Piechodné kovy v organické chemii

Moderni organickd chemie vyuziva piechodné kovy v fadé katalytickych i
stechiometrickych reakci z nichz nékteré maji zdsadni vyznam pro priimyslovou vyrobu. Je to
disledek toho, ze prakticky kazda organicka funkéni skupina je schopna koordinace
k pfechodnym koviim a tato koordinace pak vyrazné méni chemické chovani téchto skupin.
Elektrofilni skupiny se stavaji nukleofilnimi a naopak, dochazi ke stabilizaci nestalych
molekul a intermediatl, zatimco stabilni molekuly se stavaji reaktivnimi. Navic v koordina¢ni
sféte prechodnych kovli mohou probihat reakce, které jsou u nepifechodnych prvki méné
obvyklé, nebo neprobihaji viibec.

Formalismus

Na rozdil od uhliku maji pfechodné kovy vétsinou nékolik stabilnich oxidacnich stavd,
rizné geometrie a koordinacni Cisla, a to v§e ma vliv na jejich reaktivitu. Existuje n€kolik
formalnich pravidel, ktera umoznuji toto velké mnozstvi informaci logicky uspotadat. Priibéh
reakci v koordinacéni sféfe prechodnych kovii souvisi s rozlozenim elektront v daném
komplexu. Pro jeho posouzeni je dilezity oxidacni stav kovu, pocet d-elektronii v daném
oxida¢nim stavu, koordinacni c¢islo a pocet volnych koordinacnich mist kovu.

Oxida¢ni stav se obvykle definuje jako naboj, ktery ztistane atomu kovu po odebrani
vSech ligandt i s elektrony, které tvoii vazbu kov-ligand (obr.1). Takto ur¢eny oxidacni stav
neni fyzikalni vlastnost, kterou by bylo moZzno méfit. Je to formalni veli€ina, uZite¢na pro
urceni poctu elektront ve valencni sféte kovu. Pfitom chemické vlastnosti ligandu nemusi
vzdy tomuto formalizmu odpovidat. Napt. v hydridech pfechodnych kovti je hydridovy
ligand vzdy povazovan za H', 1 kdyz jsou nékteré hydridy pfechodnych kovi silné kyseliny.

FeCl, —> Fe’™ + 200
(+2)

Ni(CO), —> (I:l)i) + 4CO

(PhsP),Pd(CH3)CI  —> (F>d22)(+> + 2PPh; + CIY + CH5Y
+

HCo(CO), —=  Co™ + 4co + HO
(+1)

Obr.1: Ptiklady urcovani oxidacniho stavu



d-Elektronova konfigurace je pocet elektronti, ktery ma ptislusny prechodny kov
v daném oxida¢nim stavu. Pfitom, na rozdil od volnych atomt, povazujeme za d-elektrony
vSechny valencni elektrony. To znamend, Ze titan mé v oxida¢nim stavu 0 formaln¢ 4d
elektrony, v oxida¢nim stavu +2 2d elektrony a v oxida¢nim stavu +4 0d elektronti (fikdme,
7e maji konfiguraci d*, &* ptipadné d°).

Celkovy pocet elektronii v koordinacni sféie je pak dan souctem d-elektronti kovu
v daném oxida¢nim stavu a poctu elektronil, kterymi do koordinaéni sféry ptispivaji ligandy.
Pfitom koordinacni sféra kovu mtize obsahovat maximalné 18 elektrond. Tato skutecnost je
znama jako 18ti elektronové pravidlo. Komplexy, ve kterych je tohoto maximalniho poctu
elektronti dosazeno, se oznacuji jako koordinac¢né nasycené. Komplexy, které maji
v koordinaéni sféfe méné nez 18 elektrontl jsou koordinaéné nenasycené, maji volna
koordina¢ni mista a jsou proto obvykle velmi reaktivni. Ligandy se koordinuji k pfechodnym
koviim svymi elektronovymi pary. Pfitom kazdy elektronovy par obsadi jedno koordina¢ni
misto. Pocet takto ligandy ,,dosazenych* elektronovych part je oznacovan jako koordinacni
¢islo kovu. Pokud se kazdy ligand komplexuje pouze jednim elektronovym parem
(monodentatni ligandy), je koordinac¢ni Cislo rovno poctu ligandi. Polydentatni ligandy obsadi

vetsi mnozstvi koordinaénich mist.

