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Definicie: Chemia metaloorganiczna zajmuje sie potgczeniami wegiel-metal.
Zwiazek metaloorganiczny musi zawiera¢ minimum jedno,
bezposrednie wigzanie wegiel-metal.

_PPh, <= ¢
SnCly Pd(PPh3)4 C=N—Ni MeSiCl; U NEC—ITIi
PPhs <> o

NIE - brak wigzan C-M TAK - sq wigzania C-M

Paradoks: Zwigzki metaloorganiczne prawie nie wystepujg w organizmach zywych !!!
Niemal wszystkie zwigzki organiczne wystepujace w organizmach zywych, w strukturze
ktorych s atomy metali (barwniki, enzymy itp.), wigza te atomy przez wigzania O-M, N-M,
P-M, S-M, a nie C-M. Jeden z nielicznych wyjatkdw: witamina B-12.

Herme

SR | I To nie jest zwigzek
metaloorganiczny

CO0- — CH, | | | CH = CH,
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Ukilad okresowy:

Chemia metaloorganiczna jest swoistym rozwinieciem chemii organicznej w
ktorej zaadaptowano osiggniecia chemii nieorganicznej - zwtaszcza chemii koordynacyjnej.
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metale pobmetale tiemetale niemetale: gazy szlachetne pierwiastld jeszeze nie otrzymane

Tradycyjna chemia organiczna ogranicza sie do potaczen wegiel - wegiel i wegiel inny
niemetal, podczas gdy na 116 pierwiastkow az 99 to metale lub metaloidy !
Istniejg kontrowersje, czy zwigzki z potgczeniami wegiel-metaloid zalicza¢ do chemii
metaloorganicznej, ale na ogét tak sie przyjmuje (np.: w redakcji Organometallics).
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Historia:

1760 - L.C. Cadet - atrament sympatyczny na bazie reakcji As,0; + 4 CH;COOK -> [(CH;),As],0.

1827 - sdl Zeise'a - Na[PtCI,C,H,] - pierwszy Swiadomie otrzymany zwigzek metaloorganiczny.

1852 - synteza Et,Pb - C.J.Lowing, M.E.Schweizer (w 1922 poczatek produkcji ,etyliny”).

1863 - synteza organochlorosilanéw (reakcja Friedla-Craftsa) - (1943 - synteza bezposrednia
Rochowa, 1947 - poczatek przemystu silikonowego).

1909 - zastosowanie Salvarsanu przez P.Ehrlicha - poczatek chemoterapii - opartej do dzisiaj
na zwigzkach metaloorganicznych.

1917 - Synteza Metylolitu - W.Schlenk.

1938 - reakcja hydroformylowania (O.Roelen) - pierwszy przemystowy proces katalizowany
zwigzkami metaloorganicznymi.

1951 - Ferrocen - (P.Pauson, S.A.Miller) - pierwszy kompleks sandwichowy.

1955 - K.Ziegler, G.Natta - katalizatory (AIR;) do syntezy polietylenu i polipropylenu
- poczatek masowej produkcji tworzyw sztucznych.

1964 - E.O.Fisher - pierwsze kompleksy karbenowe (oparte na oddziatywaniach n-d).

1965 - G.Willkinson - (PPh,),(R),RhCI - katalizatory uwodorniania alkenow i reakcji metatezy.

Nagrody Nobla z dziedziny chemii metaloorganicznej:

1963 - K.Ziegler i G.Natta.

1973 - E.O.Fisher i G.Wilkinson - katalizatory homogeniczne do wielu procesow
przemystowych.

1979 - H.C.Brown i G.Wittig - zastosowanie organoborandw w syntezie organiczej.

1981 - R.Hoffmann i K.Fukui - badania teoretyczne (p&tempiryka) nad strukturg i
reaktywnoscig zwigzkdw metaloorganicznych.
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Dlaczego to wszystko jest takie dziwne ?

Stykajac sie pierwszy raz z chemig metaloorganiczng przezywa sie zazwyczaj szok, gdyz wiele
zwigzkdéw metaloorganicznych ma bardzo ,dziwne” struktury przestrzenne, famie znane ze
szkoty zasady ustalania wartoSciowosci i stopni utleniania atomow, oraz wystepujq tu masowo

nietypowe wigzania chemiczne, ktére trudno jednoznacznie zaliczy¢ do okreSlonego ich
rodzaju.

