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SAZETAK

Kemija organometalnih spojeva smatra se u isto vrijeme starim
I novim dijelom znanosti. Spojevi koji posjeduju najmanje jednu
kovalentnu vezu izmedu atoma ugljika i atoma metala nazivaju se
organometalni spojevi. Metal u metalnim karbonilima istog
koordinacijskog broja poput oksidacijskog stanja podlijeze 18—
elektronskom pravilu. Mingosovo pravilo nalazi primjenu pri brojanju
ukupnog broja valentnih elektrona organometalnih spojeva d-bloka.
Tim pravilima odredivanjem broja elektrona dolazi se do spoznaje o
strukturi odredenog spoja. Organometalni spojevi prijelaznih
elemenata su nestabilni zbog nepopunjenih d-orbitala i teznje
organskih skupina da se eliminiraju kao olefini uz stvaranje metalnih
hidrida (eliminacija vodika u [B-polozaju). Problem nestabilnosti
rjeSava se odabirom adekvatnih liganada poput stabilizacijskih (CO)
ili onih koji nemaju B-vodik (W(CH2SiMes)e) ili onih €ijem je B-vodiku
tesSko pristupiti (Cr(CMes)s) Ligandi koji Cine komplekse s metalima
prijelazne skupine elemenata su alkenski, alilni, dienski, polienski i
kompleksi s ciklickim polienima. Najvaznije organometalne reakcije
su supstitucija CO liganda, eliminacija B-vodika, eliminacija a-vodika,

oksidativna adicija, te migracija vodika i alkila.



ABSTRACT

The chemistry of organometallic compounds is considered to
be both an old and a new part of science. Compounds that possess
at least one covalent bond between a carbon atom and a metal atom
are called organometallic compounds. Metal in metal carbonyls of the
same coordination number as the oxidation state is subject to the 18
- electronic rule. The Mingos rule finds application in counting the total
number of valence electrons of d-block organometallic compounds.
By these rules, the number of electrons determines the structure of a
particular compound. Organometallic compounds of transition
elements are unstable due to unfilled d-orbitals and the tendency of
organic groups to be eliminated as olefins with the formation of metal
hydrides (elimination of hydrogen in the B-position). The problem of
instability is solved by selecting adequate ligands such as stabilizing
(CO) or those that do not have B-hydrogen (W(CH.SiMes)e) or those
whose B-hydrogen is difficult to access (Cr(CMes)s). Ligands that form
complexes with transition metals are alkene, allyl, diene, polyene and
cyclic polyenes. The most important organometallic reactions are CO
ligand substitution, B-hydrogen elimination, a-hydrogen elimination,

oxidative addition, and hydrogen and alkyl migration.



SADRZAJ

(U170 ] 5 TSR 1
ZADATAK ZAVRSNOG RADA ..ottt ettt 2
1. POVIJEST ORGANOMETALNIH SPOJEVA .....coiiviieeeeeee e 2
2. SVOJSTVA ORGANOMETALNIH SPOJEVA .....oovivetieeeeeeeeeeeee e 5
3. PODJELA ORGANOMETALNIH SPOJEVA ....oooviiiieeeeeeeeee e 5
4. SPOJEVI SA SIGMA (6) KOVALENTNIM VEZAMA ............c.cocoooviiiiieceeeeeee e, 6
5. METALNI KARBONILI I NJIHOVA SINTEZA ......coevieeeeeeeeee e 7
6. 18-ELEKTRONSKO PRAVILO .....cocviviieteceeteeeteeeeteeeete ettt eaeneeaeve e 10
7. MINGOSOVO PRAVILO KOD METALNIH KLASTERA .....cooiceeieeeeeeeeeeeeeae e, 12
8. KLASIFIKACIJA LIGANADA .....oooieieee ettt een e 13
9. ALKENSKI LIGANDI ....cvieviveecteeeeteeeete ettt ettt eeese e e et s ateeteseeaereseanes 14
10. DIENSKI | POLIENSKI LIGANDI ......ooviiveieeee ettt 15
11, ALILNILIGANDI ..ottt ettt et e e anesae e 16
12. KOMPLEKSI S CIKLICKIM POLIENIMA ............c.ooooiiiiiee e, 17
12.1. CIKLOBUTADIENSKI KOMPLEKSI ..o eeeees s 17
12.2. CIKLOPENTADIENSKI KOMPLEKSI.......cviviieeeieeecee e s ee s 18
12.2.1. KOMPLEKSI KOJI SADRZE 1°- CIKLOPENTADIENIL LIGANDE -
1LY ST = N R 20
12.3. METALOARENSKI KOMPLEKSI ...ttt 20
12.4. CIKLOOKTATETRAENSKI KOMPLEKSI .....oocviiviieeieeeeeeeeeeee e, 21
13. KOMPLEKSI KARBENA | KARBINA ......oovitiiieeieeeeeee et sen s, 21
14. TIPOVI ORGANOMETALNIH REAKCIJA ..ottt 22
14.1. SUPSTITUCIJA CO LIGANDA ......ooiieiieeee ettt 22
14.2. MIGRACIJA ALKILA TVODIKA .....cotieeeieee et en s, 23
14.3. OKSIDATIVNA ADICIJA ..ottt n s s e 24
14.4. ELIMINACIJA VODIKA U B-POLOZAJU (REDUKTIVNA ELIMINACIJA)......... 26
15. ZAKLJIUCAK ...ttt ein e 26

16. LITERATURA Lttt e e et e e e e e e e e nnnn s 27



uvoD

Kemija organometalnih spojeva istovremeno se smatra starim i novim
dijelom znanosti. Organometalni spojevi su spojevi koji sadrze jednu ili vise
ugljik-metal veza (C-M). Prijelazni metali u periodnom sustavu nalaze se od 3. do
12. skupine. Glavna razlika organometalnih spojeva metala d-bloka i
organometalnih spojeva glavnih metala je Sto je uz postojanje donorske o-veze
takoder prisutna Tr-veza Cije medusobne interakcije stvaraju sinergiju [1,2].
Razlozi vece reaktivnosti i nestabilnosti organometalnih spojeva prijelaznih
metala nasuprot metala glavnih skupina leZze u nepopunjenosti d-orbitala
prijelaznih metala, te u teznji organskih komponenti da se eliminiraju iz samog
kompleksa u obliku olefina (ciklicki ili lan€asti spoj s barem jednom nezasi¢enom
(dvostrukom) vezom). Kemija organometalnih spojeva prijelaznih metala d-
bloka vise ovisi o0 svojstvima liganada (osobito ako ligand zauzima vise
koordinacijskih mjesta) nego o polozaju metala u periodnom sustavu elemenata.
Organometalni spojevi d-bloka dijele se s obzirom na vrstu liganada s kojima
grade komplekse, a sami ligandi sistematiziraju se s obzirom na broj elektrona
koje daju za stvaranje zajedniCke veze metal-ligand. S obzirom na zajedniCke
elektrone koji sudjeluju u stvaranju veza metal-ligand podjela je na alkenske,
dienske i polienske ligande, zatim alilne i komplekse s cikliCkim polienima.
Organometalni spojevi u kojima se veza metal-ugljik ostvaruje donorsko-
akceptorskom interakcijom karakteristika je d-bloka prijelaznih elemenata. Da bi
metalni atom mogao ostvariti takvu vezu treba imati nepopunjenu d-orbitalu, a
nezasi¢ena organska molekula (ligand) praznu protuveznu molekulsku orbitalu.
Najjednostavniji primjer takvog tipa veze jest veza metala i ugljikova monoksida
u karbonilima metala i ujedno je dokaz vaznosti spomenute sinergije [1,2].
Nastajanje ovakvih vrsta spojeva Cini osnovnu razliku izmedu organometalnih
spojeva prijelaznih metala tipa Fe(CO)s i metala koji pripadaju glavnim
skupinama periodnog sustava elemenata tipa Grignardov reagens, RMgX (X =
halogen, R = alkil ili aril) [1]. Kod organometalnih spojeva d-bloka prisutna je
sinergija koja je izrazena preko medusobnog doniranja elektrona u dva smjera:

ligand-metal i metal-ligand [2].



ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Radi boljeg razumijevanja organometalnih spojeva prijelaznih metala
objasnjeni su modeli brojanja elektrona s obzirom na oksidacijsko stanje i
karakter veze: kovalentni i ionski model. Obradeni su kompleksi metalnih
karbonila koji su jedna od najpoznatijih vrsta organometalnih spojeva prijelaznih
metala. Metalni karbonili su kompleksi prijelaznih metala i ugljikovog monoksida
u ulozi liganda. Objasnjeno je kako se pomocu poznavanja ukupnog broja
valentnih elektrona moZe odrediti struktura kompleksa. Cilj ovog zavrSnog rada
je omoguciti bolje razumijevanje organometalnih spojeva i prikazati neke primjere
njihove primjene kao $to su medicinska upotreba modificiranog ferocena i sinteza

octene kiseline Monsanto procesom [1,2].

1. POVIJEST ORGANOMETALNIH SPOJEVA

Kemiju organometalnih spojeva istovremeno smatramo starom i novom
granom kemije. Spada pod staru granu znanosti zato Sto je prvi spoj otkriven prije
viSe od 200 godina od strane Stromeyera koji je 1809. godine otkrio da se talina
zivina(ll) acetata skrutne pri ¢emu se oslobada octena kiselina. Stromeyer nikada
nije odlucio dalje istrazivati i pokuSati izolirati sami spoj. Tek 1984. godine
znanstvenik Grdeni¢ objasnjava o kakvom je zapravo spoju rije€. Radi se o
merkuriranoj octenoj kiselini koja je nastala reakcijom automerkuriranja zivina(ll)
acetata. Pokazalo se da zagrijavanjem zivina(ll) acetata bez otapala ili u
acetanhidridu nastaje isti spoj tj. kondenzacijski polimer trimerkurirane octene

kiseline. Opisani postupak prikazan je jednadzbom (1) [2].

A I}gOCOCHg
3n Hg(OCOCH3), » CH:;COO[Hg —C— COOJ,H + (3n-1) CH;COOH
(CH;CO)0 '
HgOCOCH;

(1)



Spoj se u literaturi moze pronaéi pod imenom merkuretin. Njegovom
hidrolizom u razrijedenoj klorovodi¢noj kiselini nastaje tri(kloromerkurio)octena
kiselina, (CIHg)sCCOOH koja iz dimetil-sulfoksidne (DMSO) otopine kristalizira
kao solvat s DMSO (1:1) kome je odredena kristalna i molekulska struktura
rentgenskom strukturnom analizom. Time je rijeSeno pitanje Stromeyerovog

spoja [2].

Znanstvenik Bunsen pridonosi organometalnoj kemiji tako Sto rjeSava
pitanje karakterizacije Cadetove tekucéine. To je otrovni destilat koji se dobiva

reakcijom zagrijavanja arsena i kalijeva acetata prikazan jednadzbom (2) [2,6].

As203 + 4CH3COOK — "puseca" (Cadetova) tekuéina
(2)

Bunsen uspijeva izolirati 1848. godine glavnu komponentu elementarnog
sastava Cs4H12As20 i naziva ga kakodil-oksid. Danas se zna da je ime spoja

bis(dimetilarsanil)-oksid prikazano slikom 1 [2].

H;C CH;
~ Vv
/AS—O—AS\

H;C CH;

Slika 1. Struktura bis(dimetilarsanil)-oksid.

Franklandova otkrica (1849.) dietilcinka i etilcinkova jodida koje je
dobio reakcijom elementarnog cinka s etil-jodidom poticu S. N. Reformatskog
(1887.) na pripravu bromocink-etilacetata koji predstavlja prvi organometalni
reagens. Taj reagens se Koristi u organskoj kemiji za reakcije prevodenja a-
bromoestera u B-hidroksiestere ili pB-ketoestere. Reakcija je prikazana
jednadzbom (3). Na ovome primjeru vidimo vaznost organometalnih spojeva u

organskim sintezama [2].

H20
BrZnCH,CO,Et + RCOR" ——RCCH,(R" OZnBr)CO,Et———— RCCHy(R'OH)CO,Et +ZnBr(OH)

3)



P. Barbier (1899.) i V. Grignard (1900.) uvode u organsku sintezu
organomagnezijeve spojeve koji dobivaju na vaznosti zbog vece reaktivnosti od
organocinkovih spojeva. Za razvoj metode uporabe organometalnih spojeva u
sintezi zasluzni su takoder znanstvenici: M. S. Kharasch, A. A. Morton, H. Gilman,
G. Wittig i K. Ziegler [2].

Kemija organometalnih spojeva svrstava se pod nove znanosti zbog
otkrica kompleksa ferocena, (n°-CsHs)2Fe. Strukturni prikaz ferocena dan je
slikom 2 [2].

Fe

Slika 2. Strukturni prikaz ferocena.

RjeSavanjem njegove strukture otkriven je dotad nepoznat tip kemijske
veze izmedu metala i nezasicene organske molekule 3to je omogucilo
objasnjavanje prirode kemijske veze Zeiseove soli koja se do tada smatrala
adicijskim spojem formule pisane kao PtClz-C2H4-KCI-H20. Zeiesova sol prvi je
spoj izmedu prijelaznog metala i olefina i ujedno prvi platinski kompleks s
etenom, K[PtCls - C2H4] -H20. Platinin ion je planarne koordinacije s tri klorova
atoma u vrhovima kvadrata, dok je os ugljik-ugljik veze etena okomita na tu

ravninu, a opisana struktura prikazana je slikom 3 [2].

//Pt\"' ~w
Cl (sz
\\CHE

Slika 3. Strukturna formula Zeiseove soli.



Otkricem ferocena dobivena je moguénost boljega razumijevanja same
kemijske veze zahvaljujuéi postojanju metoda odredivanja strukture poput
difrakcije rentgenskih zraka i spektroskopije nuklearne magnetske rezonancije.
Organometalni spojevi prijelaznih elemenata danas pronalaze Siroku primjenu
kao specifi€ni reagensi u organskoj sintezi i koriste se kao intermedijeri u mnogim
katalitickim procesima Cije ¢e se primjere detaljnije prikazati u poglavlju u kojem

Ce biti opisana sinteza organometalnih spojeva [2,4].

