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Souhrn

Zéaverecna prace dopliikového pedagogického studia je zaméfena na zpracovani kapitoly
organokovové slouceniny, pro piedmét Organicka chemie, formou ucebniho textu.

Prace je zaméfena na chemii organohofecnatych, organolithnych a organozinecnatych
sloucenin, uvod do organickych sloucenin béru a modernich aplikacich pfechodnych kovii,

vcetné prumyslovych aplikaci.

Klic¢ova slova:
Ucebni text; Organickd chemie; Primyslova katalyza; Organokovové slouceniny;

Organoprvkové slouceniny.

Summary

The final thesis for supplementary pedagogic studies focuses on preparation of teaching
materials on the organometallic chemistry topic for the Organic chemistry subject. This
thesis deals mainly with organomagnesium, organolithium and organozinc compounds.
Introduction into organoboron chemistry and modern application of transition metals,

including its industrial application, is included.

Keywords:
Didactic text; Organic chemistry; Industrial catalysis; Organometallic compounds;

Organoelement compounds.
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Uvod

Zaveérecna prace doplikového pedagogického studia je zaméfena na piipravu ucebniho
textu kapitoly organokovové slou¢eniny, pro predmét Organicka chemie.

Text je vénovan vyznamnym organohofeCnatym, organolithnym a organozinenatym
sloucenindm. Je zde také obsazen Uvod do organickych sloucenin boéru a zakladni
informace o modernich aplikacich pirechodnych kovii, véetné priimyslovych aplikaci.
Cilem této prace je priprava textu, ktery rozSiti soucasnou vyuku problematiky
organokovovych sloucenin na stiednich Skolach chemického zameétfeni. Muze se stat

odrazovym mistkem pro hlubsi studium moderni organické chemie.



1 Ucebni text

Didakticky (nebo téz pedagogicky) text je text, plnici pedagogickou funkci. Je definovan
minimaln¢ tfemi charakteristikami [1]:

- Vyjadfeni v pfirozeném nebo symbolickém jazyce (napi. chemické nebo

matematické vzorce),

- Obsahuje verbalni (verbalné-obrazové) informace,

- Je urCen k (samo)uceni, (sebe)vzdelavani, (sebe)vychove a kulturnimu rozvoji.
Uzsim pojmem je ucebnicovy text, kdy se jednad o didakticky text zpracovany ve formé
ucebnice. Déle téz existuji texty u¢ebnicového typu, kdy se jedna o texty, majici nalezitosti

ucebnicového textu, avsak nejsou ve formeé tisténé ucebnice ale napt. elektronicky [1].

1.1 Funkce ucéebnic
Funkce ucebnic byva vztahovéana k subjektim, které u€ebnici vyuzivaji [2]:
- Zaci: uGebnice je pramen, ze kterého se Zaci uéi.
- Ucitelé: ucebnice je pramen, podle kterého planuji obsah uciva i1 pfimou prezentaci
ve vyuce a hodnoceni vysledkt zak.
Dle Zujevovi funkéné strukturdlni analyzy plni uéebnice nasledujici funkce [2]:
- Informacni: Vymezuje obsah vzdélavani — obsahové 1 ddvkovanim.
- Transformacni: Poskytuje didaktickou transformaci odbornych informaci do formy,
piistupné Zakim.
- Systematizaéni: Cleni u¢ivo do jednotlivych roénikd, stupiitit $koly a vymezuje
posloupnost ¢asti uciva.
- Zpeviiovaci akontrolni: Pod vedenim ucitele umoZziiuje zakiim osvojovani
poznatkd, jejich procvicovani i kontrolu jejich osvojeni (formou tikolit).
- Sebevzdélavaci: Stimuluje zéky k samostatné praci a vytvaii motivaci a potieby
poznavani.
- Integracni: Poskytuje zdklad pro chapani a integraci informaci z jinych pramend.
- Koordinac¢ni: Zajistuje koordinaci vyuzivani navaznych didaktickych prostiredkii.
- Rozvojové vychovna: Prispiva k vytvafeni rysl ,harmonicky rozvinuté
osobnosti* zaki.
Tyto funkce nemusi byt v kazdé ucebnici zastoupeny stejnou meérou, v zavislosti napt. na

