atomu (7).
v původním oxidačním stavu (Pd(0)), což umožňuje kata-
lytické uspořádání.

6. Syntetické využití komplexů
5 5 T r a n s m e t a l a c e přechodných kovů

Tato reakce, jejíž význam v syntetických aplikacích
přechodných kovů stále narůstá, zahrnuje přenos skupiny Výše uvedené principy a reakce se uplatňují při proce-
R z organokovové sloučeniny většinou nepřechodného ko- šech, které mají syntetické uplatnění. Pro omezený rozsah
vu na komplex přechodného kovu (6). Reakci pak lze, tohoto textu bude dále uvedeno jen několik příkladů.
v kombinaci s dalšími reakcemi, které využívají specifické
reaktivity přechodného kovu (oxidativní adice, reakce s nu- 6 . 1 . R e a k c e z a l o ž e n é na o x i d a t i v n í
kleofily), použít k tvorbě C-C vazby. Aby mohla trans- a d i c i a n á s l e d n é t r a n s m e t a l a c i
metalace proběhnout, kov organokovové sloučeniny kovu
M musí být elektropozitivnější než přechodný kov M'. Mezi tyto reakce patří důležité reakce, při nichž dochází
Vzhledem k tomu, že se jedná o rovnovážnou reakci, často k tvorbě C-C vazby. Patrně nejznámější jsou Stilleho1

stačí když je RM' nevratně spotřebováván v dalším re- a Suzukiho2 reakce. Jejich mechanismus je v podstatě stejný
akčním kroku. Celý proces tak může probíhat, i když je (8). Nejprve dojde k oxidativní adici organického halo-
transmetalační rovnováha posunuta na stranu výchozích genidu ke komplexu Pd(0). Následnou transmetalaci se pak
látek. vymění atom halogenu za organický zbytek z organoko-
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vové sloučeniny nepřechodného kovu. Posledním krokem noduché alkylové skupiny přenášejí velmi pomalu, po-
je reduktivní eliminace, při které vzniká nová C-C vazba užívají se k přenosu reaktivnějšího zbytku trimethylcín-
a přechodný kov se redukuje zpět na oxidační stav 0 a může nebo tributylcínderiváty. Výhodou reakce je, že probíhá za
se účastnit dalšího katalytického cyklu. Organický halo- relativně mírných podmínek a toleruje většinu funkčních
genid, který má P-vodíky se nedá použít - dochází k P- skupin3 (9). Pokud se jako halogenid použije chlorid ky-
eliminaci. Rovněž záleží na povaze halogenu. Podobně seliny vznikne keton4 (70).
jako při tvorbě Grignardova činidla jsou nejreaktivnější Suzukiho reakce využívá k transmetalaci sloučenin bo-
jodidy, bromidy jsou podstatně méně reaktivní a chloridy ru většinou dihydroxyorganoborany nebo dialkoxyorga-
reagují jen výjimečně. Nejběžnějšími substráty jsou proto noborany5 (77). Tato reakce vyžaduje přítomnost báze.
aromatické a heteroaromatické halogenidy a halogenidy Vzhledem k tomu, že sloučeniny boru jsou méně toxické
vinylového typu. Velmi reaktivní jsou rovněž trifláty (es- než organocíničité sloučeniny, a že se reakční lépe zpra-
tery trifluormethansulfonové kyseliny). To umožňuje vy- covávají, vytlačuje v poslední době Suzukiho reakce po-
užití fenolů a enolů které jsou často snadněji přístupné než stupy využívající organokovových sloučenin cínu.
odpovídající halogenderiváty.

