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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 wystepujgce 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 wyjatkéw: witamina B-12.

PP | R I To nie jest zwigzek
Roveen Fipeeec metaloorganiczny

£O0- — CH, | | | EH= 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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Tradycyjna chemia organiczna ogranicza sie do potaczen wegiel - wegiel i wegiel inny
niemetal, podczas gdy na 116 pierwiastkow az 99 to metale lub metaloidy !
Istniejq kontrowersje, czy zwigzki z potaczeniami wegiel-metaloid zalicza¢ do chemii
metaloorganicznej, ale na ogét tak sie przyjmuje (np.: w redakcji Organometallics).
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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 by¢ zapetniane przez elektrony pochodzace z liganddw.

Orbitale d: - 5 réznych rodzajéw - tacznie

miesci sie na nich do 10 elektrondw. To ile i w
jakiej konfiguracji uczestniczy w tworzeniu wigzan
decyduje o ztozonych geometriach zwigzkow
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(CHg)z, Si(Ph)4
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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Rodzaje wigzan C-M : 2

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

H
Hy |
CH2—< > *< >
\Sn/ \ s
// Zr \ i
Mo
Zwykte wigzanie Stabe oddziatywanie =-d Petne wigzanie n-d, powodujgace

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:

COCO
oc. 5 g - I CoMe me |2
AN
oc—/<30<: Co=-CO e | Me | Me
O > T Y
/\\ € Me
Co +&° 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 elektrondw dla atomow grup gtéwnych:

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

- dla metali grup gtéwnych - 8 elektrondéw (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 komplekséw

- 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:

- niektore kompleksy 14 i 16e sg bardzo stabilne (Rh(I), Ir(I), Ni(II), Pd(II). S3 to tzw.
ptaskie kompleksy d8 - jest to ttumaczone tym, ze orbital d,? ma zbyt duzg energie i jest
~Wytaczony” z tworzenia wigzan.

- wiele kompleksow solwatowanych (wodnych, THF, eterowych itp.) przekracza ,magiczng”
liczbe 18 bo tworzg sie wigzania wodorowe, ktére ,,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
aktynowcdw 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 elektrondw, ktdre dostarczajq ligandy wynika z ich struktury - pomocne sg tutaj
tabele ligandow. Czasami jednak niektdre ligandy w zaleznosci od sytuacji ,,potrafig”

zmieniac liczbe elektrondw ktdre dostarczajq do ukfadu (np.: acetylen).

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

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

6. Ligandy mostkujace dzielg swoje elektrony po réwno 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 Ilgandow,' R (. Mo, Bt Pr, H) Neuntrali/Covalent Ozxid State/lonic
M, OH, CL, OR { £/, acyl, HO (bent) 1 2

PR3, amines, ethers, MHy, Ra8, ©O, RCH,

Tabela pochodzi ze RNG, alefins, acetylenes (sometimes), Ketones 2 2
strony: JA -— A iy
http://www.ilpi.com/organomet/electroncount.html 3 4
Inne zrddta tabel: M e
1. Forian Pruchnik Chemia NO (linsar) 3 2 (HO*)
metaloorganiczna metali
przejsciowych, Wyd. Uniw.Wroc., 1984 H EPZN E . A
- str. 12-18 (L5.coD)
2. M.Bochmann, Organometallics 1, Acetylenes (sometimes)
Oxford Science Publ., 1992, str. 5 M=ﬁ:“~ﬁ M= , )
{bent imido) (oo
MEN—rR M=o 4 6
{linear ivida) (oo

e
Cwiczenie z obliczania elektronéw MEM; ﬁ
p*
Cp e e

bedzie jednym z pytan na

5 &
egzaminie @j Mo x
(Indenyl) (linear alkosxdde )
Arenes (henzens en ) [ [
7 6 {45 & canon)
Catls @ 8 (a3 a0 axdon)
cyclooctaewasne (COT) 8 (o) 10 {as 2-)
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Rachunki elektronowe - przykfady:

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

Zwiazek Liczba elektronéw Zwiazek Liczba elektronéw
Naozwa lle wnosi razem Nazzwa lle wnosi razem
@ Fe 8e 8e Y Fe?* 6e (82) 6e
Fe CsHs 2 x be 10e Fett CsHs 2 X 6e 12 e
Razem 18 e (5+1)
@ Razem 18e
Bardziej ztozone przyktady z ligandami mostkujgcymi:
Zwiazek Liczba elektronéw
Nazwa lle wnosi razem
|C|) |C|) Fe? 8e 8e
Cy .C Fe-Fe 1e 1e
OC & \ CO  CO zwykte 3x2e 6e
OC— F Zco CO mostkujace 3 x 1e 3e
oc \C/ co Razem 18e
|
@)
Zwiazek Liczba elektronéw
Nazwa lle wnosi razem
co CcO Mn° 7e 7e
/ \ r|1 _CO co 4 x 2e 8e
Br - kowalencyjny 1e 1e
AN CO
ocC (l;o / (l;o Br koorydynacyjny 2e 2e
Razem 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

++

Fe

Reguta obliczania liczby elektrondw na orbitalach d i f metalu (przydatna przy ustalaniu geometrii

Liczba elektronow

Nazzwa lle wnosi  razem
Fe™ 6e (8-2) 6e oA iani +
ot o Be 19 o Formalny stopien utlenienia Fe(+1I)
(5+1)
Razem 18 e

kompleksu):
X=m-Il-p
gdzie: m - liczba elektrondw walencyjnych metalu
| - liczba elektrondw pochodzacych od liganddw o nieparzystej liczbie elektronow
p - catkowity tadunek kompleksu