Typy ligandi

Obrovské mnozZstvi ligandi, se kterymi se v chemii pfechodnych kovil setkdvame, 1ze
formalné rozdélit do tii skupin.
a) Formalni anionty. Nejbéznéjsi ligandy tohoto typu jsou: R™ (alkyl), Ar” (aryl), H" (hydrid),
RCO" (acyl), X" (halogen). Ve vétsin¢ pripadi funguji tyto ligandy jako donory dvou
elektronil a zaujimaji jedno koordina¢ni misto — nazyvaji se ,,monohapto* ligandy a znaci se
n'. Pokud ligand nese dal3i elektronové pary schopné koordinace k prechodnému kovu,
mohou se rovnéZz ucastnit komplexace. Allylové skupina (obr.2) mize byt vazana jednim
atomem jako 1’ ligand (donor dvou elektroni) nebo, pokud se koordinace z¢astni i dvojna
vazba, vaZe se viemi tiemi atomy uhliku jako n’ ligand. V druhém p¥ipadé dodavava do
koordinacni sféry kovu Ctyfi elektrony a zabird dvé koordinacni mista. Pfitom je stale
povazovan za formalni monoanion. Index u symbolu 1 oznacuje tzv. hapticitu, tj. pocet

atomd, kterymi je ligand vézan k ptfechodnému kovu.
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Obr.2: Zptsob vazby nékterych aniontovych ligandi s uvedenim hapticity a poctem elektroni

kterym piispivaji do koordinacni sféry prechodného kovu.

b) Formaln¢ neutrdlni ligandy. Do této skupiny patii nejen dilezité ligandy jako fosfiny nebo
aminy, které se pouzivaji k ovlivnéni reaktivity kovu, ale i ligandy jako oxid uhelnaty, alkeny,

alkyny, dieny a aromaty, které jsou Castymi substraty pii chemickych reakcich.

fosfin R:P-M  n'2e 1,3-dien (\M n*4e
\/
amin R:N-M  n'2e
: 4
cyklobutadien n 4e
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Obr.3: Nékteré neutralni ligandy s uvedenim hapticity a poctem elektront kterym pfispivaji

do koordinacni sféry ptechodného kovu.

c) Formalni kationty. S témito ligandy se setkdvame pomérné ziidka. Piikladem je nitrosylova

skupina (NO") — kation, ktery je dvouelektronovym donorem.



Vyse uvedené principy umoznuji uréit prakticky u kazdého komplexu oxidacni stav
kovu, celkovy pocet elektront ve valen¢ni sféfe a rozhodnout, zda se jedna o komplex
koordina¢né nasyceny nebo nenasyceny. Naptiklad komplex Rh(PPh;);Cl (Wilkinsontv
hydrogenacni katalyzator) (Obr. 4) je neutralni sloucenina obsahujici jeden formalni anion
(CI) a ti neutralni ligandy (PPhs), z nichz kazdy ptispiva do koordina¢ni sféry dvéma
elektrony. Protoze celkové je komplex neutralni a pfitom obsahuje jeden zaporné nabity
ligand, musi mit rhodium formalni ndboj +1, tj. oxidacni stav je +1 a d-elektronova
konfigurace d® (Rh', ). K celkovému poétu elektronti v koordinaéni sféfe piispiva rhodium
osmi elektrony, tfi fosfinové ligandy celkem Sesti elektrony a chloridovy anion dvéma

elektrony. Celkem je pak v koordinac¢ni sféfe 16 elektronti, komplex je tedy koordina¢né

nenasyceny.
neutralni komplex,
jeden ligand s ndbojem -1
PhsP.  PPhg ClI" 2e, naboj -1
Rh u
PhsP Cl 3xPPhy 3 x 2e-, bez naboje R g8
(WilkinsonGv hydrogenacdni katalyzator) Celkovy pocet elektronu:

8 (Rh') + 6 (3PPh3) + 2 (Cl) = 16e”
koordinaéné nenasyceny

Obr.4: Oxidacni stav, pocitani elektronti

Reakce probihajici v koordinacni sfére prechodnych kovii

To co ¢ini komplexy ptechodnych kovt tak ptitazlivé pro organickou syntézu jsou
reakce, které probihaji v koordina¢ni sféte prechodnych kovi, ptedevs§im oxidativni adice a
jeji opak — reduktivni eliminace a také ,,inserce* nenasycenych molekul, jejimz opakem je
v ,,deinserce*. S vétSinou téchto reakci se v chemii nepfechodnych prvkii mizeme setkat také,
ale pouze vyjimecnég. V ptipadé¢ prechodnych kovil se jedna o obecné reakce, které probihaji
velmi snadno a daji se s vyhodou pouzit k aktivaci organickych molekul a k tvorb& novych
vazeb uhlik-uhlik a uhlik-heteroatom. Navic jsou tyto reakce Casto velmi specifické, coz

umoziuje rozliSit podobnd reakéni centra v molekule.

Substituce ligandu
Tato reakce je nedilnou souc¢asti vSech syntetickych reakei, kterych se ti€astni

prechodny kov. Aby takova reakce prob¢hla, musi totiz nejprve dojit ke koordinaci substratu



k prechodnému kovu. Pro katalyticky prubéh reakce je navic nutnou podminkou, aby se
produkt véazal ke kovu pouze slabé a v prubéhu reakce byl nahrazen dal$i molekulou

substratu.

