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Organokové slouceniny

%
C-M

Vazba C—M ma Castecné iontovy charakter, reaktivita roste s polaritou

vazby.

| Prvek | Li [Mg[ TiJA [Zn[Cu[Si[Sn] B ] C|
Elektronegativita | 0,97 | 1,2 | 1,3 | 15 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 2,0 | 2,5
% iontové vazby | 43 3 | 30 | 22 | 15 | 12 | 12 | 11 6

Slouéeniny neprechodnych kovi jsou velice reaktivni, mohou vystupovat
jako baze, nukleofily a obclas také redukcni cinidla.

Slouéeniny prechodnych kovi jsou charakteristické kovalentnim

charakterem vazby C-M, kov se mize vyskytovat ve vice oxidaénich
stavech, mohou fungovat jako katalyzatory nejriznéjSich reakci.

Jaromir Literdk Chemie organokovovych slou¢enin



Metody pripravy organokovi

Reakce kovu s organickym halogenidem
@ Redukce alkyl-, alkenyl- nebo arylhalogenid( na povrchu kovu.
@ Mozné v pripadé kov( jako Na, Li, Mg, Zn.
@ Pro reakci nejvhodnéjsi R—Br, R—Cl je méné reaktivni, R—I poskytuje
vice Wurtzovu reakci.

prenos ©
PPN elektronu NN o~ + Lie NN
HsC Cl HsC Cl HsC HsC Li
N — e
Lie Li Cl
R-X + 2Li —> R-Li + LiX R-X +2Zn —> R-Zn-X

R-X + Mg —> R-Mg-X

o Komplikaci pfedstavuje Wurtzova reakce (Na, Li):

2/\/| 2L —— AN 42l
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Metody pripravy organokovi

Transmetalace
@ Vhodn3d pro pripravu zvlasté sloucenin prechodnych kovi.

@ Vychazi ze snadno pripravitelnych sloucenin Mg, Li. Hnaci silou

reakce je vznik stabilniho halogenidu elektropozitivniho kovu (LiX,
MgX2)Z

gMgCI + CdCly — > ©ﬂchI + MgCl

H3C
2 %MQBF + ZnBr, ———— HgCanT/CHS
H3C
CHg CHs

+ 2 MgBry

Deprotonace kyselych C—H vazeb

o
R-C=C-H + NaH — > R-C=C: N&° + Hp
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Metody pripravy organokovi

Deprotonace kyselych C—H vazeb
@ Schidné jen u dostate¢né kyselych atomi vodiku.
| _
—(l:—H =C-H
pKa ~50 ~44 ~25

Variantou reakce je ortho-metalace (lithiace), ktera dovoluje
deprotonovat malo kyselé C,,.—H a C,,3—H vazby diky komplexaci Li

blizkymi skupinami jako -N(R), nebo -OR:

LI\
HsC.
3CO
Son— 5 e
pomalu

CH CHs
[/\§+H300L|—>@+H300H
s CHs CHs
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Metody pripravy organokovi

Vymeéna lithia za halogen

R-Li + R'—X R-X + R'—Li

@ Reakce probiha pouze v pripadé, ze vznika slabsi baze.

X X
@ + CHaCHCHoCHoL —o—o5e™ @ + CH3CHZCHzCHBr

N™ "Br N~ L

@ Poradi bazicity:
Cyps—Li > Cgpo—Li > Cgp—Li

@ Reakci mize komplikovat reakce vzniklého organokovu
s alkylhalogenidem:

ROH cpu A R H
= T )=+ CHiCHXCHLCHBr ——» )—=(

’ - LiBr
H Br H Li H C4Hg
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Metody pripravy organokovi

Vymeéna lithia za halogen
@ Redenim je pouziti dvou ekvivalentti organokovu, ktery vyvola

eliminaci:
R H CHs
=+ H30+Ll — >—< HaG—Br
H  Br CHs CHs
CHa CHs HsC
HiC——Br + HiC——Li ——= HSCjLH + )=CH, + LiBr
CH3 CH3 CH3 HsC

Organokovy nepfechodnych kovil jsou nekompatibilni s uréitymi
funkénimi skupinami, se kterymi reaguji:

0 0
—oH —N —su 4 A —C=N
R R OR
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Grignardova cinidla