stupni Skoly ¢i vyu€ovacim predmétu [2].
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1.2 Strukturni prvky ucebnic
Analyzou ucebnic pfirodovédnych prfedméti byly vymezeny charakteristické slozky
ucebnic, které zna¢né odpovidaji funkcim, které¢ by mély ucebnice plnit [3]:
- Vykladové slozky
o Vykladovy text (zadkladni ¢i objasiujici text, vzorové ulohy, aplikace
v praxi, shrnuti ¢i ptehledy poznatkii)
o Dopliujici text (motivacéni texty, rozsifujici ¢i historické poznamky,
ilustracni priklady)
o Vysvétlyjici text (vysvétleni cizich slov, pozndmky pod carou ¢i popisky
obrazkl)
- Obrazovy material
o Navazujici na vécny obsah vykladovych sloZek (schémata, nalrty, grafy
atd.)
o Dopliujici ilustrace (motivacni fotografie atd.)
o Grafické symboly usnadiujici orientaci (piktogramy)
- Nevykladové slozky
o Procesudlni aparat (prvky stimulujici Cinnost zaka — otazky a ulohy,
odpovédi a feseni, navody k ¢innostem, pokyny typu ,,zapiSte si)
o Orientacni aparat (prvky umoZiujici orientaci v u¢ebnici — nadpisy, textové
odkazy, rejstiik, obsah atd.)
Kazda z téchto slozek ma svou funkci a vSechny jsou dohromady provézany logickymi
vazbami a tvofi celek. Rozhodujici je taktéz typografické zpracovani, diky kterému muze
rozsitujicich [3].
1.3 Vlastnosti uc¢ebniho textu
Pro text ucebnicového typu udava Mare§ tf1 zakladni vlastnosti, které musi spliiovat:
intenciondlnost, regulativnost a obtiznost [1].
Intencionalnost zna¢i komunikaéni zdmér autora piedat vybrané a ovéfené poznatky (¢i
dovednosti) zakim urcitého véku, vzdélani a kognitivnich schopnosti. Rovnéz je v tomto
pojmu zahrnut zajem naucit stanoveny rozsah znalosti z konkrétniho pfedmétu, piipadné
integrace znalosti z vice vyucovacich predméta. v SirSim slova smyslu také ptredat jisté

hodnoty, postoje, naucit Zaky praci s textem ¢i ucit se ucit [1].
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Regulativnost je schopnost textu usmérnovat zéka ve studiu, bez zasahu dalsi osoby. Jedna
se o soubor regulacnich prvki, zabudovanych do textu. Muze se jednat o textové signaly,
pokyny, znacky usnadiiujici organizaci ale také kontrolni otdzky, vzorova feseni uloh ¢i
shrnujici piehledy [1].

Obtiznost textu by méla byt takova, Zze bude pro dané¢ho zaka ptimétena. Toto hledisko je
vzdy relativni avSak existuji snahy najit objektivni kritérium, podle kterého bude mozné
srovnat texty z hlediska obtiznosti [1].

Mezi dalsi atributy, které by mél didakticky text vykazovat patii: Ctivost, kohezivnost,
koherentnost a intertextovost [1].

Text by mé&l byt pro zaky ¢tivy a srozumitelny. Ctivost mize byt hodnocena napi. podle
délky pouzitych slov, ¢i vét, slozitosti souvéti. Dale pak uzivanim titulkli a mezititulk.
Kohezivnost neboli vnitini soudrznost textu je vlastnost, kdy jsou zcela jasné vztahy mezi
vétami, kdy si zdk nemusi domyslet, jaky vztah byl zamysSlen. Mdlo kohezivni text da
zakovi vice ndmahy pii ¢teni a hrozi, ze nékteré vztahy nevyhodnoti spravné [1].
Koherentnost znac¢i tematickou spojitost textu, kdy text by mél postupné prezentovat
jednotliva témata v jejich navaznosti na sebe. Nemélo by dochézet k existenci skoki, kdy
se v dané kapitole predpokladad znalost, kterd je vylozena az o né€kolik kapitol pozdéji.
Intertextovost na koherentnost do jisté miry navazuje, avSak v $ir§Sim méfitku. Timto
pojmem je minéna promyslena ndvaznost na znalosti z jinych vyucovacich predmétd, ¢i na

jiz dtive ziskané znalosti [1].

1.4 Pravidla pro tvorbu textu ucebnic

Priicha doporucuje postupy pro tvorbu ucebnic ve tfech celcich [2]: obecnd pravidla,
jazykové ztvarnéni a autodiagnostika textu.