V případě Stilleho reakce se k transmetalaci používají 6 .2 R e a k c e z a l o ž e n é na o x i d a t i v n í
organické sloučeniny cínu, které jsou relativně stálé a po- a d i c i a „ i n s e r c i "
měrně snadno dostupné. Při reakci se využije pouze jeden
organický zbytek vázaný na atom cínu. Nejsnadněji trans- Mezi nejběžnější reakce tohoto typu patří Heckova
metalují zbytky vázané na sp nebo sp2 uhlíku (RC^C- > reakce6. Při ní reaguje v přítomnosti palladia a báze or-
RCH=CH > Ar > allyl, benzyl » alkyl). Protože se jed- ganický halogenid nebo triflát bez P-vodíku s alkenem za
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vzniku substituovaného alkenu (72). Při reakci nejprve tronakceptorové substituenty je reakce řízená stericky a or-
dojde k oxidativní adici halogenidu na komplex Pd(0). ganický zbytek se váže s vysokou selektivitou na méně
Vzniklý Pd11 komplex koordinuje alken, který se v dalším substituovaný konec dvojné vazby. Přitom jak „inserce",
kroku „insertuje" za vzniku o-vázaného alkylu. Posledním tak pVeliminace probíhají syn mechanismem. V případě
krokem je (J-eliminace vedoucí ke vzniku alkenu a hydridu alkenů, které jsou substituovány donory elektronů je si-
palladia, který reduktivní eliminací odštěpí halogenovodík tuace složitější. Použitím bidentátních fosfinových ligandů
a regeneruje Pd(0) katalyzátor. Při intermolekulárním prů- lze však docílit vysoké a-selektivity. Synteticky velmi
běhu je reakce omezena pouze na koncové alkeny' (13). užitečná je intramolekulární Heckova reakce^ (14).
V případě neaktivovaných alkenů a alkenů nesoucích elek- Pokud při „inserci" vznikne o-alkylový komplex, který
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nemá p-vodík vůbec, nebo má (3-vodík, který nemůže za-
ujmout syn uspořádání vzhledem k palladiu, k P-eliminaci
nedochází. Tím jsou však umožněny jiné reakce, které jsou
vlastní o-vazbě kov-uhlík jako je např. „inserce" oxidu
uhelnatého, nebo „inserce" další dvojné vazby. Tímto způ-
sobem může být vytvořeno najednou v jediném kataly-
tickém procesu několik nových C-C vazeb. Zvlášt snadno
dochází k opakovaným „insercím" při intramolekulárním
průběhu reakce. V principu může taková reakce probíhat
tak dlouho, dokud je v molekule přítomna vhodně situo-
vaná dvojná nebo trojná vazba schopná „inserce" a zároveň
nemůže dojít k |3-eliminaci. Tyto kaskádové reakce v sou-
časnosti přitahují značnou pozornost a některé výsledky
jsou pozoruhodné9 (15).

6.3 S y n t e t i c k é v y u ž i t í
k o o r d i n o v a n ý c h a r e n ů

Ačkoliv řada přechodných kovů tvoří stálé izolovatelné
komplexy s aromáty, v organické syntéze se dosud uplat-
nily téměř výlučně jen arénové komplexy chrómu, ve kte-
rých je aromát vázán na chromtrikarbonylový zbytek
Cr(CO)3. Je to způsobeno tím, že se tyto komplexy snadno
připravují (zahříváním aromátů s Cr(CO)6), jsou stálé na
vzduchu a podléhají řadě užitečných syntetických reakcí.
Arén je po reakci možno uvolnit z komplexu působením
mírných oxidačních činidel (vzduch, I2, FeC^, Ce I V).

Komplexace aromátů má výrazný vliv na jejich che-
mické chování (obr. 6). V důsledku rc-akceptorových vlast-
ností karbonylových skupin je chromtrikarbonylová sku-
pina silným elektronakceptorem. Projeví se to např. na
aciditě komplexované kyseliny benzoové (píTa 4,77 pro
komplexovanou kyselinu benzoovou 5,75 pro nekomple-
xovanou). V důsledku komplexace je aromatický kruh ak-
tivován vůči reakci s nukleofily, je schopný lépe stabili-

zovat záporný náboj, což vede k usnadnění deprotonace jak
na kruhu, tak i v benzylové poloze. Navíc, chromtrikar-
bonylová skupina zcela blokuje jednu stranu aromátu, což
umožňuje činidlům přístup pouze z opačné strany, než je
vázán kov. Všech těchto efektů bylo využito v organické
syntéze.