Philippe A. Barbier (1848-1922)

Barbier (1899):

CHs
HC H,0
H3CMCH3 + Mg + CHil o= O ol
CH; O G 11O

CH3
— e HSCMCH;;
CHs OH
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Grignardova cinidla

Victor Grignard (1871-1935)

Grignard (1900):
HsC—I + Mg TgO’ H3;C-Mgl
Mgl

0 o
HC-Mgl + R4 —— R~’—CH3
H H

Mgl
o OH

R—-CH; + HO — R—-CHy + MgBroH
H H

Rheinholdt, H.: , Fifty years of the Grignard reaction”, J. Chem. Educ., 1950,
27 (9), p. 476. (DOI: 10.1021/ed027p476)
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http://dx.doi.org/10.1021/ed027p476)

Vlastnosti organokovovych sloucenin neprechodny

@ Rovnovdha mezi riznymi organohore¢natymi slouceninami v roztoku,
pro stabilitu slouéenin RMgX je dlleZitd komplexace s ethery nebo
tercidrnimi aminy (Lewisova kyselina—Lewisova baze):

2R-X —M9. 5RMg-x R-Mg—R + MgXs
R._R
0
R-Mg—X
JoX
R"R

@ Organokovy v zdvislosti na prostredi agreguiji:

Cl
2 R-Mg-CI —= R—Mg Mg—R
e
CHsLi v Et,O — tetramer C4HglLi v hexanu — hexamer
v THF — tetramer v THF — tetramer+dimer
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Vlastnosti organokovovych sloucenin neprechodnych kovi

Tyto slouceniny jsou velice reaktivni, mohou vystupovat jako nukleofily,
baze a obclas také reduk¢ni Cinidla:

O) o,MgBr
ok
_MgBr R

H/QJH/-%MgBr N H’O\MgBr + R-H

Bng L O/MgBr
G — H—TH + )L
HJ\H HgR _n-'|_ R R

Lithné slouceniny poskytuji méné enoliza¢nich a redukcnich reakci nez
slouéeniny RMgX (Grignardova ¢inidla).
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Reakce organokovovych sloucenin neprechodnych kovi

Reakce s kyselinami

@Li + DO —— @D + LiOD

Reakce s alkylhalogenidy a alkylacnimi cinidly
@ Dochazi k nukleofilnim substitucim, ¢asto mechanismem Sy?2.

o RLi reaguji s alkyla¢nimi Cinidly |épe nez RMgX:

HsC  CHs HsC ~ CHs

Y=+ CHgCH,CH,CHol ——>
HooL

— + Lil
H CHCH,CH,CH3

CH CH
3 3 o

(e}
1]
H30QMQBr + H3CO—#—OCH3 —_— HSCQCHS + H300*§*OMgBr
(¢} (e}

CHs CHs
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Reakce organokovovych sloucenin neprechodnych kovi

Reakce s aldehydy a ketony
@ Vznikaji prislusné alkoholy:

OH
H30) Ho —— HCFH O hofH 4 LioH
vt CHs CHs

O
X 1. PhMgBr
| P T2.HO0

@ Reakce Grignardovych Cinidel probiha s nejvétsi pravdépodobnosti
pres Sesticlenny tranzitni stav za spolutiasti dvou molekul

organokovi:
a0, AR o MoX
/C/ Mg |
R, ;  ————> _ _C._ + RMgX
R X R” 1 'R
~ ~ R
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Reakce organokovovych sloucenin neprechodnych kovi

Reakce s aldehydy a ketony

@ Nukleofilni adice organokovu muze byt doprovazena enolizaci
(deprotonaci C-H vazby) a redukci:

o OMgX OMgX OMgX
HsC CHy _ RMgx _ MG r O HC A CHs HaC CHy
| +
CH3 CHj3 HC R CHs CH3 CHs3 HsC H CHg
adice enolizace redukce

Rozdéleni produktd / %
Grignardovo ¢inidlo adice enolizace redukce

CH3;MgX 9 0 0
(CH3)3CMgX 0 35 65
(CH3)3CCH,MgX 0 90 0
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Reakce organokovovych sloucenin neprechodnych kovi