Witep do chemii metaloorganicznej

Zwiazek m | p Elektrony d-f
[HoFe(CO)4] 8 2 (CO sg parzyste, H sg nieparzyste) 0 8-2=6
[MoNClIs]* 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 M CsHs 5e 5e
AN CcoO 3 x2e 6e
OC o CO
Razem 17e Razem 18e
Zwiazek Liczba elektronéw Zwiazek Liczba elektronéw .
Nazwa lle wnosi  razem Nazwa lle wnosi razem

Ti° 4e 4e

Ti0 de 4e & o
CsHe 2 X 6e 12e Ti~ CsHs 2 X 6e 12e
% % >cl Cl 2x1e 2e

Razem 16e Razem 18e

Cwiczenie domowe:  Policzy¢ liczbe elektronéw d oraz formalny stopien 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 podwojnie)
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 ! @ St.utl: Rzeczywisty: +1 lub +2 (zaleznie od sytuacji)
e I def: L.K: 2 (22?) | I def:L.K: 3
£\ T def:iLK: 10 (272) ¢l IIdef:LK:5
III def. 6 III def:L.K: 5

& o  StUtl:Formalny: +4  Idef: LK.: 4
Til St.Utl: Rzeczywisty: +2 II def:L.K.: 14 (???)

% cl I1I def: 8 (2?)

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 sq powszechnie
stosowane. Poprawny wzor klamrowy umozliwia odtworzenie petnej struktury zwiazku.

Zasady tworzenia:

1. Zawsze w nawiasach kwadratowych - nawet jak nie ma tadunku - nawiasdw 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 si¢ literg p i w goérnym indeksie podaje sie liczbe atomow metali, ktére 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 skrotu (Np.: Cp dla
cyklopentadienylu, Ph - dla fenylu, py - dla pirydyny itd..).

Przyktady: S
< } |
@ P co
e , Uv u
~ o &
[Fe(n®>-CsHs)z] = [Fe(n®-Cp)2] [Ruz(p®-CS)2(n’CeHe)2(CO)2] = [Ruz(n*C8S)2(nPh)2(CO)]
Me Me Me
Me | M — Me
\si” ‘_ silo—si7 ‘ Nsf
Me” | . |( T| Pt c|> Me [Pta(n*-SiMe2ViOSiMe,Vi)x(1’-SiMe,ViOSiMesVi)]
Me\c|) L [ Me
Si Si
Me” N\ —— — Me
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Terminologia - nazwy zwiazkow:

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

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

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

3. Nazewnictwo ligandéw organicznych dokfadnie takie samo jak w chemii organicznej

4. Stosowanie p i 1 dokfadnie tak samo jak we wzorach klamrowych

5. Nazewnictwo soli (jondw) tak samo jak w chemii nieorganicznej

6. Dla wielordzeniowych - tak jak dla jednordzeniowych, tylko:

a) za metal gtdwny uznaje sie ten ktory wystepuje w dalszej grupie uktadu 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)
dtruktura Wzér klamrowy Nazwa

Cl
OC\Rh/ \Rh _CO  [Rhy(u-Cl)x(CO)4] di-u-chloro-tetrakorbonylodirod
oc” o’ Sco

@
oc\cfO
OC—Re |[BF]®
oc”/\
oc CO

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

(0] CO
OC\Cl:O Mn/CO [CoMn(CO)q] Pentakarbonylo(tetrakarbonylokobaltio)mangan (Co-Mn)
/ ~N
| /\ "CO
OC o oC co
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Podsumowanie :

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), majg caty zestaw orbitali d i f ktdre mogq
by¢ zapetniane przez elektrony pochodzace z ligandow, co powoduje powstawanie
niespotykanych w innych dziatach chemii uktadow wigzan chemicznych.

Stabilny kompleks tworzy sie, gdy suma elektrondw dostarczonych do uktadu przez ligandy i
centralny metal wystarcza do catkowitego zapetnienia wszystkich orbitali (s,p,d, ) 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 zwigzkdéw to kombinacja terminologii organicznej i zwiazkow kompleksowych + kilka
specyficznych regut.
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Przeglad klas zwiazkow metaloorganicznych :

Przegladu klas zwigzkéw 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. n-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, ktory zauwazyt ze tlenek wegla reaguje z
niklem tworzac zwiazek o zadziwiajaco niskiej temperaturze wrzenia (34°C), ktéry po podgrzaniu do
100 °C rozktada sie ponownie do niklu i tlenku wegla:

25 deg. C >100deg C
—_

Ni(CO), ——== Ni + 4 CO
t.wrz. 34 deg C

Ni + 4 CO

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

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

Fe + 5CO U3 Fe(CO
+
© 100 atm e(CO)s

lub stosowania dodatkowych ,trickow” syntetycznych:

cO
TiCl, + 6 KCqoHg > [K(15-crown-5)*],[Ti(CO)g]*
15-crown-5

Chemia metaloorganiczna 2 Studium doktoranckie ‘07



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:

e P3¢

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 ukfadem
wigzan, ktdre sie wzajemnie stabilizuja.
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Wtasnosci ligandu :CO:

Ligand CO w pozycji nie mostkujgcej 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. Ligand CO nazwa sie
czesto ,,neutralnym”.