Oxidativni adice a reduktivni eliminace

Tyto reakce jsou zékladem tfady syntetickych reakci a mohou probihat, protoze
ptfechodné kovy mohou existovat v nékolika riznych oxidacnich stavech. Nazvy oxidativni
adice a reduktivni eliminace jsou obecné a oznacuji cely proces bez ohledu na mechanismus,
kterych existuje cela fada. Koordinacné nenasyceny piechodny kov M, obvykle v nizkém
oxida¢nim stavu (0 nebo +1), a proto elektronove bohaty a nukleofilni, reaguje se substratem
A-B za tvorby nového komplexu A-M-B, ve kterém se kov formalné vmezeftil do vazby A-B.
Vzhledem k tomu, ze formalismus uréovani oxida¢niho stavu ptitazuje vazebné elektrony
skupinam A a B, dojde ke zvyseni formalniho oxida¢niho ¢isla kovu o 2. Tato reakce je
znama i z chemie neptechodnych kovi. Piikladem je tvorba Grignardova ¢inidla, napf.

methylmagnesium jodidu z hot¢iku a jodmethanu.

MY 4 A—B oxidativni adice o ,?\ )
" reduktivni eliminace M(flé )
M v nizkém oxidaénim
stavu (n=0; 1) M se formalné
oxiduje
CH3BI’ + Mg(o) oxidativni adice - CH3Mg(”)Br

Na rozdil od hot¢iku, kde k reakci dochazi na povrchu kovu, probiha oxidativni adice
komplexti pfechodnych kovli v homogenni fazi (v roztoku) a proto neobycejné snadno. Navic,
v ptipadé prechodnych kovii je oxidativni adice mnohem obecnéjsi. Substratl, které se mohou
oxidativné adovat, je celd fada. Z pohledu organického chemika jsou nezajimavéjsi: a) polarni
elektrofily (X,, HX, R-X, RC(O)X, RSO,X); b) nepolarni molekuly (H,, R3Si-H, RC(O)H, R-
H, Ar-H). Z toho je ziejmé, ze v mnoha piipadech ptitom dochazi ke vzniku vazby kov-vodik
a kov-uhlik a tim k ,,aktivaci* fady substrati. Déle je uveden piiklad oxidativni adice vodiku
na komplex rhodia (Wilkinsontv katalyzator), ktera je klicovym krokem pifi homogenni
katalytické hydrogenaci alkenti na tomto katalyzatoru. Druha reakce — oxidativni adice
arylhalogenidu na komplex palladia se uplatni pti mnoha uZzitecnych, palladiem
katalyzovanych reakcich. Vzhledem k tomu, Ze palladium v oxida¢nim stavu +2 preferuje

koordina¢ni ¢islo 4, dochazi pii reakei k uvolnéni dvou molekul trifenylfosfinu.



Lan
(PhaP)RAICI +  H, ———=  (PhyP)RACI
H

|
/

(PhaP)Pd® + PRl ———  (PhsP),Pd)  +  oppp
Ph

Reduktivni eliminace, opak oxidativni adice, je poslednim krokem mnoha
katalytickych reakei. Je to hlavni zptisob, jak jsou prechodné kovy vyuzivany k tvorbé C-C a

C-H vazeb v organické syntéze.

CH=CH2

Phsp)zpd{;':] o Ph—CH=CH, +  (PhsP),Pd®

Inserce a B-eliminace

Dtlezitou reakci pro organickou syntézu je ,,inserce®. Pfi ni se nenasyceny ligand
nejcastéji oxid uhelnaty, alken nebo alkyn formalné vmezeti do sousedni vazby kov-ligand.
Naptiklad v ptipadé¢ alkenu, pokud je sousednim ligandem hydrid nebo alkyl, dochazi pii
reakci k tvorbé nové vazby C-H nebo C-C a soucasné vznikd 1 nova c-vazba kov-uhlik.
Oznacenti ,,inserce* je ponékud zavadéjici, ve skutecnosti dochazi k migraci ligandu na
sousedni nenasyceny ligand. Pfi reakci se uvolni koordina¢ni misto ptivodné obsazené
migrujicim ligandem. ,,Inserce* je obvykle vratnou reakci, ale ptidanim ligandu, ktery

uvolnéné koordina¢ni misto obsadi, je mozno posunout rovnovahu zcela ve prospéch

produktu.
X I S,
M-Y M-Y—X M-Y—X
Y =CO,C=C,C=(C, ... X=H,R, .. [] = volné koordinaéni misto

Z hlediska syntetického vyuziti patii mezi nejdilezitéjsi reakce tohoto typu ,,inserce*
oxidu uhelnatého a ,,inserce alkend. ,,Inserce oxidu uhelnatého do o-vazby kov-uhlik je
vyuzivana pro piipravu aldehydua ketonti a derivat karboxylovych kyselin. Nasledujici reakce

je mezistupném pfi primyslové hydroformylaci propenu.

