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

Metale przejsciowe (a takze lantanowce i aktynowce), majq caty zestaw orbitali d i f ktdre mogg
by¢ zapetniane przez elektrony pochodzace z ligandow, co powoduje powstawanie
niespotykanych w innych dziatach chemii uktadow wigzan chemicznych.

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

Wzory klamrowe stosowane w chemii metaloorganicznej umozliwiajq zapis struktury w formie
jednej linii tekstu i sq powszechnie stosowane. Poprawny wzor klamrowy umozliwia
odtworzenie petnej struktury zwigzku.

Nazwy zwigzkdw to kombinacja terminologii organicznej i zwigzkow kompleksowych + kilka
specyficznych regut:
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Przeglad klas zwiazkow metaloorganicznych :

Przegladu klas zwigzkow metaloorganicznych mozna dokonywac poprzez omawianie najbardziej
charakterystycznych komplekséw danych metali, albo poprzez omodwienie potaczen dla najbardziej
charakterystycznych i najczesciej spotykanych ligandéw. Ze wzgledu na to, ze tych drugich jest
mniej, to drugie podejscie wydaje sie sensowniejsze.

Podziat ligandow:

1. o-elektronowe:

e karbonylkowe i podobne (CSe, CTe, CS oraz izocyjanianowe)
e alkilowe

e alkilidenowe i alkilidynowe

2. t-elektronowe:

e alkenowe

e alkinowe

e cyklopentadienylowe (cp)
e arylowe
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Ligandy o-elektronowe — karbonylek (:CO) synteza:

Od ligandu karbonylkowego w duzym stopniu zaczefa sie chemia metaloorganiczna. Do dzi$ jest to
jeden z najwazniejszych i najczesciej stosowanych ligandow.

Po raz pierwszy zastosowat go w 1888 Ludwig Mond, ktéry zauwazyt ze tlenek wegla reaguje z
niklem tworzac zwigzek o zadziwiajaco niskiej temperaturze wrzenia (34°C), ktéry po podgrzaniu do
100 °C rozktada sie ponownie do niklu i tlenku wegla:

Ni + 4C0 2% Nico),2P®E N + 4c0

t.wrz. 34 deg C

Mond wpadt na pomyst, ze to bardzo prosty sposdb otrzymania bardzo czystego niklu i zbudowat w
Walii fabryke wykorzystujaca ten proces, ktéra zamieniat go szybko w milionera.

Synteza karbonylkow wielu innych metali jest rownie prosta, cho¢ czasem wymaga nieco
drastyczniejszych warunkow:

150 deg C

Fe + 5CO m’ Fe(CO)s

lub stosowania dodatkowych ,trickdw” syntetycznych:

CO
TiCl, + 6 KCqgHg —» [K(15-crown-5)*],[Ti(CO)g]*
15-crown-5
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Karbonylek (:CO) natura wigzania M-CO :

Tlenek wegla, jako posiadajgcy dwa nie sparowane elektrony jest stabg zasadg Lewisa. Stabe zasady
Lewisa zwykle nie reagujq z metalami na zerowym stopniu utlenienia i reagujg dopiero z kationami
metali, ktére sq kwasami Lewisa.

Jednak wigzanie M-CO jest stabilizowane przez szczegdlny uktad wigzan HOMO-LUMO:

L) Q08 o

(OMsHEcoe0 D M c—0
A CAN 7

HOMO-sigma LUMO-pi

Wigzanie HOMO-sigma jest tym czego mozna by tu normalnie oczekiwac — koordynacyjnym
wigzaniem, w ktorym funkcje donora petni karbonylek — samo w sobie jest ono jednak
energetycznie niekorzystne — jest ono wiasciwie lekko antywigzace ! Caty uktad jest dopiero
stabilizowany przez wigzania LUMO-pi miedzy orbitalami sp i d, przy czym role donora odgrywa tu
metal a nie karbonylek. To co wiec oznaczamy jedng kreska, jest w istocie dos¢ ztozonym uktadem
wigzan, ktdre sie wzajemnie stabilizuja.
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Wtasnosci ligandu :CO:

Ligand CO w pozycji nie mostkujacej ma minimalny wptyw na geometrie kompleksu, ktora wynika
raczej z natury centrum metalicznego i innych liganddw. Stad geometria czysto karbonylkowych

komplekséw jest dobrym wzorcem ,typowej” geometrii dla danego metalu. Stad ligand CO nazwa
sie czesto ,neutralnym”.