Reakce s aldehydy a ketony

@ Terciarni alkoholy mohou snadno pfi zpracovani reakéni smési
dehydratovat za vzniku alkenu:

(0]

OH @ H.gH

1. CHaMgl 7 N\_| _/ H 7 N\ % -

2. H,0 _/ T\ 7/ AT _/ T N\ / -HO
CHg CHs

Reakce s epoxidy

@ Reakci vznikaji alkoholy:

O-MgX OH

H,0
R/_/
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Reakce organokovovych sloucenin neprechodnych kovi

Reakce Grignardovych ¢inidel s nitrily
@ Dochazi k adici 1 ekvivalentu RMgX na -CN skupinu, zpracovanim
vodou promarné vznikaji iminy, které lze za kyselé katalyzy
hydrolyzovat na keton a NH .

G2o > CHa N-MoBr
|
MgBr CHy _ H0 CHy H®
Et,O MgBrOH
H.O.H H. -H H
N N -
! HN CHs
| CHs Qe -H
P H'O\H H®
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Reakce organokovovych sloucenin neprechodnych kovi

Reakce organokovi s estery a halogenidy karboxylovych kyselin
@ Substituce odstupujici skupiny probihajici adi¢né-eliminaénim
mechanismem za vzniku ketonu (nebo aldehydu).

€]
@ 0
R-)<J\X —_— R'i"J:X 4’_ )(6 R')k
R>MgX R

R

kde X = alkoxy nebo aryloxy nebo halogen

@ Adice organokovu na karbonyl za vzniku alkoholdtu, ktery reakci
s H>O uvolni alkohol.

@ o OH

R.)<LR — R—-R MO, R-/FL\R + MgXOH
R

R>MgX

kde X = alkoxy nebo aryloxy nebo halogen

Reakci obvykle nelze zastavit ve stadiu aldehydu nebo ketonu nastavenim
poméru 1:1, Ize je vSak pripravit uzitim prebytku esteru nebo halogenidu.

Jaromir Literdk Chemie organokovovych slou¢enin



Reakce organokovovych sloucenin neprechodnych kovi

Reakce organokovi s amidy karboxylovych kyselin
@ Amid nesmi obsahovat -NHR skupinu, ktera je kysela.

@ Reakce uzivand k pripravé aldehyd(:

o)
1 )J\N,CH3 o)

H
MgCl ! CH
’ Chs | H + H*N/ ’
2. H,O = \CH3

@ Reakce uzivan3 k pripravé ketont (Weinrebiv amid):

/

0
RAN/O\CHS o o-cn OCH
H ~ 3 p 3

HsC-C=CLi CHy HaC-C=C—N e NI
R CHj /C/// CH3
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Reakce organokovovych sloucenin neprechodnych kovi

Reakce organokov(i s oxidem uhlic¢itym
Zde se objevuje nejvétsi rozdil v reaktivité mezi RLi a RMgX.

@ Adice organokovu na CO; poskytuje sl karboxylové kyseliny:
0=c£0
O-MgCl OH
HCI

HeC-MgCl ——=  HiC— —HCL > Hio—~ + MgCl
o 0

@ V pripadé alkyl- a aryllithia se reakce nezastavuje ve stadiu soli a
dochazi k adici druhého ekvivalentu organokovu — keton:

i
o S o-Li CHs CHs
HG-Li —2= HiC—X —= ch—f—o\.—> HsC——OH o™
0] o Li OH
L
'Y
HaC™ “CHs
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Reakce organokovovych sloucenin prechodnych kovi

@ Organokovové slouceniny prechodnych kovii se podobné jako
slouceniny neprechodnych kovli rozkladaji vihkosti a jsou oxidovany
kyslikem.

@ Obvykle se pfipravuji nepfimo transmetalaci ze snadno
pripravitelnych organolithnych nebo hore¢natych sloucenin.

(0] ) O,
@I Rieke-Zn @an
EtO EtO

2 HyC-MgBr + CdCl, ——> HsC-Cd-CHg + MgBr, + MgCly
HsC-MgBr + CdCl, —= HsC-Cd-Cl + MgBrCl
@ Obecné ale plati, ze jsou méné reaktivni — jsou to slabsi baze a lepsi

nukleofily.