2. SVOJSTVA ORGANOMETALNIH SPOJEVA

Fizikalna svojstva organometalnih spojeva sli¢nija su onima u organskim
nego u anorganskim spojevima. Organometalni spojevi se pri sobnoj temperaturi
javljaju u obliku kristalnih tvari s niskim talistima, rjede u obliku tekucina niskih
vrelista i plinova. Topljivi su obi¢no u polarnim organskim otapalima kao Sto je
toulen, razliCiti eteri ili diklormetan. Kemijska svojstva i termiCka stabilnost
spojeva analogne kemijske strukture znaju se prilicno razlikovati. Tako je
tetrametilsilan, (CHs)4Si, stabilan danima pri 500 °C, dok se tetrametiltitanij,
(CH3)4Ti, trenutadno raspada veC pri sobnoj temperaturi. Slicne se razlike
opazZaju i u kinetiCkoj stabilnosti tih spojeva prema oksidaciji. Tako su neki
spojevi inertni na djelovanje kisika pri sobnoj temperaturi kao npr. (CHzs)4Si
ili (CH3)2Hg za razliku od drugih kao $to su (CHz)sB ili (CHs)2Zn koji se na

zraku spontano zapale [1,2].

3. PODJELA ORGANOMETALNIH SPOJEVA

NajceSca podjela organometalnih spojeva je prema tipu veze metal-
ugljik. Ugljikov atom je znatno elektronegativniji od atoma metala (koeficijent
elektronegativnosti za ugljikov atom iznosi 2,5 po Paulingovoj skali) pa je
ocCekivano da Ce ionske veze stvarati samo s atomima izrazito elektropozitivnih
elemenata, dok Ce s ostalima graditi kovalentne veze. Periodni sustav elemenata
mozemo grubo podijeliti na podrucja razli€itih tipova organometalnih spojeva:
ionski spojevi, f-blok prijelaznih elemenata, d-blok prijelaznih elemenata, hlapljivi

kompleksi koji sadrze kovalentne o-veze M-C i inertni plinovi prikazano slikom 4

2].
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Slika 4. Tipovi organometalnih spojeva u periodnom sustavu elemenata.

U ovome radu dalje ¢emo se fokusirati na organometalne spojeve d-
bloka prijelaznih elemenata koji su specificni po tome §to sadrze ne samo o-
veze nego takoder 1T-veze $to nije uobiCajeno za organometalne spojeve metala
glavnih skupina. Kemija organometalnih spojeva prijelaznin metala d-serije
viSe ovisi o svojstvima liganada (osobito ako ligand zauzima viSe koordinacijskih

mjesta) nego o poloZaju metala u periodnom sustavu elemenata [2].

4. SPOJEVI SA SIGMA (o) KOVALENTNIM VEZAMA

Kovalentne veze pronadene su u organometalnim spojevima svih
elemenata osim u onih koji stvaraju ionske veze. Metali glavnih skupina
periodnog sustava elemenata Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Sb, Bi stvaraju homolepticke
spojeve tj. spojeve tipa MR, koji sadrze n o-kovalentnih veza metal-ugljik nastalih
od istovrsne R (organske skupine = alkil ili aril), pri ¢emu n predstavlja tipicnu
valenciju metala. Heterolepti¢ki spojevi su vrsta spojeva kod kojih su na metal
vezane dvije ili viSe raznih organskih skupina. Analogni spojevi s prijelaznim
metalima su nestabilni kao npr. Me4Ti ili se ne mogu izolirati kao npr. Et2Ni.
Opisana svojstva spojeva s prijelaznim metalima posljedica su kinetickih

Cimbenika i potjeCe od nepopunjenih d orbitala viSe nego $to ovise o samim



svojstvima veze metal-ugljik. Ovaj problem se moze rijesSiti odabirom
odgovarajucih stabiliziraju¢ih liganada koji povecavaju kinetiCku stabilnost
stvaranjem njihovih alkilnih ili arilnih derivata. Takvi ligandi su ugljikov monoksid,
trialkilfosfini, ciklopentadielnilna skupina ili dipiridil jer oni popunjavanjem praznih
d-orbitala metalnoga atoma povecéavaju kinetiCku stabilnost spoja. Tako je pri
sobnoj temperaturi nestabilan MesTi, dok je Me2Ti(n>-CsHs)2 stabilan. Teznja
organske skupine da se eliminira kao olefin (tzv. B-eliminacija) uz nastajanje
metalnog hidrida (prikazano jednadzbom (4)) drugi je razlog nestabilnosti

organometalnih spojeva prijelaznih metala sa o-kovalentnim vezama [2].

MCH2CHzR — MH + H2C=CHR
(4)

Ovaj problem rjeSava se odabirom liganada (alkilnih skupina) koji
sprjecavaju B-eliminaciju Sto je moguce izvesti s alkilnim skupinama koje nemaju
B-atom vodika tipa W(CH2SiMes)s ili odabirom alkilne skupine Ciji se B-atom
vodika ne moze pribliZiti metalu kao npr. Cr(CMes)s. Za kraj treba spomenuti da
su o-kovalentne veze prijelaznih elemenata priblizne jakosti s onima ostvarenim
s metalima glavnih skupina. Energije veza M-C za metale glavnih skupina
opadaju u skupinama periodnog sustava, jer u svakoj skupini prema dolje
valentne s- i p-orbitale postaju difuznije pa je njihovo preklapanje s kompaktnim
2s/2p-orbitalama ugljikova atoma smanjeno. Nasuprot tome, jakost metal-ugljik
veze prijelaznih elemenata raste prema dolje, tako da najévrSce veze s ugljikom
stvaraju elementi treCega niza prijelaznih metala. Ta se vazna razlika objasnjava

elektronskom gusto¢om valentnih 3d-, 4d-, odnosno 5d-orbitala [2].

5. METALNI KARBONILI I NJIHOVA SINTEZA

Metalni karbonili su spojevi koji se sastoje od metala iz skupine
prijelaznih elemenata periodnog sustava i CO kao liganda. CO gradi mnoge
komplekse s prijelaznim metalima zahvaljujuéi svojstvu da uz postojanje o-veze
izmedu metala i liganda, postoji jo§ veza koja je ostvarena zahvaljujuci
protuveznoj 1r*-orbitali molekule CO koja djeluje kao akceptor elektrona. Neki
primjeri stabilnih neutralnih monomernih karbonila koji sadrze < 6 metalnih atoma
su: V(CO)s, Ni(CO)s i Fe(CO)s. V(CO)s jedini je od monomernih karbonila



paramagneti¢nih svojstava (s jednim nesparenim elektronom pri sobnoj
temperaturi, 17e-kompleks), dok za ostale navedene karbonile vrijedi 18-
elektronsko pravilo. U tablici 1. dani su primjeri najvaznijih metalnih karbonila i

njihova fizikalna svojstva [1].

Tablica 1. Metalni karbonili prijelaznih elemenata i njihova fizikalna svojstva.