(6{0) CO
CO
| OC... C| wCO OC---....Fl o
Ni .Cr Fe—
0C”l‘\cqg ©OC” | ~co oc” |
oC CO CO
Tetraedr Oktaedr bipiramida trygonalna

Ligand CO w pozycji mostkujacej moze natomiast miec¢ bardzo silny wptyw na geometrie. Rodzaje

mostkowan: o
O Z
ICIZ .0 /C ~~~~~
c% M—O=C—M' M—\ —=
7 \ / \
MM MT M \M/
u-2 symetryczne, p-2 asymetryczne, nu-2 odwrotne, u-3
oC Cco
AN
Co
PhoP~0  “PPh, ¢’ “c
C/\ Y4 N\
oc_ 4~ ™./ _co o o)
oc—Mn Mn cp,Ti? “Ticp
PhoP. "o o
2
N\ PPNz N
Co
/
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Wtasnosci ligandu :CO II :

Karbonylek jest zazwyczaj dos¢ labilny i bardzo tatwo mozna go oderwac od metalu — dzieki czemu
tatwo wymienia sie go na inny ligand:

= SO, | m—s Ly '
—=== L, L M—L

Dos¢ tatwo mozna tez wyeliminowac jeden lub wiecej liganddéw karbonylkowych i otrzymac¢ bardzo
stabilne aniony o wysokiej zasadowosci:

Fe(CO)s + NaOH —» Na'[HFe(CO),]” + CO,

L,M—CO

Co,(CO)g + 2Na —» 2 Na*[Co(CO),]"
Z kolei aniony te sg bardzo dobrymi odczynnikami nukleofilowymi, z ktérych bardzo fatwo mozna

otrzymac wodorki:
Na‘[HFe(CO),” + HX —» H,Fe(C0O), + NaX

Na‘[Co(CO),]7 + HX —» HCo(CO), + NaX

ktdre sq z kolei bardzo silnymi kwasami (np: HCo(CO), ma pKa=1, tyle samo co HCl), mogq wiec
reagowac z wieloma, nawet stabymi zasadami:

HCo(CO), + CCl, —» CICo(CO), + CHCl,
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Zastosowania ligandu :CO :

Labilne wiasnosci karbonylkdw + tatwos¢ ich syntezy powodujg, ze sq one bardzo czesto

podstawowym, wyjsciowym odczynnikiem w chemii metaloorganicznej:

//O =
Oﬁg‘ . [ (OC)Fe~ C\H ] ILFe(CO)4
|

Fe(CO)3 ’ 2 NagFeCO)4]
= aii Fes(CO)12
Na/Hg NaHT A”( o
N\ - .
[CpFe(CO)d: <_\\:/_/_—— Fe(CO)s NaOH > Na[HFe(CO)d
N.
NEt,
/\/ HaFe(CO)s
hv H,O
=~ [Et:NHI[HFe5(CO):

Fe(CO)3

tatwos¢ zrywania i tworzenia wigzan M-CO jest bardzo przydatna w katalizie i dlatego ogromna
wiekszos¢ katalizatoréw metaloorganicznych zawiera zwykle przynajmniej jeden ligand tego
rodzaju — kompleksy czysto-karbonylkowe sg jednak zbyt reaktywne aby same petnic te role.
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Ligandy o-elektronowe - alkilowe M-CR :

Pierwszy zwigzek metaloalkilowy otrzymano juz w 1848 r (E.Frankland, ZnEt,), a PbEt, zostat w
1922 zastosowany na masowq skale jako dodatek antystukowy, ale prawdziwy rozwdj tego rodzaju
potaczen nastagpit dopiero w latach ‘60. Do tego czasu dtugo sadzono, ze wigzania M-alkil z metalami
przejsciowymi sg nietrwate, na skutek zupetnie btednych obliczen teoretycznych mocy tych wigzan.