V obecné roviné doporucuje mit pfi psani textu na zfeteli Ctenare. Zdlraziuje nutnost
myslet na jejich poznéavaci schopnosti a limity chapani odbornych texti. Text je potieba
psat jazykem, ktery je pro zaky srozumitelny. Doporucuje cteni popularn€ naucnych textd,
pro inspiraci, jak psat texty zajimavé a srozumitelné. Ucebnice by neméla obsahovat za
kazdou cenu co nejvice poznatkil a méla by zahrnovat zejména ty skuteéné vyuzitelné, pro
dalsi vzdelavani zakid. Je tfeba neztratit ze zietele, co je podstatné ucivo azda text
neobsahuje nadbyte¢né mnozstvi odbornych vyrazii Autor by mél také zvazovat realné
podminky samotného ucitele — vzit do tivahy také ¢as na procvi¢ovani, hodinovou dotaci
daného predmétu avneposledni fadé¢ vybaveni uceben pomilckami, pokud text
predpoklada jejich vyuziti [2].
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Z hlediska jazykového Pricha upozoriiuje na nadmérné vyuzivani abstraktnich slov
avédecké terminologie. Velky podil abstraktnich slov (nebo vyrokl) snizuje
srozumitelnost textu. v piipadé védeckych terminii zdaraziiuje, ze nemaji byt pouzivany
mimo nezbytné ptipady a nutnost objasnéni jejich vyznamu. To doporucuje, pokud mozno
pomoci piikladi, schémat, fotografii nebo slov zdklim zndmych spiSe nez pouhym
uvedenim definice. Upozoriiuje dale na nutnost kontroly délky vét, jelikoZz s jejich délkou
vzristd obtiznost textu, jako celku. Doporucuje také komunikaci se ¢tendfem, kladeni
otazek a vyuzivani citové zabarvenych vyraz i humoru. v textu by mélo byt vyuzivano
znacné mnozstvi spojek avztaznych zajmen. Z véty musi byt vzdy jasné k cemu se
vztahuje. Text by mél byt strukturovan do formy kratSich odstavcti, nadpisy by mély byt i
pro krats$i useky uciva. Vhodné je téz odliSeni ¢asti uciva pomoci riznych grafickych
symboli [2].

Me¢la by byt provadéna autodiagnostika textu podle literarné popsanych diagnostickych
metod [2].

1.5 Teorie uceni z textu
Mares§ definuje 4 teorie uceni z textu [1]:

- Strukturné-logické teorie textu — predpokladaji Ze pomoci logické analyzy lze
didakticky text rozlozit na pojmy avztahy mezi nimi. Ty lze dale graficky
znazornit

- Sémantické teorie textu — teorie predpokladd ze klicové nejsou pojmy avSak
sémantické jednotky (véty, definice, symboly, odstavce) avztahy mezi nimi.
Modelem jsou pak sémantickeé sité.

- Informaéni teorie textu — jejim piedpokladem je, moznost definovat a méfit
sémantické, pragmatické a jiné informace at’ jiZz podle striktni matematické teorie
informace, nebo podle volngjSich modelii. Volngj$i modely se soustted’uji napt. na
koncentrovanost informaci v textu, jejich logické navaznosti a obsahovou spojitost.

- Teorie propozic — predpoklada, ze text md hierarchickou strukturu propozic
(elementarni vyznamova jednotka textu, spojujici n€kolik pojmi). Text je tady
mozné vyjadrit jako soubor propozic rizného typu. Tuto strukturu lze vyjadiovat

grafiky a dédle vyhodnocovat jeji vlastnosti.
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2 Navrh uc¢ebniho texu

Tato zavérecnd prace je zameéfena na pripravu ucebniho textu pro predmét organicka
chemie. Tato problematika byva systematicky probirdna v bakaldfskych studijnich
programech chemického zaméfeni adéale podrobnéji v magisterskych programech
zaméteni organicka pripadné anorganickd chemie. Text je zaméfen na zdkladni vymezeni
problematiky a pfedstaveni n€kolika vyznamnych typii sloucenin (polarni organokovy Li,
Mg aZn), organické slouceniny B amoderni aplikace piechodnych kovil, vcetné

pramyslovych vyrob. Text byl sestaven s pouzitim aktualni chemické literatury [4—16].