O

0
H;C-Cd-CHy + HC—~< ——> HBCXCH

Cl ¢
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Reakce organokovovych sloucenin prechodnych kovi

Reformatskeho reakce — priprava organozine¢natého ¢inidla (enoldtu)
vzniklého z a-halogenkarbonylovych sloucenin a reakce Cinidla
s karbonylovymi slouéeninami:

ZnBr

(0)
H.CO
Et\o/i/\\f —

Ph

0 o
Etag B —Z0» Bt zner

ZnBr

Et. )k/kph _HO/H gy M AT e N\ph

Simmonsova-Smithova reakce — cyklopropanace nasobnych vazeb:

Cyklopropanace:

H H | /\/Zn-l
CHalp + Zn —> | -Coje I HoC. —= | SCHp + Znly
N )

karbenoid I
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Slouceniny prechodnych kov(

Gilmanova cinidla

Organokupraty RyCuli a R,CuMgX Ize pripravit reakci Cul nebo CuBr
s organohorecnatymi nebo organolithnymi slou¢eninami v poméru 1:2
v etheru za nizké teploty.

cul % (CHsCu), 37 (GhHy)cuL

Slouceniny se svédcily jako dobré nukleofily — jsou malo bazické a mékké
nukleofily. Organokupréty jsou schopny substituovat halogeny i na sp?

uhlicich:
_ Sn2 .
CgH13-| + (CHg)ZCULI W CgH13>CH3 + Lil + CchU
\:\ + (C4Hg)2CulLi — \:\ + Lil + (C4Hg)Cu
| C4Hg
O
H30—/< (CHg)oCuli ———— H3C)LCH3 + LiCl + CHygCu
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Adice nukleofilli na a,3-nenasycené karbonylové slouceniny

NG NG
e 1,2- adice
P e S — ®/\/O ¢ /\Lo 1,4- adice
© 5® 89
hia a ast Ho ' Bu
rychla a &asto )
tvrdé 0 8vratni;é adici, 1. Bu-M Br@
nukleofily asto kineticky 2 H,O/H
dukt - M2 .
T |CH/ produ Oe H
| 1. Bu,Culi _
CH
7 2\ N 2. H,0/ H@ H
mé&kké adice probiha H
nukleofily pomaleji, je Bu
nevratna
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Katalyza komplexy prechodnych kovii

Nobelova cena za chemii v roce 2001:

Asymetrickd hydrogenace sloucenin
katalyzovana komplexy prechodnych kovd.

g Asymetrickd hydrogenace sloucenin
Ryoji Noyori (1938) katalyzovand komplexy pfechodnych kovd.

Oxidacni reakce katalyzovand chiralnimi
K. Barry Sharpless (1941)  komplexy pfechodnych kovi.
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Katalyza komplexy prechodnych kovii

Nobelova cena za chemii v roce 2005:

“ Vyvoj a uZziti metathese v organické syntéze
Yves Chauvin (1930) (katalyza komplexy p¥echodnych kovi).

Y

&‘ Vyvoj a uziti metathese v organické syntéze

Robert H. Grubbs (1942)  (katalyza komplexy pfechodnych kovi).

Vyvoj a uZiti metathese v organické syntéze
Richard R. Schrock (1945) (katalyza komplexy pfechodnych kovii).
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Katalyza komplexy prechodnych kovii

Nobelova cena za chemii v roce 2010:

Palladiem katalyzované cross-couplingové
reakce v organické syntéze.

Palladiem katalyzované cross-couplingové
reakce v organické syntéze.

Palladiem katalyzované cross-couplingové
Akira Suzuki (1930) reakce v organické syntéze.
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Katalyza komplexy prechodnych kovii

o Casto chemie organokovovych slouéenin prechodnych kovi.

@ Mimoradné pestra chemie komplext fady kovd, ligand(, strukturnich
motivi.

@ Procesy probihajici v katalytickych cyklech.

e Pravidlo 18 elektronii pro koordina¢ni slou€eniny (obdoba
oktetového pravidla pro prvky druhé periody).