R—Li R—PDb R—Ti R—I
45 kJ/mol 150 kJ/mol 190 kJ/mol 210 kJ/mol
R=Me: 35C >200C -50C >150C

W rzeczywistosci jednak wigzanie M-R z wieloma metalami przejéciowymi jest silniejsze od wigzan z
metalami grup gtéwnych, jednak ulega ono zerwaniu na skutek p-wodoroeliminacji, ze wzgledu na
interakcje miedzy wolnym orbitalami d metalu z orbitalami s wodoru:

H\
R Et R CH; R H
\Ti/ \Ti (I':H \Ti/ N ”
2 AN
7 “Et 7 OEt R7 et

Podczas gdy atomy metali grup gtéwnych nie majq takiej mozliwosci i termiczne zerwanie wigzania
M-C zachodzi wg. zwyktego mechanizmu wolnorodnikowego:

PbEt, T PbEty + -Et

Powoduije to, ze uzyskanie stabilnych zwigzkéw alkilowych z metalami przejsciowymi wymaga,
albo catkowitego zapetnienia wszystkich ich orbitali d dodatkowymi ligandami — albo uzycia
liganddw alkilowych o bardzo duzej zawadzie przetrzennej utrudniajacej p-wodoroeliminacje.
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Ligandy alkilowe 2 :

Przez ligandy alkilowe w chemii metaloorganicznej rozumie sie zwykle nie tylko grupy alkilowe, ale
tez wszelkie grupy weglowodorowe (nawet aromatyczne), ktére facza sie z metalami wigzaniami o-
pojedynczymi. Nie zawsze mozna do konca ustali¢ czy dany ligand jest jeszcze ,alkilowy” czy moze
juz raczej n-elektronowy:

H
<y NHK D s
2 7 H»™ % '
\Sn/ \ /! \ '-',

’
’

// Zr

’

N 1)
N
\ s

Moc wigzania o M-C wzrasta generalnie wraz ze stopniem jego ,s” charakteru

M—C=C—M > M—C=— , M {O} > M—Cé

sp sp? sp?

Podobnie jak w przypadku karbonylku ligandy alkilowe mogq petnic role terminalng i mostkujaca,
mogq one jednak byc¢ takze ligandami chelatujacymi:

\ \/

| S~ 'V'<> Sq to tzw. metalacykle.
\/C\/ C. M—C=C—M Ya
M M I\/I/ \l\/l \%
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Ligandy alkilowe 3 — otrzymywanie:

Alkilowanie chlorkow metali — zachodzi bez zmiany stopnia utlenienia metalu — trudne warunki
reakcji: 78 deg C _ _
TiCl, + 2 Mg(CH,SiMe3), —— [Ti(CH,SiMe3),]

— Me Me =2-
. -78degC |/Mi|/Me
Mo,(OAc); + MeLi ——» Mo=Mo [[Li(THF)
/ 7 2
Me Me
B Me Me _

Utleniajaca addycja halogenkdéw alkilowych — zachodzi spontanicznie ale wymaga uzycia kosztownych
substratow: PEt3

CpCo(PMes), + Mel —» [CpCo(PMeg),Me] I

Addycja do wodorkdéw metali — zachodzi zwykle przez etap przeksztatcenia n-o:

Ru - ” - Riu+ > + L Ru
W

+\L L =np: CO

_ D
F!{u\L L\L
A
H

H” L
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Ligandy alkilowe 4 — wtasnosci chemiczne:

Jesli o ligandzie karbonylku powiedzieliSmy, ze jest on ,,modelowym ligandem neutralnym”, to o
ligandach alkilowych, mozna powiedzie¢, ze sq one ,klasycznymi” ligandami metaloorgniacznymi.

Zwigzki zawierajqce te ligandy zachowujq sie juz jak ,rasowe” molekuty metaloorganiczne, zdolne do
wiekszosci reakcji charakterystycznych dla wigzania C-M.

Pekanie wigzan C-M — zachodzace pod wptywem ataku elektrofilowego:

L.M—R + HX —» L,M—X + RH

M = metale alkaliczne i wczesne przejsciowe - gwaltowny przebieg
= metale bardziej bogate w elektrony - przebieg lagodny

MeLi + HCI — LiCl + MeH
Zr(CHZPh)4 + ArOH —» Zr(CHzph)z(OAr)z

Cp(CO),Fe—R + Br, —» Cp(CO),Fe—Br + RBr

+

Me

CpTiMe; + NH/PFs —> [Cp.T | [PR + MeH
N

Chemia metaloorganiczna 2 Studium doktoranckie ‘05



Ligandy alkilowe 5 — wfasnosci 2:

Insercja zwigzkdw nienasyconych miedzy alkil i metal — zachodzi zawsze przez migracje ligandu
alkilowego poprzez wewnetrzny atak nukleofilowy na elektrofilowy ligand nienasycony:

N N N
y = /N 7
M——C—X M—C=x M—C=X
0
CH3 o ol coO
oC.., Nl IIIII V= OC... | . .C—CHs oC.. | .C—CH,
n = n —_— Mn
oc™ | ~~co oc” | ~CcO  "co  oc” | ~~co
CO CO CcO
SR (7
/ *
4 v %

Reduktywne sprzeganie — inicjowane przez nukleofil — czesto jest etapem domykajgcym
mechanizm wielu cykli katalitycznych:

A CH,CH,H i
PPh3—I?Ii—|| = PPhrl?Ii—" — PPhg—l?li—II + NCCH,CH,H
CN CN
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Ligandy o-elektronowe - alkilidenowe i alkilidynowe:

Sq to ligandy faczace sie z metalami wigzaniami podwdjnymi lub potrojnymi. Nie majq one
wiekszego praktycznego znaczenia, bo sg trudne do otrzymania i nietrwate, ale ich odkrycie
wyjasnito przebieg wielu reakcji katalitycznych, ktdre zachodzg poprzez etapy posrednie z
tworzeniem wigzan wielokrotnych metal-wegiel.

Pierwsze tego rodzaju uktady zostaty otrzymane w 1964 r przez E.O.Fishera:

OLi* e OMe
(CO)sW—CO + RLi —» (CO)5W=C< MesO BFsy (c0)5w=cf
R R

Pierwotnie nazywano je uktadami karbenowymi, natomiast obecnie ich ,oficjalna nazwa” to
uktady alkilidenowe. Kilka lat pdzniej otrzymano tez uktady alkilidynowe:

/OMe OC\ ,CO
(CO)5W=C\ + BCl; —» CI—W=C—R
R OC Cco

Uktady alkilidenowe sg trwalsze z atomami metali na najwyzszych stopniach utlenienia,
natomiast jedyne znane uktady alkilidynowe zawsze opierajq sie ha metalach na najwyzszych
stopniach utlenienia, przy czym musi to by¢ co najmniej V.
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Metateza olefin — a kompleksy alkilidenowe:

Reakcja metatezy:

RCH==CHR

RCH=CHR + R'CH=CHR' — » 2 RCH=CHR'

R'CH==CHR'

Jakkolwiek w typowych reakcjach metatezy, ze wzgledow praktycznych nie stosuje sie
katalizatorow alkilidenowych, to jednak ukfady alkilidenowe sg tworzone in-situ.
Mechanizm z uzyciem katalizatorow alkilidenowych — zachodzi przez uktady metalacykliczne:

R

L,M=CHR + =\R|—> LnM&R' —» L,M=CH, + /=/
AN Rl

Dobre zrozumienie tego mechanizmu w latach ‘70 umozliwito opracowanie katalizatorow
alkilidenowych do syntezy poliolefin metoda polimeryzacji z otwarciem pierscienia:

>
n

[cat.] = [Mo(=CHBUY)(NAr)(OR),]

R
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I1- kompleksy: Ligandy alkenowe :

Ligandy te sq najprostszymi n-uktadami. Zalicza sie do nich alkeny oraz dieny. Po raz
pierwszy zostaty otrzymane przez W.C.Zeisa w 1827 r. ale az do lat '60 XX w nikt sie nimi
specjalnie nie interesowat.

Sposoby otrzymywania:

Substytucja ligandoéw labilnych (ligandy nielabilne (np.: PPh;) nie ulegajg zwykle

podstawieniu):
Fe(CO)s + O > (CO)4Fe—O

Redukcja halogenkéw metali:
A ol N\
RhCl, + ||—> \Rh: “rn”
X @ Sy

Synteza wprost z metali:
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Natura wigzan n-d w ligandach alkenowych:

Wigzanie to przypomina w gruncie rzeczy uktad karbonylkowy:
H, M Co mozna zapisa¢ w formie dwadch struktur
Q @'@CQ rezonansowych z ktérych w réznych uktadach
@_®|O M | wiekszy udziat ma jedna albo druga:
~ T Gexo
7S i <> v