Prvi niz d- | Svojstva Drugi niz d- | Svojstva Tredi niz d- | Svojstva
bloka bloka bloka
V(CO)s plavo zeleni kristali, piroforni
Cr(CO)s bezbojni kristali, stabilni na | Mo(CO)s W(CO)s
zraku, sublimiraju
Mn2(CO)1o0 | zlatno Zuti kristali, stabilni na | Tc2(CO)1o Re2(CO)1o
zraku
Fe(CO)s zuta tekucina, stabilna na | Ru(CO)s Os(CO)s
zraku
Fe2(CO)s | zlatne plocCice, stabilne na | Ru2(CO)s | nestabilan | Os2(CO)s | Nestabilan
zraku
Fe3(CO)12 | crna krutina Ru3(CO)12 0Os3(CO)12
Co02(CO)s | naranCasto crveni kristali, | Rh2(CO)s nestabilan
osjetljivi na zraku
Co04(CO)12 | crna krutina Rh4(CO)12 Ira(CO)12
Cos(CO)16 | crna krutina Rhe(CO)16 Ir6(CO)16
Ni(CO)4 bezbojna tekucina, osjetljiva
na zraku, toksi¢na

Organometalne komplekse takoder mogu graditi i drugi Tr-akceptorski
ligandi kao Sto su CN-, NO*, N2, CS, SO2i PFs. CN™ je bogat elektronima i dobar
je o—-donor, ali slab mm—akceptor pa stoga gradi mnoge klasi¢ne komplekse
Wernerova tipa (metali u visokim oksidacijskim stanjima). Drugi spomenuti
ekstrem, NO*, je vrlo jak elektron-akceptorski agens. On s metalom ostvaruje
linearnu vezu M-NO i tada djeluje kao NO*, ali ako NO preuzme elektron i prijede
u NO~ metalom pod kutom.
[IrCI(CO)(NO)(PPhs3)2]* kut Ir-N-O iznosi 124°. N2 i CS ligandi opc¢enito stvaraju

spojeve s metalima u niskim oksidacijskim stanjima i njihovi spojevi prili€no

ostvaruje se veza S Primjerice, u

podsjecaju na karbonile. SO2 je vrlo jak TT—akceptor koji se poput NO veze s
metalima na razliite nacine ovisno o broju raspolozivih elektrona za vezu. PFs je

11— akceptorski ligand sli¢nog karaktera onome u CO [2].

Sinteza vecine jednostavnih metalnih karbonila odvija se reduktivnom

karbonilacijom, odnosno djelovanjem ugljikovog monoksida i reducensa na
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metalnom oksidu, halogenidu ili drugim spojevima. Primjer ove reakcije dan je
jednadzbom (5) [1].

CrCla(s) + 6CO(g) + Li[AIH4](s) — Cr(CO)s(s) + LiCI(l) + AICI3(s)

()

Jedini karbonili dobiveni djelovanjem CO na fino dispergirani metal su
toksi¢ni Ni(CO)4 i Fe(CO)s Cije je dobivanje prikazano jednadzbama (6) i (7).
Sinteza Ni(CO)4 odvija se pri uvjetima od 298 K i 1 bara dok se sinteza Fe(CO)s
odvija ispod 200 bara i temperaturi od 420 do 520 K [1].

Ni(s) + 4CO(g) — Ni(CO)a(l)

(6)

Fe(s) + 5CO(g) — Fe(CO)s(l)

(7)

Polimetalni karbonili obi¢no se prireduju iz mononuklearnih karbonila.
Organometalni spojevi s razliCitim ligandima pripravljaju se supstitucijskim
reakcijama. Primjer moze biti zamjena CO fosfinskim ligandom. Gubitak prve
molekule CO u Ni(CO)4 ide lako i brzo ¢ak pri sobnoj temperaturi. Ligandi CO
mnogo su jace vezani na metale Seste (kromove) skupine i disocijacija se mora
inicirati ili termiCkim ili fotokemijskim putem. Supstitucija CO acetonitrilom izvodi
se refluksiranjem acetonitriine otopine metalnog karbonila u struji dusika Sto
ujedno omogucuje izlazak CO iz reakcijske smjese. Cesto se aktivacija izvodi
ozraCivanjem UV-lampom, pri ¢emu nastaje labilan intermedijarni kompleks s
otapalom, a potom nastupa zamjena izlazeCe skupine. Opisani postupak
prikazan je shemom preko jednadzbe (8) [2]. (sol=metalne soli kao npr. CrCls,
L=ligand kao npr. CO)

Cr(CO)s — [Cr(CO)s(sol)] — Cr(CO)sL

(8)



6. 18-ELEKTRONSKO PRAVILO

18-elektronsko pravilo/pravilo efektivhog atomskog broja nastalo je zbog
nemogucnosti teorije kristalnog polja da advekvatno opiSe svojstva kompleksa
koji sadrze ligande ugljikovog monoksida, nezasic¢ene ugljikovodike ili alkil- i aril-
fosfine [1,2]. Kako bi atomi prijelaznih metala ostvarili stabilnu elektronsku
konfiguraciju plemenitog plina moraju sadrzavati 18 elektrona. Orbitale metala i
liganda se kombiniraju tvore¢i molekulske orbitale ako imaju usporedive energije
I pogodnu simetriju. Vrijedi za metalne karbonile te je vrlo vazno kako bi se
predvidjela struktura i stehiometrija kovalentnih spojeva. U pravilu su iskoriStene
sve valentne orbitale metala te nema praznih orbitala niskih energija. Vecina
organometalnih spojeva metala d-bloka se ponasa u skladu s 18-elektronskim
pravilom. Ligandi se tretiraju kao neutralne strukture kako bi se izbjeglo
dodjeljivanje oksidacijskog stanja metalnom atomu pri brojanju elektrona. Za
nulto oksidacijsko stanje broj valentnih elektrona jednak je broju skupine u kojoj
se metalni atom nalazi ( npr. x(broj skupine) Cr=6) [1]. S obzirom na donorne
atome razvila su se dva modela brojanja elektrona, a to su kovalentni i ionski koji
se razlikuju jedino po tome potjecu li elektroni s metala ili liganda. Uzmimo za
primjer kompleks HMn(CO)s (slika 5), ovdje je vodikov atom jednoelektronski
ligand (1e) i koordiniran je na 17e-fragmentnom Mn(CO)s, jer manganov atom
ima 7 valentnih eletrona (x = 7 za Mn), a ligand CO gledamo kao dvoelektronski
(2e) i donosi ukupno 10 elektrona. Opisani nacin brojanja elektrona navedenog
spoja je kovalentni model i zadovoljava 18 elektronsko pravilo jer 18 ve = le
(vodikov atom) + 7e (Mn) + 10e (CO) [1,2].

H

OCH:.._Mn_,u\\CO
oc™ | ~~CO

CO

Slika 5. Strukturna formula kompleksa HMn(CO)s.

U ionskom modelu taj bi se kompleks smatrao hidridom u kojem je H-
dvoelektronski (2e) ligand vezan na 16e-fragment Mn(CO)s*, gdje manganov
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atom ima 6 elektrona kojima pribrojimo ukupno 10e od liganda CO te dobijemo
zbroj od 16 elektrona. U ionskom modelu vodikov atom ima 2e jer je
elektronegativniji od mangana pa se dodatni elektron dodjeljuje njemu umjesto
manganu. Kovalentni model odgovara vise kompleksima nizeg oksidacijskog
stanja, dok ionski bolje opisuje komplekse u kojima je metal visokog

oksidacijskog stanja [2].

U danoj tablici 2. dani su uobicajeni ligandi i brojenje njihovih elektrona s
obzirom na model. Znanstvenik Green uvodi nomenklaturu gdje se simbol L
koristi za oznaCavanje neutralnih liganda kao §to su CO, NHs, dok se X koristi za
ligande tipa H i Cl (halogenidi). Ostatak tablice prikazuje proSirenje nomenklature
kao na primjer za benzen koji se sastoji od 3 C=C veze i stoga dobiva oznaku Ls.
Alilna skupina moze djelovati s pomocu alkilnog i etenskog fragmenta pa zato
ima oznaku LX. Ta se nomenklatura u obliku delokaliziranih orbitala opisuje preko
hapti¢nosti liganda (hapti¢nost = koordinacija liganda ka metalnome centru
koristeci se neprekidnim nizom atoma) i oznacava se gr¢kim slovom n (eta), uz
oznaku broja koji nam govori koliko atoma iz molekule liganda ostvaruje vezu s
M. Opisano mozemo vidjeti na primjeru bis(pentahaptociklopentadienil)zeljezu,
(n>-CsHs)Fe, gdje svih pet ugljikovih atoma iz ciklapentadieniinog aniona

ostvaruje vezu s atomom Zeljeza (M = prijelazni metal) [2].