Typ ligandu Pocet elektronu | Oxidacni ¢islo M
L poutany kovalentni vazbou 1 41
M-H M-X M-R M-OR M-NRy
Alkyliden 5 40
R
M=C
R
Alkylidyn 3 43
M=C-R
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Katalyza komplexy prechodnych kovii

Typ ligandu Pocet elektronii | Oxidacni cislo M
L poutany dativni vazbou 5 0

M-NR; M-PR; M-CO M—||

M
>
< 5 +1

M
6 0

CH3sMn(CO)s 18 elektront | Oxidaéni &islo +1
Ir(PPh3)2(CO)CI | 16 elektroni | Oxidaéni &islo +1
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Zakladni reakce slouc¢enin prechodn

1. Navazani ligandu, vyména ligandu
o Katalyza vyzaduje snadné navazani vychozich latek a odstoupeni
produktd.
o Také transmetalace:
M-R + M—X ——> M-X + M'—R

2. Oxidativni adice, reduktivni eliminace

o Katalyza vyzaduje snadny priibéh obou reakci.
o Vede k cis-usporadani (nepoldrni vazba X-Y) nebo trans-usporadani
(polérni vazba X-Y) pf¥ichozich skupin.

L X-Y YL
L-M-L L-M-X
i i)

@ Reduktivni eliminace vyzaduje cis-usporadani skupin!
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Zakladni reakce sloucenin prechodnych kovi

3. a- a p-eliminace

A A
M— M= a-eliminace

A A
MJ —_— ,\'A,H B-eliminace

@ Zpétna reakce:
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Zakladni reakce sloucenin prechodnych kovi

4. Nukleofilni adice na ligand
o Kov je obvykle kladné nabity.

2+ +
H

| OH "
Oy Lpa— +H

<
LsPd—]|

o Vysledek stejny jako inzerce koordinovaného ligandu.

H. _H ’
o)
+ H*

OH
L3M_/_

L
LM—|| ——

5. Oxidace kovu
o Obvyklé pary Cu?*/Cut, Co3t/Co?*, Mn3* /Mn**, Pd?* /PdO.
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Palladiem katalyzované cross-couplingové reakce

@ Umozniuji za mirnych podminek tvorbu novych vazeb C-C, nejcastéji
Csp2—Cp2 nebo C,po—Cyp, coZ jsou reakce jinymi metodami obtizné
proveditelné.

@ Reakci obvykle vystupuje elektrofilni reagent (aryl nebo
alkenylhalogenid nebo ester trifluormethansulfonové kyseliny) a
nukleofilni reagent (organokov nebo alken).

»X+M%MH+MX
O

X = Br, |, 0-§-CF;
(@)

M = kov, H

@ Mechanismus reakci obsahuje stejnou posloupnost podobnych
elementarnich krokl s urcitymi variacemi s ohledem na pouzité
substraty.
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Palladiem katalyzované cross-couplingové reakce

o Katalyzatorem jsou komplexy Pd(0) s raznymi ligandy:

Ph. .~ -Ph

P P PP Ph=f  F-Ph
O/ O ©/ \© Ph  Ph Ph  Ph
o)
P
HaC. p o~ p-CHs Ph\?M?/Ph O O
| 1
CHy CHy PR PR

@ Pd(PPh3)4 je nestaly, mize byt pfipraven in situ redukci PdCly,
Pd(PPh3),Cl, nebo Pd(AcO),:

Pd(PPh)s

Pd(AcO), Pd(PPh),
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Palladiem katalyzované cross-couplingové reakce

Katalyticky cyklus:

L=
LoPd(0)
AP 14 ¢ oxidativni adice
reduktivni eliminace

L

~ .R
L \Pd/ R B Pd\
L TR X
\ L. R j\ transmetalace
,.Pd _
R ‘L M-X
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Palladiem katalyzované cross-couplingové reakce

Negishiho reakce:
_1.Pd(PPhg)s oF
EtOOC | + BrZn 2 NH al COOEt
Suzukiho reakce:
Q _Pd(PPhg)s
N 0-$-CFs +
0
Stilleho reakce:

HsCQ, CH3 N= Pph H3CO,
o
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Palladiem katalyzované cross-couplingové reakce

Heckova reakce:
o)

OCH;  PdPPhods |~ Y
@ \N Et3N baze) E/ OCHs  +

Katalyticky cyklus Heckovy reakce:

baze-HX R

LoPd(0
baze 14 ¢ oxidativni adice

L
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