CcO CcoO
co
| oC..,. é ..CO oOC.,. I:I co
Ni Cr" ‘Fe—
0C”j‘\co ©OC~ | ~co oc~ |
oC co CcoO
Tetraedr Oktaedr bipiramida trygonalna

Ligand CO w pozycji mostkujacej moze natomiast mie€ bardzo silny wptyw na geometrie. Rodzaje

mostkowan:
(o) ~ (o)
Il _0 LG
c ck M—O=C—M' M=\ —=
/7 \ / \ \
M M M M M
u-2 symetryczne, p-2 asymetryczne, p-2 odwrotne, u-3
oc_ Cco
AN
Co
Ph,P~”5  “PPh, ¢’ ¢
C“~ 4 N
oc_ LY./ co o) o,
oc-Mn Mn’ Cp,Ti{ TiCp,
Ph2P PPh, OO % P
N\ P2 c. ¢
/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:

- CO L' '
+co T T > LiM-L

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

Fe(CO); + NaOH —» Na‘[HFe(CO),- + CO,

L,M—CO

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

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

Na*[Co(CO),]” + 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 wtasnosci karbonylkow + tatwosc ich syntezy powodujg, ze sg one bardzo czesto
podstawowym, wyjsciowym odczynnikiem w chemii metaloorganicznej:

P
C.,;zé: 0 [ (OC)Fe~ QH IFe(CO)4
LE{CD]-;; Iz NagdFeCO)4]
T HBR, Fes(CO)q2
Fe(CO)s HaOH > Na[HFe(CO){

[CpFe(CO)dy; —=-——

N\
NG NEt,
/ v ho HFe(CO)s

=~ [EtaNH][HFe3(CO) 1]

tatwosc zrywania i tworzenia wigzan M-CO jest bardzo przydatna w katalizie i dlatego ogromna
wiekszosS¢ 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 nastapit 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\
CH,
R\ /Et R\ . é R\ ./H
ALN > Hp — T "
R~ CEt R Et R Et

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

PbEt, T PbEt; + -Et

Powoduije to, ze uzyskanie stabilnych zwigzkéw alkilowych z metalami przejsciowymi wymaga,
albo catkowitego zapetnienia wszystkich ich orbitali d dodatkowymi ligandami — albo uzycia
ligandow alkilowych o bardzo duzej zawadzie przetrzennej utrudniajacej B-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), ktore faczg 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 |||

H
2 H | ’/'
N S n/ \ \\ '-"I,'f,/'

- S V4

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

M—C=C—M > M—C=—, M {O} > M—c/<

sp sp? sp

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

ncl- WD S, e

\_—
IV<> Sq to tzw. metalacykle.

\C/ ﬂ M—C=C—M N/\
M/ \M M/ \M \%
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Ligandy alkilowe 3 — otrzymywanie:

Alkilowanie chlorkow metali — zachodzi bez zmiany stopnia utlenienia metalu — trudne warunki
reakcji:

-78deg C . .
TiCl, + 2 Mg(CH,SiMe;), ———» [Ti(CH,SiMe3)]
- Twe Twe]”
Me Me
. ~-78degC
Mo,(OAc); + Meli TF_’ M/ [Li(THF)*],
me” | e l
b M —

Utleniajaca addycja halogenkdéw alkilowych — zachodzi spontanicznie ale wymaga uzycia kosztownych
substratow: |=|5t3

Ni(PEt;); + c»-@ —> CI—N»—@

CpCo(PMe3), + Mel —» [CpCo(PMes),Me]*I"

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

Eu\ * ” — E"‘ «> E L E\U{L L =np: CO

H L \/}_I N LL

_ H
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Ligandy alkilowe 4 — wtasnosci chemiczne:

Jesli o karbonylku powiedzieliSmy, ze jest on ,modelowym ligandem neutralnym”, to o ligandach
alkilowych, mozna powiedzie¢, ze sq one ,klasycznymi” ligandami metaloorgnicznymi. 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 —» LiClI + MeH
Zr(CHzPh)4 + ArOH — Zr(CHzph)z(OAr)z

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

+

Me
CpTiMe; + NH/PFe —> [Cp.TK | [PF + MeH
NH
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Ligandy alkilowe 5 — witasnosci 2:

Insercja zwigzkdw nienasyconych miedzy alkilem i metalem — zachodzi zawsze przez migracje ligandu
alkilowego poprzez wewnetrzny atak nukleofilowl na elektrofilowy ligand nienasycony:

\é/ N\ \L/
| = ( \ —
M—C=X CcC=X M—é:X
CH3 e ) co §

o I
oC... wl ...... c= oc N —CH; oC.. | .C—CH,
n — n > "'Mn""

OC/ ‘ \CO OC/ . \CO cO OC/ ‘ \co
co Cco co

1

\,CH, \ . N —
@ ch, CHoCH; @ CH,CH,R “CH,CH,R

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

T (I:HZCHZH I
PPhrNi—" — PPh3—Ni—|| — PPhs—ll‘li—” + NCCH,CH.H
N N

Chemia metaloorganiczna 2 Studium doktoranckie ‘07



Ligandy o-elektronowe - alkilidenowe i alkilidynowe:

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

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

OLi* e . OMe
(CO)sW—CO + RLi —» (c0)5w=cf MesOBFs (cojw=c"

R “R

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

/OMe oC ,CO
cow=c "+ BCl, —> CrW=c—R
R oc Yo

Uktady alkilidenowe sg trwalsze z atomami metali na najwyzszych stopniach utlenienia,
natomiast jedyne znane ukfady alkilidynowe zawsze opierajg sie na 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
katalizatoréw alkilidenowych, to jednak uktady alkilidenowe sg tworzone in-situ.
Mechanizm z uzyciem katalizatorow alkilidenowych — zachodzi przez uktady metalacykliczne:

R

L.M=CHR + =\R'—> Ln’\&R' —» L,M=CH, + /=/
\\ Rl

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

>
n

[cat.] = [Mo(=CHBu!)(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 ulegajq zwykle

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

Redukcja halogenkow metali:

/\ /CI\ /\
—> Rh Rh
\/ N \/

RhCl; + ||

Synteza wprost z metali:
AN

4
Mo + S \M —
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Natura wigzan n-d w ligandach alkenowych:

Wigzanie to przypomina w gruncie rzeczy uktad karbonylkowy:
H H Co mozna zapisa¢ w formie dwdch struktur
Q @-@c’(} rezonansowych z ktérych w réznych ukfadach
@.®|O M | wiekszy udziat ma jedna albo druga:
C YSe
H "y O H \H |:M—|| <> M<li|