Tablica 2. Brojenje elektrona u kovalentnom i ionskom modelu.

Ligand Tip?d Kovalentni model | lonski model
Me, Cl, Ph (fosfin), n-alil, X le 2e
NO(nelinearan)®

CO, NHs, C2H4 L 2e 2e

3-alil, n®-acetat LX 3e 4e
NO(linearan)P® LX 3e 2e
n*-butadien L2 4e 4e

n°-Cp (ciklopentadienil) L2X 5e 6e
n®-benzen L3 6e 6e

(a-Greenovo objasnjenje nomenklature)

(b-linearni NO koji se po ionskom modelu uzima kao NO*)
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7. MINGOSOVO PRAVILO KOD METALNIH KLASTERA

Ovaj se nacin odredivanja struktura naziva joS i Mingosovim nacinom
brojanja ukupnog broja valentnih elektrona (Mingosovo pravilo) [1]. Molekularni
kompleksi koji sadrze metal-metal veze koje Cine trokutastu ili neku vecu
strukturu nazivaju se metalnim klasterima, takoder kompleksi s najednostavnijim
linearnim metal-metal vezama spadaju u metalne klastere. Stoga se svaki
metalni kompleks koji sadrzi vezu izmedu dva metalna iona naziva se metalnim
klasterom [4]. Sada Ce se vidjeti na primjerima kako iz poznavanja broja valentnih
elektrona moze se doci do informacija o strukturama odredenih spojeva. Detaljan

pregled ovisnosti valentnih elektrona o strukturi je prikazan u tablici 3.

Metalni klasteri koji sadrze 48 valentnih elektrona naj¢e$¢e imaju
trokutaste strukture [1]. Primjer takvog kompleksa je Ru3(CO)12 koji ima (3x8) +
(12x2) = 48 valentnih elektrona [1]

Kod ovog kompleksa po jednome atomu rutenija ide 8 valentnih
elektrona, posto su 3 atoma rutenija, ukupno je 24 valentna elektrona od strane
rutenija. Po molekuli CO idu 2 valentna elektrona, posto je ukupno 12 molekula
CO, ukupno su 24 valentna elektrona od strane CO. Zaklju€ak: 24e (za Ru) + 24e

(za CO) = 48 valentnih elektrona

Metalni klasteri koji sadrze 60 valentnih elektrona naj¢e$¢e imaju

strukturu tetraedra. [1] Primjer takvih kompleksa su:
Ira(CO)12 ima (4x9) + (12x2) = 60 valentnih elektrona [1]

Za ovaj kompleks po jednome atomu iridija ide 9 valentnih elektrona, a
za svaku molekulu CO pridodaje se 2 valentna elektrona. 1z navedenih
informacija dolazi se do zakljuka: 36e (za Ir) + 24e (za CO) = 60 valentnih
elektrona

Metalni klasteri koji sadrze 86 valentnih elektrona naj¢eSce imaju

strukturu oktaedra. [1] Primjer takvih kompleksa su:

Rhs(CO)1s ima (6x9) + (16x2) = 86 valentnih elektrona [1]
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Za ovaj kompleks po jednome atomu rodija ide 9 valentnih elektrona, a
za svaku molekulu CO pridodaje se 2 valentna elektrona. 1z navedenih

informacija zakljuCuje se: 54e (za Rh) + 32e (za CO) = 86 valentnih elektrona

Tablica 3. Broj valentnih elektrona odredenih niskooksidacijskih metalnih
klastera [1]

Struktura klastera Valentni elektroni
Trokutasta 48
Tetraedar 60
Leptirasta 62

Kvadrat 64
Trigonska bipiramida 72

Kvadratna piramida 74
Oktaedar 86

Trigonska prizma 90

8. KLASIFIKACIJA LIGANADA

Organometalne spojeve d-bloka prijelaznih elemenata dijelimo s obzirom
na vrstu liganada koji se nalaze na metalnom centru organometalnog spoja.
Ligandi se sistematiziraju preko broja elektrona koji doprinose u vezu metal-
ligand. Pri brojenju elektrona sve se veze metal-ligand smatraju kovalentnim.
Tako se za vezu M-H uzima da potje€e od metalnog atoma M- i radikala H- pa je
H- formalno le-donor. Za vezu M-CsHs u metalnim ciklopentadienilima se
takoder smatra da potje¢e od M- i radikala CsHs -, a ne od M* i CsHs™, Sto ima za
posljedicu da se CsHs smatra 5e-ligandom. SloZeni ligandi se klasificiraju preko
njihova broja hapto, n". Broj hapto predstavlja broj atoma liganda koji ostvaruje
vezu s metalom. Za nezasic¢ene ugljikovodike maksimalni broj hapto jednak je
broju atoma u nezasi¢enoj molekuli. Svaki hapto-ugljik formalno pridonosi 1e vezi
metal-ligand. Ligandi koji imaju viSe od jedne dvostruke veze ostvaruju vezu s
prijelaznim metalom na viSe nacina. Prije opisano 18-elektronsko pravilo je

korisno u predvidanju moguce strukture tih kompleksa. Uzmimo za primjer buta-
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1,3-dien koji sa zeljezovim karbonilom moze stvarati komplekse: (CsHes)Fe(CO)4

i (C4He)Fe(CO)s Cije su sheme prikazane slikom 6 [2].

o CHe 2e /1 \ Che  4e
Tf F:; 8e / | \ F:: 8e
40 Be Fe 3co ©e

. e @ I

Slika 6. Pretpostavka strukture (C4Hs)Fe(CO)ai (CsHs)Fe(CO)s na osnovi
brojanja elektrona.

Kod kompleksa (C4Hs)Fe(CO)4 butadien djeluje kao dihapto-ligand (n?)
tj. ostvaruje vezu sa Zeljezovim atomom samo preko jedne dvostruke veze, dok
je u (CsHe)Fe(CO)s butadien tetrahapto-ligand (n?) [2].

9. ALKENSKI LIGANDI

Jednostavni alkenski ligandi su 2e-donori, koji daju svoje Tr-elektrone
metalu u njegove pogodno orijentirane orbitale, a prazna t*-orbitala prihvaca
elektrone iz popunjenih orbitala metala ostvarujuci time povratnu vezu. Elektron-
donorski odnosno akceptorski karakter alkena takoder ovisi o prirodi
supstituenata. Tetracijanoeten je izuzetno jak elektronakceptorski ligand zbog
cijano-skupine. Ako je povratna veza slaba, odnosno prijenos elektronske
gusto¢e s metala na alken malen, supstituenti se neznatno otklanjaju od metala,
a duljina veze C-C se malo povecéa u odnosu na slobodan alken. Kod metala
bogatih s elektronima i s elektron-akceptorskim supstituentima na alkenu
povratna se veza pojacava. Supstituenti se jace otklanjaju od metalnog centra, a
duljina veze C-C se povecCava prema jednostrukoj C-C vezi. Kod alkenskih
liganada trebamo spomenuti Zeiseovu sol kod koje eten djeluje kao 2e- ligand, a
sama sol se pripravlja propustanjem etena kroz vodenu otopinu [PtCls]>~ u
prisutnosti Sn(ll) koji uklanja CI~ iz koordinacijske sfere platine(ll). Opisani

postupak je prikazan jednadzbom (9) [2].