Dlaczego to wszystko jest mozliwe?

Metale przejsciowe (a takze lantanowce i aktynowce), majq caty zestaw orbitali d i f ktore
mogq byC zapetniane przez elektrony pochodzace z liganddw.

Orbitale d: - 5 réznych rodzajéw - tacznie

miesci sie na nich do 10 elektronéw. To ile i w
jakiej konfiguracji uczestniczy w tworzeniu wigzan
decyduje o ztozonych geometriach zwigzkdw
metaloorganicznych.

Tradycyjna chemia organiczna to wtasciwie
tylko potaczenie orbitali s i p.
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Rodzaje wiazan C-M : 1

Jonowe - I i II grupa ukfadu, a takze niektore lantanowce (np.: Yb):

Li"Ph, Na"Ph’, Mg2+(Ph), ale Fe(Ph), brak jonowego charakteru

Kowalencyjne i koordynacyjne ,tradycyjne” - metale z grup II-V oraz

liczne metale przejSciowe:
Pb(Et)s, Be(CHj3)z, Si(Ph)y

typowe ligandy - R (alkilowe), CO, CN, czasami Ar.

Koordynacyjne typu n-d i n-f - metale przejsciowe - lantanowce i aktynowce:
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typowe ligandy - dieny, alkeny, alkiny, czasami Ar
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Przeksztatcenie o-n: spotykane w
wielu mechanizmach reakcji:
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Rodzaje wiazan C-M : 2

Oddziatywania stabe i szczqtkowe - spotykane w wielu uktadach z obojetnymi ligandami
zawierajgcymi wigzania wielokrotne i aromatyczne:

Hl
A
\Sn/ \

Nl
N e,
N1
N /s

Zwykte wigzanie Stabe oddziatywanie r-d Petne wigzanie n-d, powodujgce

o kat Ph-C-Sn 112° Zr-Ph ,z czubkiem” (agostic)  degeneracje uktadu aromatycznego
uktadu aromatycznego,
kat Zr-C-Ph 92°

Wigzania metal-metal - kompleksy wielocentrowe, klastery metaliczne:

CO CO
oc, 8 oo - 1 o R RE
OC—Co CoZ—CO ARy | Me | Me
oc” ¢ “co RIS Mo= Mo
/| >co ¢ | @ Me” | me” |
COco S Me  Me
Klaster Co, ~€kstra” wigzanie Ru-Ru, Udokumentowane
ktore wyjasnia wigzanie poczworne !

trwatos$¢ zwigzku
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Regufa 8-18-22-32 elektronow:

Reguta ta wywodzi sie od tradycyjnej reguty 8 elektronéw dla atomow grup gtéwnych:

Stabilny kompleks tworzy sie, gdy suma elektronéw dostarczonych do
ukiadu przez ligandy i centralny metal wystarcza do catkowitego
zapeinienia wszystkich orbitali (s,p,d, f) centralnego metalu.

- dla metali grup gtéwnych - 8 elektronow (s2p6)

- dla metali grup bocznych - 18 elektronéw (s2p6d10)
- dla lantanowcow - 22 elektrony (s2p6d10f4)

- dla aktynowcdw - 32 elektrony (s2p6d10f14)

Praktyczne znaczenie tej reguty:

- pomaga ona zrozumiec strukture elektronowg kompleksow

- pomaga zrozumie¢ budowe przestrzenng i ustali¢ rodzaje wigzan w kompleksie

- pomaga ustali¢ czy dany kompleks jest jeszcze w stanie przyja¢ dodatkowe ligandy
- pomaga oszacowac stabilnos¢ kompleksu

Wyjatki od reguty:

- niektére kompleksy 14 i 16e sg bardzo stabilne (Rh(I), Ir(I), Ni(II), Pd(II). S to tzw.
ptaskie kompleksy d8 - jest to ttumaczone tym, ze orbital d,? ma zbyt duza energie i jest
~Wytgczony” z tworzenia wigzan.