Komplexace arylhalogenidů vede ke značnému usnad-
nění aromatické nukleofilní substituce. Například rychlost
substituce chloru methoxidovým aniontem r)6-chlorben-
zentrikarbonylchromium je zhruba stejná jako v případě
nitrochlorbenzenu10. r|8-Fluorbenzentrikarbonylchromium
je ještě reakti vnější a snadno podléhá substitučním reakcím
s celou řadou nukleofilů včetně alkoxidů, aminů, kyanidu1'
a stabilizovaných karbaniontů12 (76).

Nestabilizované karbanionty se adují na chromtrikar-
bonylové komplexy arenů z opačné strany, než je vázán kov
za vzniku r|5-cyklohexadienylových komplexů, které se
dají převést protolýzou na substituované cyklohexadieny
nebo oxidací na odpovídající aromáty. U substituovaných
aromátů odpovídá za kinetických podmínek regioselek-
tivita selektivitě očekávané pro nukleofilní aromatickou
substituci (meta k elektrondonorům, para k elektronakcep-
torům). Anisol se tak stává vhodným substrátem pro syn-
tézu substituovaných cyklohexenonů13 (17).

Obr. 6. Efekty komplexace aromátů chromtrikarbonylovým
zbytkem
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Koordinované nesymetricky 1,2- a 1,3- disubstituované 7. Závěr
aromáty jsou chirální. To spolu s faktem, že je jedna strana
aromatického kruhu zcela bráněna chromtrikarbonylovým Uvedené příklady představují jen nepatrný zlomek
zbytkem, umožňuje efektivně řídit stereochemii reakcí obrovského množství syntetických postupů, které využíva-
těchto komplexů. Tak např. racemický indan-1-ol se kom- jí jedinečné reaktivity komplexů přechodných kovů. Těm,
plexuje stereospecificky ze strany hydroxylové skupiny kteří by rádi využili tuto chemii ke svým syntetickým
(pravděpodobně dochází nejdříve ke komplexaci kyslíkem) záměrům, lze doporučit následující literaturu,
za vzniku dvou diastereoizomerních komplexů (18). Tyto Crabtre R. H.: The Organometallic Chemistry ofThe
diastereoisomery byly rozděleny a oxidací jednoho z nich Transition Metals. John Wiley & Sons, New York 1994.
vznikl indan-2-on, jehož optická aktivita je způsobena pou- Velmi přístupným způsobem probírá základní principy
ze přítomností Cr(CO)3 skupiny. Protože tento opticky chemie komplexů přechodných kovů.
aktivní komplex reaguje výlučně na opačné straně, než je Collman J. P., Hegedus L. S., Norton J. R., Finke R. G.:
vázán kov, poskytne adice Grignardova činidla a dekom- Principles and Applications of Organotransition Metal
plexace pouze jeden enantiomer indan-1-olu, a-alkylace Chemistry, 2nd Edition. University Science Books, 1987.
jeden enantiomer indan-1-onu a alkylace následovaná re- Základní dílo, které velmi podrobně, ale pro organického
dukcí jeden enantiomer a-alkylindan-1-olu14. chemika přístupně, zpracovává teoretické základy a syn-
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tetické aspekty chemie přechodných kovů. Obsahuje množ- 5. Fu, J.-m., Sharp M. J., Snieckus V.: Tetrahedron Lett.
ství odkazů na původní literaturu. V dnešní době je však 29, 5459 (1988).
(především část věnovaná syntetickým aplikacím) poněkud 6. de Meijere A., Meyer F. E.: Angew. Chem. Int. Ed.
zastaralá. Engl. 33, 2379 (1994).
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