SnCl2
K2[PtCls] + H2C=CH2 — K[PtCl3(n2-C2Ha4)] + KCI

(9)
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Derivati fulerena pripadaju kompleksima alkena te Ceo kavez ima ulogu
poliena sa lokaliziranim C=C vezama. Prikaz nastajanja prvog kompleksa
fulerena od titana zamjenom alkina s fulerenom dan je jednadzbom (10) (Cp =

ciklopentadienilna skupina) [1].

( N®-Cp)2Ti(n?>-MesSiC=CSiMes) + Cso — (n°-Cp)Ti(n-Ceo) + MesSiC=CSiMes
(10)

10. DIENSKI | POLIENSKI LIGANDI

Dieni (-C=C-C=C-) i polieni mogu graditi polihapto-spojeve s atomima
prijelaznih metala. Poput kelatnin Wernerovih (metali visokog oksidacijskog
stanja) kompleksa, ti ¢e spojevi biti stabilniji od kompleksa s pojedinacnim

ligandima. Primjerice bis(n*-ciklookta-1,5-dien)nikal(0) (slika 7) stabilniji je od

tetrakis(n?-eten)nikla(0) [2].
=<

Slika 7. Strukturna formula Ni(cod)a.

Ciklooktadien (cod) uvodi se u molekulu supstitucijskom reakcijom
prikazano jednadzbom (11) [2].
PdCI2(NCPh)2 + cod — PdClz(cod) + 2NCPh

(11)

Kompleksi metala s ciklooktadienom Cesto se uzimaju kao polazne tvari,

jer su prilicno stabilni Sto je prikazano jednadzbom (12) [2].

Ni(cod)z(sol) + 4CO(g) — Ni(CO)a(sol) + 2cod(sol)

(12)
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11. ALILNI LIGANDI

Alil (CH2=CHCHz2-) je organski radikal, nezasicena skupina koja je
sastavni dio mnogih molekula. [5]. Alilni ligand se mozZe vezati na metalni atom
na dva nacina: kao monohapto-ligand (n?) kad djeluje kao 1e- donor kao u Fe(n?-
C3H5(CO)2(n® -CsHs)) ili trihapto (n®) kad djeluje kao 3e- donor kao u Co(n?3-
Cs3Hs)(CO)s. Strukture navedenih spojeva prikazani su slikom 8 9 [2].

Fe 4
O C/ \(|3-—H
C C H
o H/ ‘*x\?/
H

Slika 8. Strukturna formula Fe(n!-C3Hs(CO)2(n° -CsHs)).

H
He?
"
e !

O
oc/l \Co
C
0

Slika 9. Strukturna formula Co(n3-C3Hs)(CO)a.

Zbog fleksibilnosti n3- alilnih kompleksa (medupretvorba egzo i endo-
oblika relativnho prema metalu) ti spojevi pokazuju vrlo veliku reaktivhost. Egzo
znaci da se supstituenti nalaze na istoj strani prstena, dok endo znaci da se
susptituenti nalaze na suprotnim stranama prstena. Jedan od najpoznatih nacina
pripreme je nukleofilni napad alilmagnezijevih halogenida na odgovarajuéu
metalnu sol prikazano jednadzbom (13) [2].

eter
2C3HsMgBr + NiCl2 — Ni(n3-CsHs)2 + 2MgBrCl

(13)
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12. KOMPLEKSI S CIKLICKIM POLIENIMA

U ovom dijelu bit ¢e nabrojani i opisani cikliCki polieni koji spadaju u
najvaznije ligande u kemiji organometalnih spojeva. Ligandi koji ¢e biti obradeni
s metalima grade metalocene kao npr. ferocen €iju smo strukturu vec prikazali
kada smo govorili zasto kemija organometalnih spojeva spada pod nove grane
kemije. Drugi primjer metalocena je uranocen Cija je struktura prikazana slikom
10. Treba napomenuti da ferocen i uranocen spadaju pod homolepticke cikliCke

spojeve, a to su spojevi u kojima je na metalni atom vezano dvije ili viSe istih

organskih liganada [2].

Slika 10. Strukturna formula uranocena.

U metalocenima metal se nalazi izmedu dva planarna polihapto-prstena
pa se ti spojevi nazivaju jos i “sendvi¢-kompleksima”. Poznato je da ciklicki polieni
mogu ostvariti vezu s metalima i tako da ne utro$e sve raspolozive C-atome za
vezu. U tim slu€ajevima prsten viSe nije planaran. Primjer takvog kompleksa je
Cpz2Hg gdje je Cp vezan kao monohapto-ligand (jedan ugljikov atom je utroSen
za stvaranje veze metal-ligand prikazano slikom 11) [2].

Slika 11. Strukturna formula bis(ciklopentadienil) merkurat

12.1. CIKLOBUTADIENSKI KOMPLEKSI

Najpoznatiji iz ove skupine liganada jest ciklobutadien (4e-donor). Kao
slobodna molekula on je nestabilan, no moguce ga je stabilizirati koordiniranjem

na metale ukljuivo i u Ru(CO)3(n*CaHs). Zbog spomenute nestabilnosti
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ciklobutadien se mora pripraviti u prisutnosti metala koji ¢e ga vezati u svoju
koordinacijsku sferu. Jedna od nacina jest dehalogeniranje 3,4-diklorciklobut-1-

ena prikazano jednadzbom (14) [2].

<

F
Cl ot~ Co

C
Fe2(CO)y — 0 + FeCl2 + 6CO

Cl

(14)

12.2. CIKLOPENTADIENSKI KOMPLEKSI

Ciklopentadienilni ligand, CsHs (Cp) odigrao je znac€ajnu ulogu u razvoju
kemije organometalnih spojeva. Do danas je poznat veliki broj ciklopentadienilnih
kompleksa s mnogim prijelaznim metalima. Neki imaju Cp vezan kao monohapto-

ligand Sto se moze vidjeti na primjeru Cp2Be prikazan slikom 12 [2].

H

1,81

Slika 12. Strukturna formula Cp2Be

Za strukturu CpzBe pri 120° je dokazano da beriljev atom nije na
jedinstven nacin vezan na oba Cp prstena. S jednim ostvaruje tipicnu o-
kovalentnu vezu, dok je s drugim vezan na uobi¢ajeni nacin koriStenjem cijelog
m-sustava Cp. Cp se na metal moze vezati kao 3e- donor, $to je nadeno u
kompleksu Cp2Ca (slika 13), no i u toj je strukturi ustanovljeno viSe nacina
ostvarenja veze kalcijeva atoma i Cp. U toj je strukturi kalcijev atom pronaden u
“sendviCu” dvaju Cp prstena koji se nalaze medusobno pod kutom, ali

istovremeno su opazene n? i n! interakcije s dva susjedna prstena [2].
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Slika 13. Strukturna formula Cp2Ca.