(CO),Co—CH,CH,CHs - (CO)3CO—G~CH,CH,CHs
0



Velmi snadno dochazi k ,,inserci alkenti do vazby kov-vodik (kli¢ovy krok pti katalytické
hydrogenaci alkenil) a 6-vazby kov-uhlik. Zpétna reakce k ,,inserci* alkenti do vazby kov-

uhlik je B-eliminace — nejbéznéjsi zptusob rozkladu alkylovych komplexi piechodnych kovt.

2

R "inserce" e R
M*H ~ solimi = cis ]
L B-eliminace Y

Nasledujici ptiklady ukazuji inserci propenu do vazby Rh-H, ke které dochazi pii katalytické
hydrogenaci propenu na Wilkinsonov¢ katalyzatoru a vznik styrenu 3-eliminaci vodiku z 2-

fenylethylového ligandu na palladiu.

H—cH, H
(PhsP)z(Cl)Rh*C\;\H ——>  (PhgP),(C)Rh—CH,
H H,oCo
\)\CH3 2 CHs3
H
H—CH ! CH
2 (PhaP)o(Pd— [

(PhgP),(1)Pd'CH

G &

Transmetalace

Pti této reakci dochazi k prenosu organické skupiny (R) na komplex piechodného
kovu. Vznikld organokovova sloucenina je pak obvykle vyuzita v dalsi reakci, kterd vyuziva
specifické reaktivity pfechodnych kovi (oxidativni adice, inserce, reduktivni eliminace, ...)

k tvorbé C-C vazby.

RM  + MX RM" +  MX

M = Zn, Zr, B, Sn, Cu, Si, Hg, ...
M’= pfechodny kov
X = halogen, ...

Transmetalace je dobfe zndma 1 u neptechodnych prvkii. Transmetalaci je naptiklad ptiprava
tetramethylsilanu reakci chloridu kiemicitého s methylmagnesium chloridem. Pfikladem
transmetalace u komplexu pfechodného kovu miize byt reakce zirkonocendichloridu

s methyllithiem.



SiCl, + 4CHsMgCl ——  Si(CHa), + 4MgCl,

&,

VA + 2CHgli ——— 7-CHz  + 2LiCl

NN \CH

Tvorba metalacykli
Zvlastni postaveni mezi alkylovymi komplexy ptechodnych kovii maji cyklické
slouceniny, ve kterych je kov souc¢asti cyklu. VEtsinou jsou stabilnéjsi nez odpovidajici
necyklické organokovové slouceniny, vznikaji specifickymi reakcemi a jsou intermediaty
n¢kterych dilezitych reakci. Nejvyznamnéjsi jsou komplexy se Ctyi- a péticlennym kruhem.
Derivaty se ¢tyi¢lennym kruhem - metalacyklobutany (meziprodukty pfi metathese
alkenll) vznikaji nejcastéji [2+2] cykloadici karbenovych komplexti s alkeny. Vzhledem

k tomu, Ze se téchto reakci zacastni d-orbitaly, nepatii mezi reakce zakazané z diivodu

orbitalové symetrie.

LnMi< + — —_— LM

Vratnost této reakce je zdkladem metathesy alkent, coz je reakce pii které dochazi

k vymén¢ alkylidenovych skupin mezi alkeny. Katalyzatory metatézy alkent jsou karbenové

komplexy.
Ri Ry
+ —_—— j + [ + j + [
- R R R R
R, R, 3 4 4 3

Pii reakci nejprve dochézi reakci katalyzatoru s jednim reagujicim alkenem ke vzniku
metalacyklobutanu. Rozstépenim vzniklého metalacyklobutanu se vytvoti alken a novy
karbenovy komplex. Opakovani téchto krokt vede postupné k produktiim, které neobsahu;i

karbenovy ligand katalyzatoru, tj. ke vS§em produktiim uvedenym ve schématu.



R, R,

— R1 R2 R1 RZ

o _ MY
L M= LM L,M
R1

\:MLn R1 R1

- ML j ML,

. . )« I
/—\ J:k R3 R4
R3 R4 R3 R4

Tato reakce se stala soucasti nékterych chemickych vyrob a v posledni dob¢ se

uplatituje i v organické syntéze.

Nékteré primyslové diilezité katalytické procesy.