- wiele kompleksow solwatowanych (wodnych, THF, eterowych itp.) przekracza ,magiczng”
liczbe 18 bo tworzg sie wigzania wodorowe, ktdre ,,psujq” formalny zapis elektronowy.
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Rachunki elektronowe - zasady:

1. Liczba elektrondw dostarczanych przez metal jest réwna nr. grupy z ukfadu okresowego,
w ktdrej dany metal sie znajduje. (np.: Mn - 7, Au - 11). W przypadku lantanowcow i
aktynowcow nalezy rzuci¢ okiem w tabelach na ich formalny opis zajetych orbitali
walencyjnych.

2. W kompleksach wielocentrowych liczy sie elektrony osobno dla kazdego metalu.
3. Liczba elektronow, ktdére dostarczajq ligandy wynika z ich struktury - pomocne sg tutaj
tabele ligandéw. Czasami jednak niektore ligandy w zaleznosci od sytuacji ,,potrafiq”

zmieniac liczbe elektrondow ktdre dostarczajg do ukfadu (np.: acetylen).

4. Nalezy wzig¢ pod uwage fakt tadunku catkowitego catego kompleksu i odja¢ odpowiednig
liczbe elektronow dla kationdw lub dodac¢ dla aniondw.

5. Kazde pojedyncze wigzanie metal-metal dodaje 1 elektron do kazdego z potaczonych
metali. Wigzania wielokrotne dodajq tyle jaka jest ich krotnosc.

6. Ligandy mostkujace dzielg swoje elektrony po rowno miedzy kazdy z mostkowanych
metali.

7. Niektore ligandy sg jednak ,niesymetryczne” gdyz tworza z jednym metalem wigzanie

kowalencyjne a z drugim koordynacyjne (np.: halogeny). W jednym wigzaniu
koordynacyjnym ligand zawsze wnosi 2 elektrony.
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Tabela ligandow:

Tabela pochodzi ze

strony:
http://www.ilpi.com/organomet/electroncount.html

Inne zrédta tabel:

1. Forian Pruchnik Chemia
metaloorganiczna metali
przejsciowych, Wyd. Uniw.Wroc., 1984
- str. 12-18

2. M.Bochmann, Organometallics 1,
Oxford Science Publ., 1992, str. 5

Cwiczenie z obliczania elektronéw
bedzie jednym z pytan na
egzaminie
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Rachunki elektronowe - przykfady:

Kazdy kompleks mozna traktowac w celach obliczeniowych jako zwigzek jonowy lub zwigzek,
w ktérym metal (i ligandy) majg tadunek 0 — niezaleznie od tego jak jest faktycznie.

Zwiazek

4

Fe

AR

Liczba elektronéw

Nazwa Ile wnosi

Fe 8e

C5H5 2 x 5e
Razem

Zwiazek
razem
8e
10e -+
S Fe
18 e

Bardziej ztozone przyktady z ligandami mostkujgcymi:

Zwiazek

Zwiazek

CO CO
OC._ \
TN

OCl\/l
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CoO

~co
CO CcO

Liczba elektronéw

Nazwa lle wnosi
Fe’ 8e
Fe-Fe 1e

CO zwykte 3 x2e

e—CO CO mostkujace 3 x 1e

Razem

Liczba elektronéw

Nazwa lle wnosi
Mn° 7e
CcoO 4 x 2e

Br - kowalencyjny 1e
Br koorydynacyjny 2e
Razem

Liczba elektronow
Nazwa lle wnosi razem
Fe®* 6e (8-2) 6e
C5H5_ 2 x 6e 12 e
(5+1)
Razem 18 e

razem
8e
1e
6e
3e

18e

razem
7e

8e

1e

2e
18e
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Formalny stopien utlenienia i obliczanie liczby elektronow d i f:

Obliczanie liczby elektrondéw z uwzglednieniem pseudojonowosci wigzan nie jest zbyt
praktyczne, ale jest dobrym sposobem na ustalenie formalnego stopnia utlenienia metalu np:

Zwigzek Liczba elektronéw
Nazzwa lle wnosi  razem
@ Fe™ 6e (8-2) 6e oA iani +
‘F > oty o ba 1 o Formalny stopien utlenienia Fe(+II)
° (5+1)

Razem 18 e
Reguta obliczania liczby elektrondw na orbitalach d i f metalu (przydatna przy ustalaniu geometrii
kompleksu):