Obic¢no je Cp prisutan kao n° (pentahapto)-ligand kad s 5e pridonosi
metal-ligand vezi kao u ferocenu, rutenocenu i ostalima. Razumljivo je da ¢e se
dva Cp prstena u Cp2Sn smijestiti pod kutom zbog prisutnoga slobodnog

elektronskog para na kositrovu atomu $to je prikazano slikom 14 [2].

sn_ )

\\

Slika 14. Strukturna formula Cp2Sn.

Natrijev ciklopentadienid, NaCp, polazna je tvar za pripravu ostalih
ciklopentadienilnin kompleksa prijelaznih metala. NaCp se pripravlja reakcijom

elementarnog natrija s ciklopentadienom prikazano jednadzbom (15) [2].

THF
2Na + 2CsHs — 2Na[CsHs] + H2

(15)

NaCp reagira s halogenidima metala d-bloka pri ¢emu nastaju

metaloceni prikazano jednadzbom (16) [2].

THF
2Na[CsHs] + MnCl2 — Mn(CsHs)2 + 2NaCl

(16)
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12.2.1. KOMPLEKSI KOJI SADRZE n°- CIKLOPENTADIENIL
LIGANDE - PRIMJENA

Jedan od najpoznatijih ciklopentadienilnih kompleksa je dijamagneticni
kompleks ferocena sa strukturom ,sendvi¢a“ koji spada u obitelj kompleksa
metalocena. Navedeni kompleks zadovoljava 18-elektronsko pravilo. Metaloceni
prvog reda metala naj¢eS¢e se dobivaju postupkom prikazanim jednadzbom
(17) ili drugim postupkom prikazanim jednadzbom (18) [1].

MCI2 + 2Na[Cp] — (n°- Cp)2M + 2NaCl
(17)
MCI2 + 2CsHe + 2Et2NH — (n°- Cp)2M + 2[Et2NH2]CI
(18)

Jedan derivat ferocena danas pronalazi primjenu u medicinskoj industriji.
Jedan od korisnih proizvoda je mjerna olovka ,Exac Tech® koju proizvodi tvrtka
Medisense Inc. Funkcija olovke je mijerenje razine glukoze u krvi Sto je
omogucéeno s polozajem Zzeljeza u modificiranoj strukturi prikazanoj na slici 15.
Polozaj zeljezovog atoma olakSava prijenos elektrona izmedu glukoze i enzima
glukoze oksidaze, a ocCitavanje razine glukoze u krvi dobiva se za 30 sekundi.
Zivotni vijek jedne takve olovke je oko 4000 ogitavanja, a jednostavnost uporabe

¢ini ga posebno prikladnim za koristenje kod djece koja boluju od dijabetesa [1].

Slika 15. Derivat ferocena [1]

12.3. METALOARENSK| KOMPLEKSI

Benzen i njegovi derivati su najCesci 6e- donori kad s metalom dijele svih
611- elektrona. Fotokemijska aktivacija karbonila metala Cest je na€in uvodenja

neutralnih cikliCkih polienskih liganada u koordinacijsku sferu metala. Primjerice
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heksakarbonilkrom(0) se refluksira s arenom pri ¢emu nastaje
arentrikarbonilkrom(0) prema jednadzbi (19) [2].
Cr(CO)s + CeHs — Cr(n8-CsHs)(CO)3 + 3CO

(19)

12.4. CIKLOOKTATETRAENSKI KOMPLEKSI

Ciklooktatetraen (cot) je strukturno (8 ugljikovih atoma gradi prsten) veliki
ligand koji gradi vrlo raznolike strukture. Uglavnom su poznati njegovi spojevi s
lantanoidima i aktinoidima. Ako koristi tek dio svog Tr-elektronskog sustava za
stvaranje veze s metalom onda on djeluje kao n?-, n*- i n®-ligand i pri tome dolazi

do savijanja prstena $to mozemo vidjeti na slici 16 [2].

Ru
/ \"Co

C
0

Slika 16. Strukturna formula Ru(n*-CsHs)(CO)3

o€

13. KOMPLEKSI KARBENA | KARBINA

Karbenski kompleksi metala formalno sadrze dvostruke veze metal-ugljik
(M=C) i prikazuju se opcom formulom LnM=CR2. Poznata su dva osnovna tipa
karbenskih spojeva prijelaznih metala a to su Fischerov i Schrockov karben. Oni
se medusobno razlikuju po nacinu vezanja skupine CR2 na metal. Karbenski
kompleks Fischerovog tipa sadrzi metal u niskom oksidacijskom stanju, -
akceptorske ligande Ln i T1-donorske supsituente R (-OMe, -NMe2) na
karbenskom ugljiku pa takav karben djeluje kao elektrofil. Karbenski kompleks
Schrockova tipa sadrzi metal u visokomu oksidacijskom stanju, ne sadrzi Tr-
akceptorske ligande Ln, niti T-donorske supsituente R pa ugljikov atom djeluje
kao nukleofil. Reakcijom Fischerova karbenskog kompleksa (CO)sM=C(OMe)R
(R = Me, Ph) s Lewisovim kiselinama (BXs, AlXs, GaXs; X = Cl, Br, I) dobivaju se
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karbinski kompleksi prijelaznih metala. To su vrlo labilni spojevi koji se raspadaju
pri 30-50 °C uz oslobadanje RC=CR [1,2].

14. TIPOVI ORGANOMETALNIH REAKCIJA

Glavne vrste transformacija liganda u metalnim centrima organometalnih
spojeva su: reduktivna eliminacija, supstitucija CO liganda, eliminacija vodika u
B-polozZaju, oksidativna adicija, te migracija vodika i alkila. Detaljnije ¢emo opisati

neke od navedenih organometalnih reakcija [1].

14.1. SUPSTITUCIJA CO LIGANDA

Supstitucija CO liganda odvija se toplinskom ili fotokemijskom
aktivacijom tako da se na njegovo mjesto veze drugi ligand koji je takoder donor
dva elektrona. Reakcija se moze odvijati izravno izmedu dolaznog liganda i
metalnog karbonila ili zamjenom CO liganda sa slabijim ligandom poput THF.
Koraci supstitucije su disocijativni. Odlazeéi ligand stvara koordinacijski
nezasic¢eni metalni centar sa 16 elektrona. Kako bi se zadovoljilo pravilo od 18-
elektrona novi ligand donor s dva elektrona dolazi na slobodno mjesto. Natjecanje
liganada za koordinaciju nezasicenog metalnog centra sa 16 elektrona moze
omesti suviSak dolaznog liganda. Primjer izravne supstitucije prikazan je preko

jednadzbe (20), a primjer neizravne supstitucije prikazan je jednadzbom (21) [1].

Fe(CO)s + PMes — Fe(CO)3(PMes)z + 2CO
(20)

Mo(CO)s — Mo(CO)s(THF) — Mo(CO)s(PPhs)
(21)

U jednadzbi (20) dan je primjer izravne supstitucije gdje se na atomu
Zeljeza 2 molekule CO zamjenjuju s 2 molekule trimetilfosfina (PMes), dok se u
jednadzbi (21) ligand CO s metalnog atoma molibdena prvo zamjenjuje sa

slabijim ligandom, u ovom slu¢aju THF (tetrahidrofuran), te se tek onda ligand
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THF zamjenjuje s ligandom trifenilfosfinom (PPhs) Cime je prikazan primjer

neizravne supstitucije liganda [1].