Homogenni katalyticka hydrogenace

Vyhodou homogennich katalyzatorti je jejich vysoka selektivita, mirné reak¢ni
podminky a moznost zavedeni chirality do produktu, pokud pouzijeme chiralni ligand.
Zékladem vsech homogenné katalyzovanych hydrogenaci je vznik hydridu piechodného
kovu. K tomu dochdazi nej€astéji oxidativni adici H,. Déle je uveden zjednoduseny
katalyticky cyklus pro hydrogenaci Wilkinsonovym katalyzatorem — RhCIl(PPhs);. Tento
katalyzator je Siroce vyuzivan pro svoji selektivitu, vysokou ucinnost a vysoky pocet
katalytickych cykla. V pfitomnosti tohoto katalyzatoru se hydrogenuji nekonjugované alkeny
a alkyny a to za atmosferického tlaku a laboratorni teploty. Pti reakci dochéazi nejprve
k disociaci jednoho fosfinového ligandu, ktery je nahrazen molekulou rozpoustédla.
Nasleduje oxidativni adice molekuldrniho vodiku za vzniku dihydridu a koordinace molekuly
alkenu , které je nasledovana inserci alkenu do vazby Rh-H. Vznikly komplex pak podléha

reduktivni eliminaci za vzniku produktu a katalyzator se regeneruje.
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Vysokou selektivitu je mozno demonstrovat na hydrogenaci nitrostyrenu. Pfitom se
hydrogenuje pouze C=C vazba a nitroskupina ziistava zachovana. Pfi pouziti heterogennich

katalyzatort se hydrogenuje jak dvojna C=C vazba, tak i nitroskupina na aminoskupinu.

“NO
2 LeRhCI NO,
Ha

Obrovsky vyznam mélo zjisténi, ze zavedeni chiralniho ligandu do molekuly

\

katalyzatoru vede ke vzniku pfevazné jednoho enantiomeru produktu (enantioselektivni
reakce). Odpada tak pracné déleni racematu a vzhledem k tomu, Ze je vétSinou pozadovan
pouze jeden enantiomer produktu je spotieba vychozi latky polovi¢ni. Mnozstvi chiralnich
ligandi, které byly vyuzity pfi riznych enantioselektivnich reakcich jde do tisicti. Pfikladem
uspé&$nych chirdlnich ligandl je naptiklad CHIRAPHOS (s chirdlnimi centry v uhlikatém
skeletu) a BINAP (axialni chiralita).
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e DO
/E __PPh,
PPh, |

AN
CHIRAPHOS
BINAP

Prvnim velkym tspéchem v této oblasti byla asymetricka hydrogenace methylesteru
kyseliny (Z)-a-acetylamidoskoticové, pii které vznika (R)-N-acetylfenylalanin (obsah (S)-

enantiomeru < 2%).

H  CO,CHs CHyPh

= — T o heco M
Ph  NHCOCH;  [(L2)RhS7] H CO,CHj
(R) > 98%

L; = CHIRAPHOS, S = rozpoustédlo

V tomto piipad¢ se jako katalyzator vyuzivaji kationoidni komplexy rhodia typu
[Rh(L,*)S,]", kde L,* zna¢i chiralni bidentatni ligand napt. CHIRAPHOS a S ptedstavuje
molekulu polarniho rozpoustédla napt. methanol. Slabé vazané rozpoustédlo je pak v prubéhu
reakce nahrazeno substratem. Mechanismus této reakce zahrnuje 1) koordinaci alkenu, 2)
oxidativni adici Hy, 3) inserci alkenu, 4) reduktivni eliminaci. Pti koordinadi skoficanu vznika
nové chiralni centrum (na kovu), coz spolu s chiralitou ligandu vede ke vzniku dvou
diastereoizomernich komplexti. Analyzou smési bylo zjist€no, Ze jeden z nich siln€ pievazuje
(> 95%). Predpokladalo se proto, Ze hydrogenaci tohoto diastereoizomeru vznika produkt,
ktery byl pfi reakci skute¢né ziskan, tedy s konfiguraci (R). Prevazujici diastereoizomer se
podarilo izolovat, ale analyza ukézala, Ze se jedna o diastereoizomer z néhoz hydrogenaci
vznika (S) produkt. Dalsi studium ukézalo, Zze méné zastoupeny diastereoizomer je pii
oxidativni adici asi 1000x reaktivnéj$i nez diastereoizomer, ktery v reakéni smési pievlada.
Ptitom existuje rychle se ustanovujici rovnovaha mezi obéma diastereoizomery, ktera
umoziuje prevedeni prevazujiciho, méné reaktivniho diastereoizomeru na mén¢ zastoupeny,

ale reaktivnéj$i. Cely mechanismus znazoriiuje nasledujici schéma.
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Ph. _RH. | RAL_Ph
o T
o] o]
H3CO,C L —N~  COxCHs,
H CHa o
l 4) Reduktivni eliminace l
H.CCO. HaCCO.. K
3C >\COQCH3 3 CO,CH3

(R) >98% (S) <98%
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Dalsim ptikladem vyuziti enantioselektivni hydrogenace je vyroba L-dopy

(Monsanto), ktera se pouziva pfi léCeni Parkinsonovy choroby.