X=m-Il-p

gdzie: m - liczba elektronéw walencyjnych metalu
| - liczba elektrondw pochodzacych od ligandow o nieparzystej liczbie elektronow

p - catkowity tadunek kompleksu

p Elektrony d-f

Zwigzek m |
[H2Fe(CO)4] 8 2 (CO sg parzyste, H sg nieparzyste) 0 8-2=6
[MoNCls]* 6 3 (od=N)+5x1(odCl)=8 -2 6-8(-2)=0
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Przykifady zastosowan:

Zwiazek Liczba elektronéw Zwiazek Liczba elektronéw
Nazwa lle wnosi razem Nazwa lle wnosi razem
Mn° 7e 7e @ Mn° 7e 7e
CsHs 2 x be 10e Mn CsHs 5e 5e
AN CcO 3x2e 6e
OC o CO
Razem 17e Razem 18e
Zwiazek Liczba elektron6éw Zwiazek Liczba elektronéw .
Nazwa lle wnosi razem

Nazwa lle wnosi razem 9
Ti 4e 4e

Ti0 4e 4e & o
CsHs 2 x be 12e TiZ CeHs 2 x 6e 12e
% % >ci Cl 2x1e 2e

Razem 16e Razem 18e

Cwiczenie domowe:  Policzy¢ liczbe elektronéw d oraz formalny stopie utlenienia metalu dla
powyzszych struktur.

Wiecej przyktadow rachunkow elektronowych i ¢wiczenia on-line na stronie:
http://www.ilpi.com/organomet/electroncount.html
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Rzeczywisty stopien utlenienia, liczba koordynacyjna :

Rzeczywisty stopien utlenienia metali w zwigzkach metaloorganicznych jest zwykle inny od
formalnego stopnia utlenienia, gdyz zalezy to od prawdziwej natury wystepujacych wigzan.

Liczba koordynacyjna: jest definiowana na trzy sposoby:

1.Liczba pojedynczych liganddw, przytaczonych do metalu (ligandy chelatujace liczy sie podwadjnie)
2.Liczba pojedynczych atomow ligandow, przytaczonych do metali

3.Liczba par elektronowych, wspoétdzielonych miedzy ligandami i metalem (ustalona na podstawie
,rachunku elektronow”)

Dla zwigzkow metaloorganicznych wszystkie definicje prowadza jednak do niejasnosci.

St.utl.: Formalny: +2 St.utl: Formalny: +2
St..utl: Rzeczywisty: 0 !l @ St.utl: Rzeczywisty: +1 lub +2 (zaleznie od sytuacji)
e I def: L.K: 2 (?2?) | I def:L.K: 3
1N T defiLK: 10 (272) ¢l IIdef:LK:5
III def. 6 III def:L.K: 5

& cl St.Utl: Formalny: +4 I def: LK.: 4
Til St.Utl: Rzeczywisty: +2 1II def:L.K.: 14 (???)

% cl I1I def: 8 (?7)

Zwykle przyjmuje sie jednak 4 !

Czesto, rzeczywisty stopien utlenienia oraz liczba koordynacyjna jest sprawg mocno dyskusyjna,
ktora jest ulubionym tematem profesorskich dywagacji na konferencjach...
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Terminologia - wzory klamrowe:

Wzory klamrowe umozliwiajq zapis struktury w formie jednej linii tekstu i sg powszechnie
stosowane. Poprawny wzor klamrowy umozliwia odtworzenie petnej struktury zwiazku.

Zasady tworzenia:

1. Zawsze w nawiasach kwadratowych - nawet jak nie ma fadunku - nawiaséw kwadratowych nie wolno uzywac
wewnatrz wzoru.

2. Metal (metale) centralne zawsze na poczatku wzoru.

3. Kolejne sfery koordynacyjne oddziela sie nawiasami klamrowymi, a ligandy nawiasami okragtymi.

4. Ligandy mostkujace oznacza sie literg i i w gérnym indeksie podaje sie liczbe atomdéw metali, ktore mostkuje
dany ligand.

5. Ligandy tworzace wigzania n-d oznacza sie literg n (czytana eta lub hapto) a w indeksie podaje sie liczbe
atomdéw wegla zwigzanych z metalem.