HOMO pi-d LUMO anty-pi-d
Przykiady: Udziat struktury
co Cco \ 1.44 A / metalocyklopropanowej wzrasta ze
oc,, | oc.. |/ / wzrostem rozmiardw chmury
OC/F\G—/“GA 0C/0§ 71-4” o7 elektronowej metalu i liczba
co co /2_25X elektrofilowych podstawnikow,
\ %-36 A przy alkenie

Efekt ,oddziatywania zwrotnego metalu” powoduje:

o wydtuzenie wigzania C=C

e skrécenie wigzan C-M

e zmiane katéw 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 + Ph,p —P°Ky NiPPhj), COD = O
CH, g HC
(CODLNI + AN -Br IR e N7 “Ni— CH

< N / S
CH, Br H,_C

Czasami jednak reakcja z elektrofilem prowadzi do jego addycji:

— —+
74
—Fe(CO); + HX —>» X
N\
. H,0
Cp,Ti | 2~ 5 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"+/\
an_/ Nu-

Np:
CH2=CH2 + CH(COOMQ)Z ><}

oc- e, * CH(COOMe), —> /Fie
co/ OC™ L \~"">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
T Ph;P.. ILh C,CHs

Inne reakcje w ktdrych wystepuje atak nukleofilowy na zwigzang olefine:
e hydrosiliowanie

e proces Wackera

e proces Monsanto

4 S\
Phsp | H H
o
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l1-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)¢ + 3Ph—=——Ph —» ‘Mo Ph

Ph \/ \/[ Whniosek: muszg dostarcza¢
N zmienng liczbe elektronow !

ph Ph

Czasami ligandy alkinowe powstajg tez na skutek wewnatrzczasteczkowego przegrupowania:

©/ PPh, Ligand , benzynowy”
PPh;, ., |
Re —_— > "Re—

-40 deg C .
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Ligandy alkinowe - wfasnosci:

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

R R R R R i R 137A R
_/—\ > 7=( s ><\ Co,(CO)3 + R—=———R —» —
M M M M M M - (OC);Co—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

I Cl., | L R
Cl—Pt—H + R—=——R > Pt—|| — CI—Pf—(

| L~ | L’

L L R R

Wiele reakcji cykloaddycji alkindw jest katalizowana zwigzkami kobaltu, przy czym ich mechanizm
polega na powstawaniu posrednich kompleksow 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 ,,dodac¢” mu jeden elektron aby spetniat on regute Huckla. Stad
synteza komplekséw cyklopentadienylowych zawsze wigze sie redukcja:

NaH, THF
> (@)

M=Fe, V, Cr, Mn, Co

S

>
retro-Diels-Alder

MCl, + Na+ —>

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

G0 O

Ni(acac), + 2 CpMgBr —>» Ni

W przypadku ferrocenu mozliwa jest natomiast synteza bezposrednio z cyklopentadienu:

FeCl, + @ + 2Et;NH —>  Fe + 2 Et,NH,'CI
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Kompleksy cyklopentadienylowe - wfasnosci:

wyjqtkowo bogatego w elektrony:

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

Fe
ats
2
@ j — = p (az 8,
Fr a-rﬂ L ]
EH‘ Bau l, : - “1 : d'pi

———" 8ay RO ! HOMO
H LUMO

L]

—— s (ay)

- -
=awsl
~ N

8hg [az.pz)
— ] 1|
¥ 2 ¥ g i
[ a Z w "
B g ” Y e
: el " b FFLL
] Y T
i 1"_;“_. 4-’— TS
4 # —_—
a # i #
4 4 g x‘i-y?_ Xy P (B1g. B, B2
ig. B4 ;' o : r:J
r
———— N & "
DTS “ Tu ¥ L
P 4— rr'.li
r1 J’ #
'] " ;' '.
r &
I'J l' i'
; a I
o 'e CpaFe,
BNy .
L ar Fe
dig.8y =———mc7T 4
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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 ktdrych te
pochodzace od ligandéw. 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:

—@7 COOH
PhNMeCHO WFE@CHQH
CISO4H
AlCly FaCl3
GH;.G H*

i @ @ l.mm
l
1

@

wcﬁe—@— MHz
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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.

Mozliwos¢ modyfikowania
ligandow cp przydaje sie do
modyfikowania aktywnosci
katalitycznej tych komplekséw,
gdyz umozliwia ,regulacje”
gestosci chmury elektronowej
wokdt 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:

. Q cl
MCl, 2 Na" —> 130 deg M™ 95 deg. M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W
v

Cl

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

ligandami np.:
(7 o o
2 reaguje powoli i dopiero w _cl
Q Cl — > wysokiej temperaturze MCl, > > M

(CO),TiCl, H20 reaguje gwaltownie z wydzieleniem

yd
Cl I ~Cl @ Cl |
—_—
znaczynych ilosci HCI

Dodatkowg zaletg liganddw 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 * cp w katalizatorach Zieglera-Natty.