HO CO,H
HO@\\H
NH,

L-dopa

Hydroformylace alkenii

V pritomnosti nékterych komplexi prechodnych kovii reaguji alkeny se smési vodiku
a oxidu uhelnatého na vzniku aldehydu. Tato reakce se nékdy oznacuje jako
,hydroformylace®, protoZe pfi ni forméalné¢ dochézi k adici formaldehydu na dvojnou vazbu.
Primyslové nejdulezitejsi je hydroformylace propenu, ktera s pouzitim kobaltového nebo

rhodiového katalyzatoru poskytuje smés n- a isobutyraldehydu.

Rh nebo Co kat.
CH3'CH=CH2 + CcO + H2 > CH3CH2CH2-CH=O + CH3‘CHCH3

CH=0

Nejstarsim, ale stale pouzivanym katalyzatorem je Co,(CO)s. Mechanismus
hydroformylace s jeho pouzitim znazoriiuje nasledujici schéma. Vlastnim katalyzatorem je
HCo(CO)s4, ktery vznika hydrogenolyzou Co,(CO)s. Moderni katalyzatory hydroformylace
jsou na bazi rhodia, jsou mnohem aktivnéjsi a funguji za mirnéjSich podminek nez kobaltové
katalyzatory. Selektivita téchto katalyzatorti (pomér linedrniho a rozvétveného produktu) se

ovlivituje zavedenim fosfinovych ligandd.
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(CO)g A» 2 HCo(CO),
+CO u-CO
HCo(CO);
( 7F
reduktivni eliminace koordinace
Y O H /H
|
(CO)s¢ R (CO)3 \
H /AR
Hy || oxidativni adice inserce

O H R
(CO)
(CO)3 MR i /\H(

-CO
inserce + CO

koordinace
R
(CO)MCO™

H

Alkoxykarbonylace alkent
Reakei alkenti s CO v pritomnosti vody, alkoholl nebo amint vznikaji derivaty

karboxylovych kyselin (karboxylové kyseliny, estery nebo amidy).

Rh nebo Co kat.
CH3-CH=CH, + CO + CHsOH toi7gr e CHiCHaCHzCOCH; + CHiCHCH,
100-200 atm CO2CH;

Mechanismus této reakce je podobny mechanismu hydroformylace. Rozdil je v tom,
7e pii karbalkoxylaci je acylovy komplex $tépen nukleofilem (vodou, alkoholem nebo
aminem), zatimco pfi hydroformylaci vodikem.

Podobné je mozno karbalkoxylovat i alkyny. Acetylen poskytuje podle reakénich
podminek mono- nebo dikarbalkoxyderivat. Tyto reakce se staly zakladem primyslové

vyroby kyseliny akrylové a jantarové.
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(CO)g —=> 2HCo(CO),

O H

|
CHso)vR HCo(CO)s

CH3;OH koordinace
H
(0] H /
| (CO)3 \
(CO) Aty R
+ CO koordinace inserce

O H R
(CO)
(CO)3 MR i /\H(

-CO
inserce + CO
koordinace
R
(CONCo™
H
B Ni(CO), _ ~
HC=CH + CO + H,O 180°C, 35 atm H,C=CH-CO,CHj;

COz(CO)g
140°C, 170 atm H3CO,C CO,CH3

HC=CH  + 2CO + 2H,0

Karbonylace methanolu (Monsanto process)

Karbonylace methanolu na kyselinu octovou je pravdépodobné technologicky

vysoké vytézky za pomérné mirnych podminek. Zakladem je katalyticky systém obsahujici
rhodium a jodidové anionty. Jako ,,prekatalyzator* mize byt pouzit prakticky jakykoliv zdroj

rhodia a jodu. Za podminek reakce z nich vznikd [Rh(CO)l,]" a methyljodid, ktery vstupuje
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do katalytického cyklu. Primarnim produktem reakce je acetyljodid, ktery se prevadi
v zavislosti na reak¢nich podminkach na methylacetat nebo acetanhydrid reakci s methanolem
nebo kyselinou octovou. Uvolnény jodovodik pak prevadi dalsi methanol na methyljodid. a

acetanhydrid se zvlast’ hydrolyzuje vodou na kyselinu octovou.

Rh kat., I©)

CHOH + CO  <55°c, 3040 atm>  CHsCO2H
99%
[RA(CO),l,]"
CH3COl CHgl

oxidativni

reduktivni adice

eliminace
[CHsC- (CONlY < [CH3RA(CO),l5]")

O ins;a

CO

CH3COl + CH3CO.H — > CH3CO-O-COCH; + HI
(CH30H) (CH3CO,CH3)

CHOH + HI ~———>  CHsl + H,0

Polymerizace alkenii katalyzovana prechodnymi kovy

Za objeveni téchto reakci byla Zieglerovi a Nattovi udélena v roce 1983 Nobelova
cena za chemii. Katalyticky aktivni centrum na kterém dochézi k polymerizaci je alkylovy
komplex ptechodného kovu, pii polymerizaci pak dochazi k opakované inserci alkenu.
Podobné jako pfi radikalové polymerizaci zahrnuje tato reakce tii zékladni kroky: a) iniciaci,

b) propagaci a c) terminaci.