6. Ligandy pisze sie w formie wzoru sumarycznego lub powszechnie stosowanego skrétu (Np.: Cp dla
cyklopentadienylu, Ph - dla fenylu, py - dla pirydyny itd..).

Przyktady: S
@ QR N /CO
. u v Ru
¥ ot &
@ S
[Fe(n®>-CsHs)z] = [Fe(n®>-Cp).] [Ruz(i*-CS)2(n’-CeHe)2(CO)2] = [Ruz(*CS)2(n’-Ph)2(CO)z]
Me Me Me
Me | Me — Me
\si ‘_ Si—0—Si” ‘ Ngf
Me” (|) L | ( | bt (|) Me [Pto(n*-SiMe2ViOSiMe,Vi)a(1i2-SiMezViOSiMe, Vi)l
Me | |/Me
\Sl L SI
Me” \—— — Me
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Terminologia - nazwy zwiazkow:

Nazwy zwigzkdw to kombinacja terminologii organicznej i zwigzkow kompleksowych + kilka
specyficznych regut:

Ligandy w kolejnosci alfabetycznej, nazwa metalu, + ew stopien utlenienia

Przedrostki di, tri, tetra, lub gdy ligandy ztozone bis, tris, tetrakis itd.

Nazewnictwo ligandéw organicznych doktadnie takie samo jak w chemii organicznej
Stosowanie p i n doktadnie tak samo jak we wzorach klamrowych

Nazewnictwo soli (jonow) tak samo jak w chemii nieorganicznej

. Dla wielordzeniowych - tak jak dla jednordzeniowych, tylko:

a) za metal gtéwny uznaje sie ten ktdry wystepuje w dalszej grupie ukfadu okresowego

b) pozostate metale traktuje sie jak ligandy dodajac do nich koncéwke -io

c) jesli wystepujg wigzania metal-metal za nazwg w nawiasie podaje sie jakie np.: (Co-Co)
struktura Wzér klamrowy Nazwa

U h W=

Cl
OC\Rh/ \Rh /CO [Rha(u-Cl)2(CO)4] di-u-chloro-tetrakorbonylodirod
oc” o’ “co

@
oc |CO
OC>Re [BF,]©

Ocoé CO

[Re(CO)s][BF4] Tetrafluoroboran heksakarbonylorenu

CO CO
ocC Cl:o—Mll/CO [CoMn(CO)g] Pentakarbonylo(tetrakarbonylokobaltio)mangan (Co-Mn)
7| /\>CO
OC o oC co
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Zastosowania: wprowadzenie:

1. Zwigzki metaloorganiczne stosowane bezposrednio w syntezie organicznej.

2. Katalizatory wielu przemystowo prowadzonych reakcji organicznych.

3. Dodatki antystukowe do paliw.

4. Polimery metaloorganiczne - silikony, aluminkosany i inne.

6. Materiaty ,high-tech” - ciekte krysztaty, materiaty przewodzace, barwniki, indykatory,
prekursory nanowarstw metalicznych, preceramiki itp.

Produkcja zwigzkdw metaloorganicznych (dane z 1991):

Co lle [tony/r]
Silikony 700 000 z tendencjg rosnaca
Dodatki antystukowe 600 000 z tendencjg malejgca, bo sg

coraz doskonalsze
Aluminoksany (gtéwnie MAO) 50 000

Polimery cynoorganiczne i 35 000
cynoorganiczne dodatki do farb
Zwigzki litoorganiczne 900

Produkcja zwigzkéw i materiatéw z uzyciem katalizatoréw metaloorganicznych:

Co lle [tony/r]
Polipropylen 7 700 000
Produkty hydroformylowania 5000 000
Acetaldehyd 2200 000
Kwas octowy 1 000 000

Wstep do chemii metaloorganicznej Studium doktoranckie ‘04



Zastosowania w syntezie organicznej - przykfady:

O

Zwigzki Grignarda RSH <> RMgX Z= » RCH,CH,OH
(RMgX i ROMgX):

lsocl2
R,SO
. . CHj
Zwigzki litoorganiczne . R'CN _ izopren |
(RIi): RR'C=NH <—— RLi ——> —CH,—C=CH—CH,
. n
Ph3PR+l