\,CH, N , —> Ti Istotny jest niewielki kat miedzy R i
Q ch, Q CH,CH; CH,CHR  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 elektronow do ukfadu:

Jeden cp jest n? a drugi n3 — gdyz inaczej
Q +CO _ Q _co uktad nie spetniatby regu’ru, 18YE, przy
W— ~co czym nie da sie powiedziecC, ktory jest
Q @ Co ktdry, bo sgq one rownocenne na skutek

wystepowania rezonansu

: «PMes Kazdy z trzech zwigzkow
Re OC—Re—PMe; ~Rel udato sie wyodrebic i
L - - PM ~ S :
¢ cI:oWIe "Mes oc” “Mme °s Me cI:o PMes scharakteryzowaé
5 3 1 rentgenograficznie
n n n

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

C—Me
O
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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:

Rn
M(g) + CgHen R, —> M M = Ti,Zr,Hf, Nb, Cr

Rn
Potsandwichowe — wymiana ligandow:

AICI, @
+ Can(CO)5 -_—> Mn A|C|4-

Potsandwichowe — przez utlenienie dienow:

C Cl
EtOH SNrd”
+ RuCly ——— Ru\c,

- HCI CI/ I

Arylowe typu ,bent” nie istniejq z powodu zawady sterycznej ligandow 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 tadunku 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:

BuLi L co, (C?LCOOH
— .  — r — > PhCOOH

r
VARN
oC J;oco oc” J:Bco oc” Bco A

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

elektrolity:
Cr(g) + 4@§ > CP@(F@-EF@—’
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Kataliza metaloorganiczna w procesach o duzym znaczeniu przemysfowym

Olbrzymia wiekszosc¢ reakcji realizowanych w ramach tzw. ,wielkiej chemii” jest katalizowana
zwWigzkami metaloorganicznymi.

1. Reakcje z udziatem gazu koksownicznego (CO + H, - Reakcja Fishera-Tropscha, Monsanto,
produkcja gazu wodnego)

2. Reakcje z udziatem produktéw ropopochodnych, gtdwnie alkendw i alkindw (polimeryzacja
etylenu, polimeryzacja przez metateze, uwadornianie i utlenianie alkendw, hydrosililowanie,
hydrocyjanowanie)

3. Reakcje z udziatem alkendw i gazu syntezowego (hydroformylowanie, uwadarnianie i
utlenianie alkenow)

Co lle [tony/r]
Polipropylen 7 700 000
Produkty hydroformylowania 5 000 000
Acetaldehyd 2 200 000
Kwas octowy 1 000 000
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Kataliza metaloorganiczna - sifa i znaczenie:

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

RCOMe
HZOT [PACI,]2
CHCH;R k=g P, —sichcnr
< » —— Ol
Sl [RhCI(PPhs)s] =—SiH e
[CpgTIC|2]/A|C|3l
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: : ot - __‘ e ey
(Petronas Petrochemicals, Malezja) o 3
(ok. 50 000 ton PP rocznie)
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Kataliza metaloorganiczna - ktore zwiazki sq dobrymi katalizatorami?

Podstawowy fakt:
Katalizator dziata zawsze poprzez 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 produktdw przejsciowych.

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

reaktorow. Ponadto substraty sg zwykle bardziej lub mniej zanieczyszczone i katalizator nie moze
zbyt fatwo 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 taczy¢ 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 ‘07
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Kataliza metaloorganiczna - jak to dziafa - czyli mechanizmy:

Zazwyczaj mamy do czynienia z cyklem katalitycznym, w ramach ktorego nastepuje seria reakdji
elementarnych tworzacych petle:

)
PhPy, | CH
‘Rh—I]
CH,=CHR 4| CH,
i H, ~ FPhs oc, PP
_ PhsPy, | o |.,_Rh__
Np.: Reakacja Rh— PPh; N N R
ani 5 | PhyP CO Phap” 2CH,
uwodorniania alkenow: PhP (o 3
PPl A %
H;
F)hSPh. |||—|
CH,H—CH,R I Rh CH,CH,R

Typowe etapy cyklu:

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

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

4. Przytaczenie drugiego substratu - powrét do ukfadu 18e

5. Oderwanie produktu (kolejna reduktywna eliminacja) z odtworzeniem reaktywnego uktadu 16e.
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Kataliza metaloorganiczna - jak to dziafa - czyli teoria:

Klasyfikacja reakcji elementarnych wg. Tolmana (1972):

Nazwa Ae As.u. AlLk. Przykiad

Asocjacja-dysocjacja kw. 0 0 1 CpRh(C2H4)2S0, «<» CpRh(CoHy), + SO,
Lewisa

Asocjacja-dysocjacja zas. 2 0 1 NiLs <> NiLz + L

Lewisa

Reduktywna eliminacja, 2 2 2 HoIr"'CI(CO)L, <> H, + IF'CI(CO)L,
utleniajgca addycja

Wewnetrzna insercja- 2 0 1 MeMn(CO)s5 «<» MeCOMnN(CO),
oderwanie

Utleniajgce sprzeganie — 2 2 0 0 o "
reduktywne odsprzeganie Hf':e (CO)s— | Fe'(CO)s

Ogolna zasada Tolmana: 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. — Obecnie jednak reguta 18/16 e jest uwazana za zbyt sztywna, gdyz wiele
mechanizmow daje sie wyttumaczyc tylko przy zatozeniu istnienia struktur 17 a nawet 19 e.

Tak czy owak, dobrymi katalizatorami sg zwiazki posiadajace kilka réznych ligandow
umozliwiajacych dobrg kontrole gestosci elektronowej na centrum metalicznym i jednoczesnie
wcigz posiadajace wolne miejsca koordynacyjne: Sq to wiec tzw. ,pdzne metale przejsciowe (Cu,
Ru, Co, Ni, Rh, Pd, Pt) oraz pézne latanoidy (Yb, Lu)
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Kataliza metaloorganiczna - jak to dziata — udoskonalanie:

Podejscie tradycyjne:

Pierwszy etap szukania katalizatorow polega zazwyczaj na selekcji potencjalnych zwigzkéw w
oparciu o generalny mechanizm reakcji i opisy ich aktywnosci w reakcjach w ktérych wystepujq
analogicznie etapy kluczowe.

Nastepnie bada sie aktywnos¢ katalityczng wybranych zwigzkdéw wykonujac dziesiatki reakcji w
powtarzalnych warunkach, w skali laboratoryjnej na uktadach modelowych, poréwnujac aktywnos¢
testowanych zwigzkéw z dotychczas stosowanymi katalizatorami.