17

L,MX
¢)
H a) iniciace
- LaM—H koordinace
polymer (L\M—R)
H ™~
L
B-eliminace " \/
L c) terminace ~
" %
~A/\/1/VVH
H inserce

\ > b) propagace

\\ Ln xH

Ln
lLH - L, koordinace J

N,

inserce — —
Kp>> Ky oo vysokomolekularni polymer
Ko~ Kt ooeeeene oligomer
kp <<kt ......... dimer

Pii prvnim kroku — iniciaci (a) dochazi ke vzniku koordina¢né nenasyceného
alkylového komplexu pfechodného kovu L,M-R, Casto reakci halogenidu piechodného kovu
s alkylovou slou€eninou neptechodného kovu (napftiklad trialkylhlinikem). Jinou moZnosti je
tvorba koordina¢né¢ nenasyceného hydridu L,M-H, ze kterého vznikne katalytické centrum
L.M-R inserci alkenu.

Propagace - insercni reakce (b) se sklada ze dvou stupni: koordinace alkenu a tvorby
C-C vazby. Pro koordinaci alkenu je nutné volné koordina¢ni misto, to v§ak samo o sob¢
nestac¢i. Aby byla polymerizace efektivni, musi byt alken zaroven i dobrym ligandem. Proto
jsou polymerizaéni reakce tohoto typu obvykle omezeny na ethylen a stericky nebranéné
alkeny s koncovou dvojnou vazbou. (ethylen > propen > 1-buten). Rychlost propagace je

dilezitym faktorem, ktery ovlivituje molekulovou hmotnost polymeru. Pro polymery
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s vysokou molekulovou hmotnosti jsou typické velmi vysoké reakéni rychlosti (az 10000
monomernich jednotek na jedno katalytické centrum za sekundu).
NejobvyklejSim zpiisoben terminace (¢) je B-eliminace vodikového atomu. Relativni
rychlost propagace (k;) a terminace je urcujici pro molekulovou hmotnost polymeru.
V piipad¢, kdy je k, mnohem vétsi nez ki, je produktem vysokomolekularni polymer,
v ptipad¢, kdy jsou k, a k; zhruba stejné vznikaji nizkomolekularni oligomery a pokud je k;
mnohem vétsi nez k, vznika vyluéné dimer. Vznik polymeril s vysokou molekulovou
hmotnosti je typicky pro pfechodné kovy ze zacatku prechodné serie (skupiny IV, V a VI).
Pti polymerizaci propenu vzniké chirdlni centrum. Existuji tii typy usporadani
chiralnich center v polypropylenu. VSechny piedstavuji polymery ,,hlava-ocas®, ale 1i8i se
relativni orientaci chirdlnich center. Isotakticky polypropylen ma stejnou absolutni
konfiguraci na vSech chirdlnich centrech, v ptipad¢ syndiotaktického polypropylenu se
absolutni konfigurace chiralnich center na polymernim fetézci pravidelné st¥ida, zatimco
atakticky polypropylen ma ndhodné uspotadani chiralnich center.Vyhodou Ziegler-
Nattovych katalyzatort je, ze umoznuji ptipravu isotaktického polypropylenu, ktery ma

nejlepsi technologické vlastnosti a je proto nejzadané;si.

RHRHR HR H RHHRR HH R RHR HH RR HH RH R
W “ “ \,\\ > > > > W “ W« |“ “ A8
NN P N NN NN
( >n ( >n
isotakticky polymer syndiotakticky polymer atakticky polymer

Oligomerizace alkent

Z4danou surovinou pro vyrobu tenzidi jsou 1-alkeny s 10 —18 atomy uhliku (tzv. o-
olefiny). Tyto alkeny se obvykle piipravuji oligomerizaci ethylenu. Z hlediska mechanismu se
jedné o podobnou reakci jako je polymerizace alkenll. Rozdil spociva v tom, Ze pfi pouZziti
oligomerizacnich katalyzatorti probiha termina¢ni reakce rychleji. Pfikladem technického
vyuziti oligomerizace ethylenu je ,,Shell Higher Olefin Process® (SHOP). V tomto ptipad¢ je
reakce katalyzovéana hydridovym komplexem niklu (nikl ma vétsi tendenci k B-eliminaci nez
kovy ze zacatku prechodného systému). Ziska se smées, ktera obsahuje vedle zadanych alkent

Cio — Cig 1 nizsi a vyssi oligomery.