Ph3P:O + R,C=CH,

Et,0
2MelLi + Cul =3 Me,CulLi + Lil

Reakcja Gilmana:

"Gilman reagent"

O 0]

Me,CuLi
—_—

Br

carbonyl group unchanged
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Zastosowania w syntezie organicznej - ztozone, rzeczywiste mechanizmy:

Przydatnos¢ zwigzkdw metaloorganicznych w syntezie organicznej wynika z faktu szczegodlnie duzej

polaryzacji wigzania C-M, co umozliwia inaczej niewykonalne przemiany np.: redukcja z ketonu do
alkoholu:

R,C*=0" +LiCH; — R,MeC-OLi — R,MeC-OH
hydrolysis
Wiele z tych przemian ma bardzo ztozony charakter, a to co pisze sie w podrecznikach do chemii
organicznej, jest bardzo uproszczone. Np.: rzeczywista struktura zwigzkéw alkilolitowych:

_ /
L——C—
S R,Li, = 2R,Li, ,
—¢ i = 2RR,Li Réwnowaga
e RYLi, === 2R'Li Browna
|_|—|c\
Podobnie ztozony charakter majg reakcje Grigniarda:
Mg
EtBr —— EtMgBr
Et,0
Et,0 X H X . .
2= /N R R, "\ ,OEt; Roéwnowaga jest
/Mg\ /Mg"\ =— 2RMgX =—= R,Mg + MgX, =—= /Mg\ /Mg"\ prlzesurt\ietaws;rone
R X OEt, B X OEt, ch) rr?évrg V(;wanyc

Rownowaga Shlenka
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Kataliza metaloorganiczna - sifa i znaczenie:

Co mozna zrobi¢ wychodzac z jednego substratu, jesli tylko ma sie odpowiedni katalizator?

RCOMe
Hon [PdCI4]2-
CHLCHR H, :R [Pt] SiCH,CH.R
< » —9S|
3CHR R hCI(PPhy)] —SsiH s
[szTiCIz]/AICIgl
Poliolefiny Prawie wszystko...

Miejsce, gdzie

Katalizatory w przemyéle | 2uzywa sig ok.
sq stosowane w jak > kg kat. V gen.
najmniejszych ilosciach, rocznie

to one jednak sq ,sercem”
catego procesu:.

Typowa fabryka polipropylenu: e MR Lo QT
(Petronas Petrochemicals, Malezja) AT T :
(ok. 50 000 ton PP rocznie)
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Kataliza metaloorganiczna - przykfady:

1. Hydroformylowanie (proces , 0x0"): 4 co + H, I ren,cHycHO
Produkcja aldehyddw, a nastepnie R
alkoholi, kwasow karboksylowych na [cat.] = [COH(CO)4], [MN(CO)sCH;], [RhH(CO)(PPhg)s]
masowgq skale.
CHj
2. Polimeryzacja Ziglera-Natty: — Wb _— eat] —ECHzCHzﬁ lub {—cleCHz}n

[cat.] = TiCl4/AlEt; (oryginalny Ziglera | gen.), [Cp, TiCl,J/AICI;
(Natta 11 gen.), Cp,ZrCl, (Jordan 111 gen), satez IV iV gen.

Rh(CH-2)(CO), 5]
[Rh(CH3)(CO), 3]} CH4COOH

3. Produkcja octu z metanolu (proces Monsanto): cH,0H + cCoO

4. Hydrosililowanie - masowo stosowane przy =SiH + — > ==SiCH,CH,R

produkgji silikonow: R

I wiele, wiele innych...
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Kataliza metaloorganiczna - ktore zwiazki sq dobrymi katalizatorami?

Podstawowy fakt:
Katalizator dziala zawsze poprzez tworzenie tworzenie przejsciowych kompleksow z

substratami.

Whnioski.:
1. Katalizator musi posiada¢ wolne miejsca koordynacyjne, lub by¢ zdolny do takiego

przeksztatcenia swojej struktury, aby te wolne miejsca pojawiaty sie w trakcie reakdji.
2. Katalizator nie moze jednak wigzac substratow zbyt trwale - bo wtedy reakcja zatrzyma sie na

etapie produktéw przejsciowych.