Najbardziej aktywne poddaje sie testom na uktadach rzeczywistych z uzyciem substratow o takiej
samej czystosci jak substraty w przemysle, dopracowujac przy okazji warunki reakcji. Dla kilku-
kilkunastu wybranych katalizatoréw wykonuje sie dziesigtki reakcji zmieniajac np. temperature co 1
stopien albo stezenie katalizatora co 0.05 ppm.

Na koniec, dla kilku wybranych uktadow katalizator-warunki, przeprowadza sie rzeczywiste testy w
warunkach przemystowych. Czesto ,walczy sie” o wzrost wydajnosci o 1% albo wyeliminowanie
produktdéw reakcji ubocznej z poziomu 10 ppm do 5 ppm.

Wreszcie, gdy nowy katalizator jest juz wdrazany, pojawia sie doniesienie w literaturze, ze ktos,
zupetnie przypadkiem odkryt nowy katalizator, ktdrego aktywnos¢ jest znacznie wyzsza niz
dawniejszych, co przeczy wczesniej przyjetemu mechanizmowi reakcji, na czym opieraty sie
dotychczasowe badania...
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Kataliza metaloorganiczna - jak to dziata — udoskonalanie:

Podejscie wspolczesne:

Dogtebne testowanie i analiza mechanizmu reakcji majace na celu:

» Dokfadne zbadanie kluczowych etapdw reakcji — czesto poprzez wyodrebnianie zwigzkow
posrednich z uzyciem sterycznie rozbudowanych ligandéw, ktore nie majq w zasadzie wtasnosci
katalitycznych, ale tworzg podobne do produktéw posrednich lecz trwate struktury, ktére mozna
dokfadnie zbadac

e Badania z uzyciem zaawansowanych technik takich jak np. WAXS umozliwiajacych ,,obejrzenie
centrum aktywnego w dziataniu” — czesto prowadzace do duzych zmian w opisie mechanizmu

» Wieloaspektowa analiza kluczowych zjawisk zachodzacych w czasie katalizy np.: generalne
zrozumienie procesu aktywacji wigzania C-H lub doktadne zrozumienie procesu przeksztatcania

ligandow G w ligandy 7

» Synteza stabilnych ale aktywnych katalitycznie zwigzkow o strukturze jak najbardziej zblizonej do
zwigzkow posrednich, co radykalnie zmniejsza liczbe etapdw katalizy
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja hydrosililowania — przykiad uproszczenia mechanizmu:

_ [Pt (ViSIMe,OSiMe,Vi)s] _
—SIH + :R » —SICH,CH;,R

Masowo stosowana w przemysle silikonowym do modyfikowania polimerow i zywic:

I\llle I\llle
L o+ R L o g
H
R

M.in. do otrzymywania Srodkdw powierzchniowo czynnych (nabtyszczaczy, dodatkdw smarujacych,
dodatkéw zapobiegajacych parowaniu sie szyb), ciektych krysztatow, olejow hydraulicznych, itd. itp.
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja hydrosililowania — przykiad uproszczenia mechanizmu:

Bardzo dtugo stosowano tzw. katalizator Speiera (H,PtCl;) ktory zostat odkryty dos¢ przypadkowo,
przez testowanie setek roznych zwigzkow.

[Pt]"/
Dopiero w potowie lat ‘80 odkryto, ze —
katalizator ten ulega redukcji do / \ “R'
kompleksu Pt(0), przy czym kluczowym
etapem reakgji jest utleniajgca addycja W
silanu do Pt(0): HoPtCls  —> [PY° [ EAN

Rl

a
<—\
A zatem uzycie kompleksu Pt(0) zamiast R'—(_ W /
Pt(IV) znacznie przyspiesza caty proces. [Pt]

Kompleksy takie otrzymat Karstedt juz w

latach 70 ale przed zbadaniem mechanizmu

reakcji nikomu nie przyszio do gtowy uzyc ich

jako katalizatoréw:

t—|

T

Me,Si |_ _| Me,Si
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja hydroformylowania — przykiad efektow dobrego zrozumienia mechanizmu:

Reakcja ta polega na przytgczeniu do olefiny gazu syntezowego, w wyniku czego powstajq aldehydy
C3-C5, ktore nastepnie mozna fatwo przeksztatci¢ w aminy, alkohole i kwasy hydroksylowe:

= * Hy+ CO —> RCH,CH,CHO + RCH(CHO)CH;

Jest to obecnie najwiekszy tonazowo proces katalizowany metaloorganicznie. Jego nazwa pochodzi
od formalnego przytaczenia wodoru i CO do wigzania podwdjnego:

Hy , CO, =— —» #co
H I

H

Poczatkowo jako katalizator stosowano dosc stabilny Co,(CO)j :

COz(CO)g
CH,=CH, + CO + H, — > CH;3;CH,CHO

Aby w latach ‘60 odkry¢ dos¢ przypadkowo, ze znacznie bardziej reaktywny jest HCo(CO),
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja hydroformylowania — przykiad efektow dobrego zrozumienia mechanizmu:

Na podstawie badan kinetyki procesu z HM(CO),
udziatem rozmaitych wodorkow CHO 4—/'
karbonylowych zaproponowano w
po’rﬁwie lat 70 nastepujacy mechanizm (CO),MCO(H,) HM(CO).( )
reakcji:

. sigma-pi rer.
Mechanizm ten na skutek wysokiej utl. addycja HZI l
niestabilnosci wszystkich produktow (CO).MCO (CO),M

przejsciowych jest niemozliwy do petnej

weryfikacji. Najprawdopodobniej
kluczowym etapem jest proces insercja CO Cco

utleniajacej addycji wodoru.
(CO),(CO)M

Brak mozliwosci weryfikacji mechanizmu utrudniat optymalizacje procesu. HCo(CO), jest bardzo
niewygodny w uzyciu, gdyz jest nietrwaty i lotny. Dodatkowo jest tez mato selektywny i oprocz
produktéw hydroformylowania powstajg tez produkty uwodorniania olefin. Ten ostatni fakt nasunat
pomyst aby sprébowac zbada¢ mechanizm z uzyciem fosfinowych komplekséw rodu, ktére sq
stosowane przy uwodornianiu olefin, gdzie kluczowym etapem jest rowniez addycja wodoru, a oba
mechanizmy sg ogdlnie bardzo do siebie podobne:

Elementy chemii metaloorganiczneyj - kataliza Studium doktoranckie ‘07



Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

R
Ph3PI|

h— I
CH2 CHR
Ph3P CO

-Uwodornienie

_—— e oc.. PPhs
1 Rh—pPh .
en” | ’ ; o “NCH.CHR Hydroformylowanie:
” A %
PhsPy,, hI|H - H R
CHZH R R CH,CH,R PhsP, | JZH
CH,=CHR | H,
H PPh PPh;
PhsP My, o= OCy, =
o ILh PPh; I"Rh'_\ PG
- \_\‘; 4 CO 4 CH,CH,R
PPhy l
RCH,CH,CHO| <
- H PhsP, €O
e , . PhsPy, | €O "“Rh—CH,CH,R
Roznica polega tylko na dwoch etapach wiecej RA— CCH,CH,R o |
(przytaczenie CO i jego insercja) ! Reszta Phat? i C 3
mechanizmu jest w zasadzie identyczna. H,
Nic wiec dziwnego, ze ten sam katalizator jest /
rownie skuteczny w obu reakcjach. PhsPy, RhllCOCH CHAR
. . .. - 2 2
(Ph5P);Rh(CO)H jest do dzisiaj stosowany przez o I
3

Union Carbide
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja Monsanto — przykiad umiejetnej zmiany struktury katalizatora:

Proces polega na reakcji katalizowanego homogenicznie karbonylowania metanolu (sam metanol
jest wczesniej bezposrednio produkowany z gazu syntezowego):

kat
CO + H, g» CH;0H

o [Rh(COLLI

CH,OH + C 5 CH;COOH (99%)

Ogromng zaletg tego procesu jest mozliwosS¢ otrzymywania octu w zasadzie bezposrednio z
procesu zgazowywania koksu lub ropy naftowej bez uzycia zadnych dodatkowych reagentéw.
W etapie otrzymywania metanolu stosuje sie inny katalizator.

W oryginalnym procesie opracowanym w latach ‘70 stosowano sol, w ktdrej role anionu petni
[Rh(CO),L,J

Elementy chemii metaloorganiczneyj - kataliza Studium doktoranckie ‘07



Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja Monsanto — przykiad umiejetnej zmiany struktury katalizatora:

Kluczowym etapem mechanizmu jest insercja ~ CH; 7
grupy karbonylowej, ze zmiang uktadu z 18 do I\ | _.co
16 e. [CH30H |

> CHl " Ih\co \
/ \, o} h__. _~COCH;

C
-~
H,O |: Rh\co

cmcowg CHCOI A .

'\A /COCHs o)

h\CO
Jak widac jeden z liganddw CO i dwa I petng role asysty nie |
uczestniczac bezposrednio w reakcji. Zastgpienie tych ligandéw — -
specjalnie zaprojektowanym ligandem — pochodng
cyklopentadienylu umozliwito stabilizacje struktury kompleksu i
jednoczesnie obnizenie bariery energetycznej kluczowego etapu
poprzez wykorzystanie efektu poslizgu:

CcO
Rh—Me Rh—*

I| C— Me

0
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja polimeryzacja olefin — przyktad znaczenia struktury geometrycznej:

Polimeryzacja dwdch najwazniejszych olefin — etylenu i propylenu prowadzona jest w fazie gazowej z
uzyciem katalizatorow metaloorganicznych, dzieki ktérym produkowane polimery majq regularng,
liniowg budowe i sg otrzymywane we wzglednie tagodnych warunkach. Proces ma charakter ciagty,
przy czym tylko czeS¢ gazowego monomeru ulega konwersji do polimeru, a reszta jest oczyszczana i
ponownie zawracana do obiegu.

Dazy sie do uzyskania jak najbardziej tagodnych warunkow reakcji przy jak najwiekszym stopniu
konwersji monomerow. Bardzo istotna na wiasnosci jest tez regularna budowa steroochemiczna,
ktora ma decydujacy wptyw na wiasnosci mechaniczne tworzyw.

Poczatek historii: przypadkowe odkrycie Zieglera w 1951 r;

100 deg C

+ =
R2A|Et CH2 CH2 W

R,AI(CH,CH,),H n =max. 100

Badania mechanistyczne nad tg reakcja, potaqczone z zapotrzebowaniem przemystu na katalizator na
podtozu statym doprowadzity do opracowania wydajnego katalizatora polimeryzacji polietylenu

(1955): TiCl/AIEt
CH,=CH, — JAIEL | rCHZCHZEl— n = ok 100 000 - scisle liniowa struktura
25deg C,1bar L 0

W poréwnaniu ze starym procesem ICL:

CH,=CH, > [CHZCszl— n = ok 100 000 - struktura rozgaleziona
3000 bar, 100 deg C n
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja polimeryzacja olefin — przyktad znaczenia struktury geometrycznej:

R
Poprawny mechanizm reakcji zaproponowat dopiero Cossee w 1964 r: /

ﬁH
CH,
RH,C / RH,C —CHR R
i *
\CII IIIIIII 1 lllllll |Ig \CIH IIIIIII 1" llllll 1 H2 \CII |||||||| |CH2&HCH2R
T 2 > T ST
cr— c cr \CI\ — o | ¢
- CI ~ - o - CI ~~