. Oy 0
[Ni]-H . g
H,C=CH, ——— H,C=CH(CH,-CH,)H [Ni]-H = Ni—H
P
Ph,
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Komeréni SHOP technologie proto zahrnuje dalsi stupné. Destilaci se a-alkeny rozd¢li
na tii frakce C4-Cs, C19-Cis (ta se vyuzije jako takovd) a > Cig. Prvni a tfeti frakce se na

heterogennim katalyzatoru izomerizuji tak, ze se posune dvojna vazba dovniti fetézce, potom

se frakce smisi a podrobi metathese.

Cs-Cs  41%
Ci0-Cqg 40.5% ]—> metathesa
Coo... 18.5%

Ri R
— R1 R2 R R
. MOO3/A|203 _ j + [ . 1] . [ 2
— R3 R4 R4 R3
Ry Ry

Vysledkem je smés linedrnich alkent C,¢-C;g s dvojnou vazbou uvniti fetézce, kterd se
podrobi hydroformylaci. Pouzity katalyzator souc¢asné alkeny izomerizuje na 1-alkeny a
aldehydy vzniklé hydroformylaci se za podminek reakce hydrogenuji na primarni alkoholy
Ci1 — Cyo, které se pouzivaji napft. jako zmékcovadla. SHOP technologie tak prevadi relativné

laciny ethylen na hodnotné a-alkeny a vyssi primarni alkoholy.

B HCo(CO), - HCo(CO), _
C44H»,3CH=CHCH C44H>2CH,—C=CH =\ ay, Cq1Hy3CH,CH,CH,-CH=0
11H23 3 CoM, 11H2CH,~C=CH, com, 11H23CH,CH,CH;
Ho
HCo(CO),

Hydratace alkenii — ,,Wacker process.*

Koordinace pfechodného kovu ve vy$sim oxidacnim stavu (naptiklad Pd") k alkenu
vede ke snizeni elektronové hustoty na dvojné vazbé, kterd pak miize reagovat s nukleofily.
Nejbéznéjsi z téchto reaket je palladiem katalyzovana hydratace alkenti. Z hlediska
mechanismu se jedna o obdobu kysele katalyzované hydratace alkenti. Elektrofilem, ktery
aktivuje dvojnou vazbu je v jednom piipadé Pd", ve druhém H'. Nukleofilem je v obou
ptipadech voda. Rozdil je v tom, Ze zatimco pfi kysele katalyzované adici vody je produkt

adice (alkohol) staly, alkylovy komplex palladia vznikly pfi palladiem katalyzované reakci
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podléha B-eliminaci. Kone¢nym produktem je proto keton. Regioselektivita palladiem
katalyzované hydratace je stejna jako pii kysele katalyzované reakci (tvoii se nejstabilnéjsi

karbokation). Z 1-alkeni tak vznikaji methylketony.

Kysele katalyzovana hydratace but-1-enu:

H* + H,O
CH3CH,CH=CH, ———— CH3CH,CH—CH, —;» CH3CH,CH—CH

OH

butan-2-ol

Pd(ll) katalyzovana hydratace but-1-enu:

_ g _
CH3CH,CH=CH,

OH

CH,CH,CH=CH, —P9"» Hz0 ‘ +

3hLA=0LH; —=>» CH3CH,CH-C—Pd
Ha

* +

CH3CH,CH—C—Pd

Ha B-eliminace | - PdH"

o) O OH
CH3CH26*CH3 CH3CH2C:CH2

butan-2-on

V piipadé ethylenu je produktem reakce v pfitomnosti chloridu palladnatého
acetaldehyd. Hydrid palladia, ktery vznikne pfi -eliminaci neni staly, reduktivné eliminuje
chlorovodik za vzniku Pd(0). Palladium v oxida¢nim stavu 0 vSak neni elektrofilem. Proto,
aby bylo mozno reakci provadét katalyticky, provadi se reakce v pritomnosti katalytického
mnozstvi chloridu méd’natého, ktery oxiduje Pd(0) zpét na PdCl,. Pfitom z chloridu
meédnatého vznika chlorid méd'ny, ktery se oxiduje zpét na chlorid méd’naty vzdusnym
kyslikem (samotné Pd(0) se kyslikem neoxiduje). Tato reakce, pii které se oxiduje ethylen
v pfitomnosti katalytického mnozstvi PdCl, a CuCl, vzdusnym kyslikem na acetaldehyd je

znama jako ,, Wacker process “ a je zakladem pramyslové vyroby acetaldehydu.
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_OH
H20 H2C
H,C=CH, + PdCl, =—= H,C+CH; THo T H.C
| - 2V~
PdCl, PdCI
O,
CuCl, -
B-eliminace
HCI + Pd(0)

OH
H-Pd-Cl + | CH3CH=0 | =—= W—P‘d’H
Cl