Z drugiej jednak strony: Zbyt niestabilne zwigzki sq trudne w praktycznym stosowaniu. W
warunkach przemystowych katalizator trzeba transportowac, przechowywac i dozowac¢ do duzych

reaktorow. Ponadto substraty sg zwykle bardziej lub mniej zanieczyszczone i katalizator nie moze
zbyt tatwo by¢ dezaktywowany przez te zanieczyszczenia.

W sumie: Idealny katalizator powinien by¢ stabilny w warunkach , pokojowych”, ale reaktywny w

warunkach reakcji. Powinien by¢ zdolny taczy¢ sie z substratami, ale nie reagowac z innymi
zwigzkami obecnymi w Srodowisku reakcji. Powinien faczyc¢ sie z substratami w miare mocnymi

wigzaniami ale nie za mocnymi.

Jak to sie osigga. Poprzez dobdr takich metali centralnych i ligandéw aby ,,wyadjustowac” moc
powstajacych wigzan miedzy substratem i katalizatorem. Czesto wazna jest tez geometria catego

uktadu katalitycznego.

Studium doktoranckie ‘04
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Kataliza metaloorganiczna - jak to dziafa - czyli mechanizmy:

H R
Zazwyczaj mamy do PhsPy, | R —||
czynienia z cyklem CH,=CHR o
katalitycznym, w ramach 3 CO \
ktorego nastepuje seria H _pPh oc PPh,

oc 3 =
reakcji elementarnych: PhSP""'FLh - Mg n.._Rh
4 ° o P/ \co on.e? “NCH,CH,R
Np.: Reakacja PP o ’ i
uwodorniania alkenow: PPh;
H Hy
|:>h3P||I Al
CH,H—CHR | Th CHACHR

Typowe etapy cyklu:

1. Reduktywna eliminacja - przejscie z trwatego kompleksu 18e (d10) do mniej trwatego 16e (d8)
2. Utleniajgca addycja - przytgczenie substratu przez stabe wigzanie n-d - kompleks 18e

3. Przemiana n-c z ponownym przejsciem do ptaskiego kompleksu 16e

4. Przytaczenie drugiego substratu - powrot do uktadu 18e

5. Oderwanie produktu (kolejna reduktywna eliminacja) z odtworzeniem reaktywnego uktadu 16e.

Ogolna zasada: Kazdy etap jest zwigzany ze zmiang stopnia utlenienia, zmiang liczby

elektronow, lub zmiang liczby koordynacyjnej, przy czym produkty przejsciowe tworzg albo ukfad
18 albo 16e.

Dobre zrozumienie mechanizmu umozliwia bardziej precyzyjne poszukiwanie lepszych
katalizatorow.
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Dodatki antystukowe do paliw:

Zadania:

1. Dostarczanie do ukfadu jak najwiecej rodnikdw alkilowych lub alkoksylowych - czym wiecej
rodnikéw, tym spalanie jest bardziej rownomierne PbEt, -> PbEt; e + Et e (w temp >120 °C)

2. Kataliza kluczowych etapow spalania.

Zwigzki metaloorganiczne sq naturalnymi kandydatami jako dodatki antystukowe (tatwe odrywanie
liganddw i wiasnosci katalityczne) - sg jednak toksyczne. Czym mniej tych zwigzkdw w paliwie tym
lepiej.

Benzyna otowiowa - czyli z dodatkiem PbEt, i 1,2-dibromoetanu (ktory petni role srodka
wigzacego metaliczny otdw) - zostata wymyslona przez koncern GM - (Thomas Midgley Jr., 1922).
PbEt, dodaje sie od 0.1 do 1.5 g/I (w etylinie 96 jest ok. 0.15 g/I i jest to obecnie maks.
dopuszczalny limit zawartosci otowiu w UE). W USA benzyna otowiowa jest juz catkowicie zakazana.
[Fe(CO)s] - stosowany przez Niemcow od lat ‘30 do konca II Wojny Swiatowej - nieco gorsze
wiasnosci od PbEt, (trzeba dodawac¢ minimum 0.5 g/l) i sq problemy z osadzaniem sie tlenkow
zelaza w uktadzie wydechowym.