14.2. MIGRACIJA ALKILA | VODIKA

Primjer ukupne reakcije migracije alkila prikazan je jednadzbom (22),
drugi naziv ove reakcije je CO umetanje. U toj reakciji dolazi do prijenosa alkilne
skupine na ugljikov atom CO skupine koja se u odnosu na izvorno alkilno mjesto
nalazi u cis polozaju. Alkilna skupina napusta svoje koordinacijsko mjesto, a CO

dolazi naisto [1].

Me I
ocC ‘—-x_,, C=0 > Meduprodukt
NS
Mn OO
0C /\ ™~ co
co co e
cO C=0
\Mn /
/ \
CO (8]0}
({0

(22)

Iz dane sheme vidimo da se u isto vrijeme odvija kidanje veze izmedu
metilne skupine i centralnog atoma mangana, dok jedan od liganada CO postaje
nezasicen tj. dolazi do kidanja jedne veze zbog Cega ¢e se na to mjesto uspjesno
vezati trenutacno slobodna metilna skupina. Na mjesto gdje je prije bio sada
preseljeni metilni ligand umece se novi ligand CO i time se zavrSava reakcija
migracije. Rezultat alkilne migracije je rast ugljikovog lanca. Meduprodukt je
koordinacijski nezasicen te bi u prisustvu otapala doSlo do njegove stabilizacije.
U uvjetima bez otapala meduprodukt nema &vrstu stehiometriju $to ne odgovara

uvjetima pri cis konfiguraciji izmedu acilne skupine i dolaznog CO. Iz teorijskih
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razmatranja zaklju¢eno je da meduprodukt stabiliziraju interakcije izmedu Mn-H-

C koje su prikazane Slikom 17 [1].

Slika 17. Mn-H-C interakcija [1]

Primjer uporabe opisane reakcie CO umetanje je jedan korak u
industrijskoj proizvodnji octene kiseline u Monsanto procesu. Monsanto proces
glavna je komercijalna metoda proizvodnje octene kiseline. Metanol koji se moze
dobiti iz sintetskog plina (smjesa CO i H2), reagira s ugljicnim monoksidom u
prisutnosti katalizatora (Rh) daju¢i octenu kiselinu. Dobivanje octene kiseline

Monsanto procesom prikazano je na Slici 18 [2,3].
CO/Hz — MeOH
MeOH + CO — CHsCOOH

Slika 18. Dobivanje octene kiseline Monsanto procesom.

14.3. OKSIDATIVNA ADICIJA

Vazan korak organometalne sinteze je oksidativha adicija. Reakcija
moze zapocCeti dodavanjem molekule XY (npr.Hz2) pri Eemu dolazi do cijepanja
veze izmedu molekule X-Y. Opisana reakcija dana je jednadzbom (23),

(M=prijelazni metal, L=ligand) [1].

X
LnM + X-Y — LnM

/
Ny

(23)
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Cilj oksidativne adicije moze biti formiranje metalnog ciklickog spoja
prikazano jednadzbom (24) [1].
X

/

/C
LnM +XC=XY — LaM ‘
\C
\y
(24)

Oksidativna adicija mozZe se provesti s ciliem dodavanja C-H veze u
koraku orto-metalacije prikazano jednadzbom (25). Orto-metalacija je primjer
elektrofilne aromatske supstitucije u kojoj se elektrofili veZu iskljuivo na orto-

polozaj aromatskog spoja na metalni atom M ( M=prijelazni metal) [1,7].

H
/

LM H LM

Ph,P Ph,P

(25)

Iz prilozenih jednadzbi i njihovog opisa dolazi se do zakljuCka da su ciljevi
oksidativne adicije: povecanje koordinacijskog broja metala i oksidacija metalnog
centra Sto se postize dodavanjem molekule XY (jednadzbe (23) i (24)) ili molekule
CH (jednadzba (25)). Molekula XY moze biti bilo koja molekula tipa kao npr. Hz,
HX( X=halogenid), RX (R=alkil,aril...). Bitno je za naglasiti da se sve navedene
reakcije odvijaju kada pocetni metalni kompleks odgovara 16-elektronskom
pravilu, te zavrSetkom reakcije produkt odgovara 18-elektronskom pravilu. Kada
pocetni kompleks zadovoljava 18-elektronsko pravilo, reakcija oksidativne adicije
ne moze zapocCeti bez gubitka 2-elektronskog liganda (npr. u kompleksu
Os(CO)s, oksidativna adicija ne moze pocCeti dok navedeni kompleks ne izgubi
jedan ligand CO) [1].
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14.4. ELIMINACIJA VODIKA U B-POLOZAJU (REDUKTIVNA
ELIMINACIJA)

Ovim tipom reakcije moguca je razgradnja metalnog alkilnog kompleksa.
Dolazi do prijenosa B-H atoma alkilne skupine na metal, te prijelaza u 1r-alken iz
o-alkiine skupine $to aktivira C-H vezu. Reakciju ometaju ili spre€avaju
koordinacijski zasi¢en sredisnji metalni atom, steriCke smetnje i priprema derivata
alkina uz odsustvo B-vodikovog atoma. Metilni derivati nisu nuzno stabilni, ali su
stabilniji od etilnih derivata te ne dolazi do njihove razgradnje putem eliminacije
vodika u B-polozaju. Neki od primjera tih derivata su: CH2Ph, CH2CMes i
CH2CMes (Ph=fenilna skupina, Me=metil) [1].

15. ZAKLJUCAK

Za bolje razumijevanje organometalnih spojeva d-bloka potrebno je imati
osnovno razumijevanje teorija 18/16-elektronskog i Mingosova pravila pri
opisivanju samih organometalnih spojeva. Svojstva organometalnih spojeva d-
bloka viSe ovise o prirodi liganda nego o samoj prirodi metal-ugljik veze.
Organometalne spojeve d-bloka prijelaznih elemenata dijelimo s obzirom na vrstu
liganada koji se nalaze na metalnom centru organometalnog spoja. Ligandi se
sistematiziraju preko broja elektrona koji doprinose u vezu metal-ligand. Metalni
atom tezi stabilnoj elektronskoj konfiguraciji, a to postize koristeci 18-elektronsko
pravilo koje ima iznimnu vaznost za predvidanje strukture i stehiometrije
kovalentnih spojeva. Mingosovo pravilo nalazi primjenu kod odredivanja struktura
jednostavnih metalnih klastera d-bloka. Neke od najcesc¢ih kemijskih reakcija
kojima podlijezu ligandi u organometalnim spojevima su reakcije migracije vodika
i alkila, supstitucija CO liganda, reduktivha eliminacija i oksidativha adicija.
Organometalni spojevi prijelaznih elemenata danas pronalaze Siroku primjenu
kao specifini reagensi u organskoj sintezi i koriste se kao intermedijeri u mnogim
katalitiCkim procesima [1,2]. Osim katalize organometalni spojevi pronalaze
Siroku primjenu u podrucjima biologije i medicine kao organometalni lijekovi u
borbi protiv raka i malarije, fluorescentna sredstva za snimanje stanica i kao
sredstva pri primjeni radioloSke terapije [8]. Organometalni kompleksi koriste se

kao pesticidi od kojih su najpoznatiji oni koji tvore komplekse sa Zivom, za koju

26



se pokazalo da je toliko razorna, da se danas zabranjuje koristenje veéine njenih
spojeva zbog velike moguénosti otrovanja za Covjeka i Stetnog utjecaja na

okolinu (uniStavanje tla).
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