HOMO pi-d LUMO anty-pi-d
Przyktady: :

rzyiiady - Udziat struktury
cO CcO \ 144A /F metalocyklopropanowej wzrasta ze

oc.. | oc., |/ Fu mF wzrostem rozmiaréw chmury
'Fe——/ 037 N\ /197A : c

oc” | 146A oo LA9A Pt elektronowej metalu i liczbg
cO CcO /2 25\ Y elektrofilowych podstawnikow,

\ /135 A przy alkenie

Efekt ,,oddziatywania zwrotnego metalu” powoduje:

e wydtuzenie wigzania C=C

e skrocenie wigzan C-M

e zmiane katdw wigzan C-M i C-H oraz czasami takze zmiane geometrii catego kompleksu
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Wtasnosci kompleksow alkenowych:

Substytucja liganddw alkenowych odbywa sie niemal tak samo fatwo jak karbonylkowych -
wystarczy aby zwigzek atakujacy miat wiasnosci elektro- lub nukleofilowe - choc troche

silniejsze od alkendw:
(COD),Ni + Phsp Py NiPPhy), COD-= O

(COD),Ni + /\/Br PO, HC\.’—Ni’ " Ni— ‘u/CH
N \ / //
CH» Br H,C

Czasami jednak reakcja z elektrofilem prowadzi do jego addycji:

7
—Fe(CO); + HX —>» X
N\
. H,O .
Cp,Ti I 2~ » Cp,Ti—O—TiCp,
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Wtasnosci kompleksow alkenowych 2:

Z praktycznego punktu widzenia najwazniejsza jest jednak reakcja z nukleofilami. Przytgczenie
alkenu przez wigzanie n-d do metalu rozpoczyna cykl katalityczny powodujacy aktywacje
wigzania =C-H w wyniku przeksztatcenia n-o:

H H

+ \
LM + || — LnM—” — c+/\

Lov—! Nu®

CH,=CH, + CH(COOMe), 34

@ @

oc” II:e\ + CH(COOMe), —» _Fe

co/ OC™ L N~"cH(cooMe),
Normalnie jednak w wielu reakcjach katalitycznych zaréwno nukleofil jak i
olefina sg przytaczone do centrum metalicznego i atak nukleofilowy nastepuje

wewnatrzczasteczkowo. Np.: kluczowy etap uwodorniania olefin: H“w
\. Ph3P.,,_ILh C,CHs

Inne reakcje w ktdrych wystepuje atak nukleofilowy na zwigzang olefine: Bh le Ty
* hydrosiliowanie e

e proces Wackera

e proces Monsanto
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I1-kompleksy: ligandy alkinowe :

Ligandy alkinowe (acetylenowe) taczg sie z metalami przez wigzanie n-d ,,potréjne”. Na ogot
otrzymuje sie je przez substytucje mniej elektrofilowych ligandow:

Ph Ph Ile elektrondw dostarcza

(COD),Pt + 2Ph—=—Ph —> ||—Pt—]|| ligand alkinowy - 2 czy 4 ?

Ph Ph Dla Mo: gdy przyjmiemy 2:

Ph 6(Mo)+2 (CO) + 3x2 = 14

Gdy przyjmiemy 4:
oh J//.,“ /CO 6(Mo) + 2(CO) +3x4 = 20
Mo(CO)s + 3 Ph—=—Ph —» ‘Mo Ph
Ph \/ \/[ Whniosek: muszg dostarcza¢
N zmienng liczbe elektronow !
ph  Ph

©/ PPh, Ligand ,,benzynowy”
PPh3 L ‘
, )
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Ligandy alkinowe - witasnosci:

Wtasnosci alkinowych sg bardzo zblizone do alkenowych. Sg one jednak bardziej reaktywne,
posiadajq zdolnos¢ do dostarczania zmiennej liczby elektrondw oraz tworzenia mostkow:

R 137A R

R R = .
N—— R # 37/
T\ = (e 3\ Codo0)k + Rm—=—R —» =
g 12 A / 0\
. MM M M ' (OC)3Co——Co(CO)3

Najwazniejsza z praktycznego powodu reakcja z udziatem ligandéw alkinowych to insercja do
wigzania M-H (Podstawa procesu selektywnego uwodorniania acetylenu do etylenu Reppego):

L H R
Clu, | L ,—R
Cl—Pt—H + R————R > ) Pt—| | — CI—Pt‘—(
! L~ | %
L R R

Wiele reakcji cykloaddycji alkindw jest katalizowana zwigzkami kobaltu, przy czym ich mechanizm
polega na powstawaniu posrednich komplekséw alkinowych. Np: synteza pochodnych pirydyny:

Me Et

N

H
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I1-kompleksy: cyklopentadienyl (Cp) :

Cyklopentadienyl jest ligandem aromatycznym. Sam cyklopent-1,3-dien nie jest zwigzkiem
aromatycznym. Wystarczy jednak ,,doda¢” mu jeden elektron aby spetniat on regute Huckela. Stad
synteza komplekséw cyklopentadienylowych zawsze wigze sie redukcja:

NaH, THF
> (@) nar
retro-Diels Alder

MCI, + Na+ —> M M = Fe, V, Cr, Mn, Co

Synteza niklocenu, ktory jest unikalnym kompleksem 20 e wymaga drastyczniejszych warunkdéw:

S

Ni(acac), + 2 CpMgBr —» Ni

>

W przypadku ferrocenu mozliwa jest natomiast synteza bezposrednio z cyklopentadienu:
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Kompleksy cyklopentadienylowe - wfasnosci:

wyjatkowo bogatego w elektrony:

Wigzanie cp-M jest bardzo trwate, zas cata czasteczka metalocenu ma cechy arenu ale

Fe
3*2
e 2g
@ P (aQU‘ e'Iu)
1
€29, B2y v Y d-pi
’ \
e —— Y N \ HOMO
5 N LUMO
L Ny
I‘ : '
|" :; ‘
L} ~
' ——
A ey (xz,yz) ; s (ag)
Pt —_— [ I
' ' 2 4 v
] N Z A ! W
a1g ‘ WA
. 7 Sao TR
N 4 s N
1 S TTIN =
: |
I
2
h / eag X%y 2 xy | B (@1g, €1q, €29)
= r
€1g: ey :' % p ;L
o ‘,' ' I €1y ' I ;’ f’ r‘;"
™ P
\\:: ] : " '3
st A
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To co sie pisze jako dwie kreski we wzorze
ferrocenu to w rzeczywistosci bardzo ztozony ukfad
orbitali (tacznie 18 sztuk) d-pi, z ktdrych czesc¢ jest
wigzaca, a czeS¢ antywigzaca, przy czym
niemozliwe jest ustalenie na ktorych orbitalach sg
elektrony pochodzace od metalu a na ktorych te
pochodzace od liganddéw. Narysowanie catego
uktadu orbitali w przestrzeni jest w zasadzie
niewykonalne, bo one sie nawzajem przenikaja.

Ferroceny topig sie w temp. 160-170 °C i sq
catkowicie stabline az do temperatur rzedu 250 °C.
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Kompleksy cyklopentadienylowe wiasnosci 2:

Raz utworzone wigzanie cp-M w zasadzie nie ulega zerwaniu nawet w bardzo drastycznych
warunkach, co umozliwia traktowanie ferrocenow jak zwyktych arendw:

?CHO CED—GN ?Ar @— oore _@7000}1
& & &

PhNMeCHO

||=e 2 Buli ||= BuLi | .
é m é:) —_— £ reduction
Q—LI ( > < >
l TMEDA, '
: " HaPOs 1) BOMe)g, N\ Cppe—@SiMeg
CH—NR, 2)H*
| PPhy .
T o e
Q— PPhy Ilfe ® I|=e ’I:e l|=e
&b b5 b S
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|
C‘i:;
CpFe—@)—
HCN 4 CISO3H
w FeCL% AV CO,
CH,0, H*
/ _[O)—NOQ
NzO4

Warto zauwazy¢, ze wszystkie te
reakcje to substytucja
aromatyczna i ze nawet tak silny
nukleofil jak BuLi nie jest w stanie
zerwac wigzania cp-M.

Mozliwo$¢ modyfikowania
ligandow cp przydaje sie do
modyfikowania aktywnosci
katalitycznej tych komplekséw,
gdyz umozliwia ,regulacje”
gestosci chmury elektronowej
wokot samego metalu.
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Kompleksy cyklopentadienylowe typu ,bent” :

Kompleksy metalocenowe sg zbyt trwate aby odgrywac role katalityczng, jednak po dodaniu
innych ligandow uzyskuje sie bardzo uzyteczne katalitycznie zwigzki:

. 7 |
MCLs ? Na* — 130 deg M™  95deg.  M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W
>