Ttumaczac, ze kluczowy wplyw na steroregularnos¢ reakcji ma nie AlEt;, ktory prawdopodobnie jest
tylko zrédtem pierwszej grupy etylowej na centrum metalicznym, lecz regularna budowa
krystaliczna TiCl,, na powierzchni ktérego rozgrywa sie caty mechanizm reakgji. Dato to asumpt do
kolejnej generacji katalizatorow, uwzgledniajacych fakt znaczenia geometrii centrum metalicznego

(lata '70):
(Zr  (Ir <7 - (7
M A
@\ CHz Q\CHZEE — @M(CHZCHZR — @M\{CMCHZR

M=Co, Zr, Ti
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja polimeryzacja olefin — przyktad znaczenia struktury geometrycznej:

Ligandy Cp petnig tu role asysty wymuszajacej okreslony kat wigzan CI-M-Cl i mozliwos¢ ataku na
centrum metaliczne z jednej okreslonej strony, co w systemie Zieglera-Natty spetniata siatka
krystaliczna TiCl,.

Kolejna generacja katalizatorow (Kaminsky 1985) miata juz specjalnie zaprojektowane ligandy, tak
aby stworzy¢ idealne warunki steryczne dla przebiegu reakcji:

Obecna generacja katalizatoréow bazuje na uktadach z ligandami bedacymi pochodnymi cp i z
lantanoidami jako metalami centralnymi.
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Whioski praktyczne z podstawowych zagadnien teoretyczny — aktywacja C-H:

: : : , H
W wielu cyklach katalitycznych kluczowym etapem jest ten w ktorym | ) CH
dochodzi do aktywacji wigzania C-H umozliwiajgcego atak nukleofilowy na to PhsP., Rh—C~
wigzanie: Np.: przy uwodornianiu olefin w kluczowym momencie nastepuje Phsp‘l H H
wewnatrzczasteczkowy atak wodoru na elektrofilowy atom wegla: Cl

Jednak we wszystkich tych reakcjach kompleks alkilowy powstaje jako chwilowy produkt przejsciowy
po przeksztatceniu n-c ligandu alkenowego:

H H

LM + || — LnM+—|| — ‘c"+/\

an_/ Nu-

Kompleksy alkilowe posiadajgce atomy wodoru zbyt blisko centrum metalicznego sg nietrwate ze
wzgledu na interakcje miedzy wolnym orbitalami d metalu z orbitalami s wodoru:

R H

Et R H\CHZ R
S o S
2
'\ R/ I’\’I"Et R/ Et
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Whioski praktyczne z podstawowych zagadnien teoretyczny — aktywacja C-H:

Co wiecej bezposrednia addycja weglowodorow nasyconych do metalu, cho¢ pozornie podobna do
czesto spotykanej utleniajgcej addycji wodoru, jest energetycznie niekorzystna:

H
H

LM + | — LnN(H AH<0
H

H
LM + — L, AH>>0
J:R IV(CRQ,
Mozliwos¢ bezposredniej, odwracalnej addycji utleniajacej weglowodorow nasyconych jest jednak
potencjalnie bardzo atrakcyjna, jako kluczowy etap katalizy reakcji ktore nie sg mozliwe do

przeprowadzenia w rozsadnych przemystowo warunkach. Np.: mozna by w ten sposob otrzymywac
polietylen z metanu a nie etylenu:

H H : * ) Uwaga: to jest fantastyka
H2 L M: — N( )

L,MCH; + naukowa — nikt tego
" J:Hg, J:HCHs CH,CH; CH,CH; g

obecnie nie potrafi zrobic¢
lub bezposrednio produkowac metanol i aldehyd mréwkowy z powietrza i gazu ziemnego ...

Elementy chemii metaloorganiczneyj - kataliza Studium doktoranckie ‘07



Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Whioski praktyczne z podstawowych zagadnien teoretyczny — aktywacja C-H:

Obecnie znane sg juz nieliczne przypadki bezposrednich reakcji metal — weglowoddr nienasycony,
zachodzg one jednak w skrajnych warunkach z kompleksami o niskiej liczbie koorydynacyjnej i duzej
gestosci elektrondw na centrum metalicznym:

CeF

oc” >co silny UV, 10 bar OC/Ir\CH3 W.A.Graham, 1989
H

Znane sg tez dowody na mozliwos¢ zachodzenia wymiany poprzez bezposrednig reduktywng
eliminacje — utleniajacq addycje ligandow metylowych:

CeF12
Cp,W(D)CH; + Cp,W(H)CH,D » CH;D + CHD; + [Cp,W]
silny UV, 10 bar

da sie wyjasni¢ wytacznie poprzez istnienie rownowagi:
Cp,W(D)CH; === Cp,W(H)CH,D

wymagajacej aktow odrywania zaréwno ligandéw metylowych jak i deuterowych.
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Whioski praktyczne z podstawowych zagadnien teoretyczny — aktywacja C-H:

W latach "90 zwrocono szczegding uwage na kompleksy cp*,M (M = pdzne lantanoidy, Sm, Yb, Lu).
Posiadajq one szczegdlng ceche tworzenia komplekséw typu ,bent” ze zmiennym ,katem
nachylenia” ligandow cp*, ktdre posiadajq szczegolnie bogate w elektrony centrum metaliczne:

Sm—~£

W wariancie ,.bent” ktdrego udziat w mieszaninie rownowagowej wzrasta ze wzrostem polarnosci
Srodowiska, od strony ,,otwartej” na metalu centralnym powstaje bardzo duza gestos¢ elektronowa
nadajaca mu bardzo silne wtasnosci nukleofilowe. Dzieki temu mozliwa jest np.: reakcja:

Mimo, ze od tego jest droga daleka do polimeryzacji metanu, pochodne cp,LuMe znalazty
zastosowanie pod koniec lat "90 jako kolejna generacja katalizatorow polimeryzacji etylenu.
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