MMT - [Mn(n>-Me-Cp)(CO),] - bardzo efektywny (wystarczajq stezenia rzedu 0.03 g/l), ale tez
bardzo toksyczny. Stosowany jako dodatek do benzyn w latach ‘80 i ‘Y90 w Kanadzie i Australii.
Inne kompleksy manganowe: [Mn(n>-R,-C:H:_, )(CO);] oraz [Mn(n°-R,-CcH:_, )(CO),L] (R=Ac,
OMe, OEt, L = PPh;, P(OEt);, AsPh;, SbPh;) sg stosowane na catym Swiecie do olejow napedowych,
paliwa lotniczego i rolniczego.

Benzyna bezotowiowa: Nie zawiera zadnych zwigzkéw metaloorganicznych, zamiast tego stosuje
sie tzw. utleniacze: alkohole i etery (np.: MTBE Me-O-t-But), ktére jednak muszg by¢ ,"dopalane”
katalitycznie w uktadzie oddechowym.

Wiecej informacji na stronie: http://www.fags.org/fags/autos/gasoline-fag/part1/
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Silikony: ekologiczne tworzywa ,.z piasku, wody i wegla”

Elektrolityczna piroliza

Sio, + C > Si + CO,
Piasek Wegiel
Si + RCI » R,SiCl,, R=H, Me, Et, Ph, itp

(najczesciej H i Me)

Rochow (USA, 1943)

Podstawa przemystu silikonowego,

z roczng produkcjg ok. 700 000 ton
GE-Bayer Silicones, 3M, Shin-Etsu, Dow
Corning, Rhone-Poulenc, Goldsmith,
Zaktady Silikonowe ,Nowa Sarzyna”

H,0
— >

R,SICl, (+ czasami R3SiCl)
H"/OH"

)
CIRZSiO{\?i—O}SiRZCI +
n
R

n= 3-100
silikony "I generacji™

R R
| Anionowo |
Si—O : > {Si_o} n = do 100 000
| m Kationowo | n
R R
silikony "Il generacji®
R R
Thol v w P, o]
| n 74 LJ: n
H H,CH,R'

silikony modyfikowane

Ff
ol
| m
R
m = 3-11

I gen: Oleje hydrauliczne i grzejne, Srodki
smarujace, kity i lepiszcza, tanie elastomery
II gen: transparente elastomery, $r.
powierzchniowo czynne i powtokotworcze,
izolatory, nabtyszczacze inne.
Modyfikowane: hydrozele, ciekte krysztaty,
Sr. pow. czynne, dodatki do kosmetykdw, $r.
homogenizujace i wiele, wiele innych.

R = Me, Ph, Et
R' = niemal dowolna
grupa organiczna
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Zastosowania , high-tech”

1.Nanoszenie idealnie czystych nanowarstw metalicznych (elektronika, mechanika precyzyjna

Zwiazki metaloorganiczne sg czesto lotne i tatwo [Cu(HCOO),] —, > Cu + 2HCOOH
ulegajq rozktadowi do czystego metalu z 2
wydzieleniem fatwo lotnych zwigzkdéw
organicznych

2. Produkcja pétprzewodnikdw, materiatdw ceramicznych i magnetycznych:

GaEt; + P M» GaP (fosforek galu stosowany w mikroprocesorach)

500 K
[Coy(CO)g] —> 2Co + 8CO

4Fe(CO); + 30, —> 2Fe03 + 20CO (do pokrywania tasm magentycznych)

3. Materiaty z anizotropowym przewodnictwem pradu: {CH:C}H b, «ECH:C—CH:C}
m

CO CO co CO
Irl(CO CO_-'"(_____S?_:”{_ ________ 2|r{___
[I’( )B]n “'\\:_T \ RN N Fe Fe+ |3' Fe+
"N 1 Yoc 1 e <7 <7

kompleks "kwadratowy" z wiazaniami

metal-metal, tworzacy kolumny przewodzace suchy elektrolit na bazie

poli(ferocenoacetylenu)
4. Ciekte krysztaty i inne materiaty ,,samoporzgdkujace sie”:

X X
X

@ @ 5| © W

Lo O L
’ Cl Gl /s

\Pd/ \pd/ h ’N\pé /Pd

e T Struktura
T v "otwartej ksiazki"

Y Y
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