Cl

Obecnos¢ dwdch innych ligandéw powoduje przesuniecie sie liganddéw cp ,,do tytu”. Ligandy te
majq dziatanie silnie stabilizujace catq strukture i obnizajace reaktywnos$¢ wigzan z innymi

ligandami np.:
Ti H,O reaguje powoli i dopiero w _Cl
Q el - wysokiej temperaturze MCl, > >

reaguje gwaltownie z wydzieleniem

M
e
Cl I ~Cl @ cl |
znaczynych ilosci HCI

Dodatkowq zaletq ligandow cp jest silny wptyw na geometrie catej czasteczki, ktdra czesto
okazuje sie idealna z katalitycznego punktu widzenia:

Q Przyktadowe zastosowanie ligandéw
. R Q_,R Q x cp w katalizatorach Zieglera-Natty.
T = _ Istotny jest niewielki kat miedzy R i

N\ ,CH, N . Tl
% CH,CH; Q CH,CH,R  CH,CH,+
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Kompleksy cp — efekt ,poslizgu”:

W niektdrych przypadkach ligand cp posiada zdolnos¢ ,,poslizgu” — polegajacg na chwilowej lub trwatej
zmianie liczby dostarczanych elektronéw do uktadu:

n° Jeden cp jest n? a drugi n3 — gdyz inaczej
Q +CO Q cO uktad nie spetniatby regutu 18VE, przy
W-CO s=—== w’” czym nie da sie powiedzie¢, ktdry jest
Q @ CO ktory, bo sg one rownocenne na skutek
"3 wystepowania rezonansu
@ + PMe, @ +PMes OCu, | .. .PMes Kazdy z trzech zwigzkéw
_Re_ =—=——= OC—Re—PMe; =——= ;ReL udato sie wyodrebiC i
oc” L Me  -PMes oc” “me "PMes  Me cI:o PMes scharakteryzowaé
rentgenograficznie
uk "’ n! Jenos

Efekt ,poslizgu” wykorzystuje sie przy projektowaniu katalizatoréw. Np.: katalizator IV
generacji do syntezy Monsanto (metanol -> kw. octowy):

- |ICOMe
/CO e—
Rh Me ||?h RI Rh_*
I
| |

\C—Me

o
Chemia metaloorganiczna 2 Studium doktoranckie ‘05



r-kompleksy — ligandy arylowe:

Kompleksy arenowe przypominajq swoim wiasnosciami kompleksy cp — ale sq bardziej
ktopotliwe w syntezie i jednoczesnie wigzanie M-Ar jest stabsze od wigzania M-cp.

Otrzymywanie:
Bisarylowe — jedyna sensowna synteza:

@@=y

M(@) + CgHenRy, —» M M = Ti,Zr Hf, Nb, Cr

g,

Potsandwichowe — wymiana ligandow:

AlCl4 <§:§>
@ +  CIMn(CO); —» AICI,

R
COCO

Potsandwichowe — przez redukcje dienow:

cl

EtOH @ s No
RuCl; ——» Ru Ru

@ TS TG T ey @

Arylowe typu ,bent” nie istniejq z powodu zawady sterycznej ligandéw aromatycznych.
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Ligandy arylowe - zastosowania:

Jako ligandy modyfikujace wtasnosci katalizatorow sg rzadko stosowane gdyz:
e trudniejsza synteza

e gorszy efekt stabilizujgcy — nie mozna otrzymac kompleksow typu ,,bent”
» stabsze wigzanie M-Ar na skutek braku elementu czeSciowego przeniesienia fadunku na ligand
* nie wystepuje efekt ,poslizgu”

Czasami jednak jest stosowany gdy bardzo potrzebny jest ligand n°®

Przytaczanie metali do arendw przez wigzanie n-d przydaje sie jednak do utatwiania wbudowywania
grup do arendw, gdyz metal ,uczula” areny na atak nukleofilowy:

@ | @—Li D) coon
. BuLi L CO, -
Neq o AKX — U ——» PhCOOH
oc” L co | N
Co oc” L5CO oc” L5co A

Polimeryczne kompleksy arenowe , multidecker” — znalazty zastosowanie jako anizotropowe, suche

elektrolity:
Cr(g) + 4@3 > CP@‘J«@-&«@—’
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Przez nastepne 2 godziny:

Kataliza metaloorganiczna procesdéw na skale przemystowa — przykfady ,,projektowania” katalizatorow.
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