2.1 Uvod

I3

,, Chemie znamena rozdil mezi chudobou a hladem a Zivotem v hojnosti
Robert Brent
The Golden Book of Chemistry Experiments, 1960

Rozvoj moderni spole€nosti je neodmyslitelné spjat s chemii. Jednim zobjevl jsou
organokovové slouceniny. Jejich prvni popis pfiSel na pocatku 20. stoleti a od té& doby
zazivaji bouflivy rozvoj. Z chemické kuriozity se staly béznym nastrojem, ktery umoziuje
efektivni vyrobu 1éCiv, barviv, plasti a dalSich latek. Moderni procesy zalozené na
organokovovych umoznily vyrazné zlevnéni azvySeni kapacity pii vyrobé at jiz
zakladnich latek, pro dalsi chemické vyuziti, tak koncovych produktt, bez kterych uz si

dnesni svét ani neumime ptedstavit.

Zakladni Léciva
chemikalie
H
9 OCH;4
/C\
HsC™ "OH H3C o-CHs HO_
kyselina octova CH _C |-|
C
0 \ H2
/ CH
HC—CH ’ @ 2C <o S CH3
acetaldehyd Metadon H2  Tramadol
Plasty H H H H
| | | |
¢-¢ G-¢
H CHsJ H HJ,

polypropylen  polyethylen

V této pasazi se nabizi prilezitost dozveédét se zaklady podoboru, ktery nazyvame
organokovovou chemii. Jeji studium Vam umozni zakladni orientaci v moderni organické
chemii, pfipravi pidu pro jejich praktické vyuZiti ve vlastni laboratorni praxi a ziskate

nahled do modernich technologickych vyrob vSednich sloucenin.
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2.2 Definice problematiky chemie organokovovych sloucenin

Organokovova chemie je velmi aktudlnim odvétvim chemie. Od svych pocatki, kdy se
jednalo o par ¢inidel pro par specifickych reakei, se dostala do pozice rutinniho néstroje
chemika pfi kazdodenni laboratorni Cinnosti. Dokazala se také prosadit v fadé
pramyslovych aplikaci aje nepostradatelnym pomocnikem pro syntézu 1éCiv, barviv
a dal$ich pokrocilych produktii nezbytnych pro rozvoj moderni civilizace.

Jednim z ukazatelll vyznamu organokovové chemie je pocet udélenych Nobelovych cen.
Prvni Nobelova cena (NC) byla udélena vroce 1912 Victoru Grignardovi za jeho
prakopnicky objev organohoiecnatych sloucenin, ktera jsou dnes nazvana Grignardova
¢inidla. Dalsi Nobelovy ceny nasledovaly az v letech 1963 a 1973. Od 80. let zaziva
organokovova chemie bouflivy rozvoj amezi lety 1980 a 2010 byly udéleny dalsi 4

Nobelovy ceny za vyzkum v této oblasti.

Pocet Nobelovych cen udélenych za objevy v oblasti

organokovu
8
7 2010 ®
@) 6 2005..,_.
=
T 5 P
"6’ 2001
. 1981 @
> |
: 197.3“...--
8 ............
20T
................. L6
1 1912 @.eveeeeest "
0
1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Rok
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I presto, ze posledni NC byla ud€lena v roce 2010, bouilivy rozvoj organokovové chemie

neustal. Pocet odbornych védeckych ¢lankt stale nartsta.

Pocet odbornych ¢lank( vyslych v daném roce 7000

na téma organokovové chemie c000

5000

em roce

4000

h v dan

3000,

ycC

o

2000

Clankad vysl

1000

< ON N O A < NO M OWOoOAN WO A S NO M WOWON N A T NO N O O

N N OO N N ST ND WD NN O O OMNNDNMNOODODOWDWO OO O OO0 H of H o

a OO OO0 OO O OOy OOy OOy OOy OOy OO OOy OOy O OO O O O O

™ = ™~ e e e e e e e e e e e e e e e e e e AN AN NN AN AN N
Rok

2.2.1 Definice organokovovych/organoprvkovych sloucenin
Organokovové slouceniny jsem definovany existenci vazby mezi uhlikem akovem.

Ptikladem mtizou byt nésledujici slouceniny:

CHj
— _ H,C.
Fe HaC—Li HC-MgCl Zn
@) H,Co
Hzc 2 CH3

ferrocen methyllithium  vinylmagnesium chlorid diethylzinek
Jako organoprvkové slouceniny byvaji nazyvany latky, které obsahuji vazbu uhlik — nekov.
Nejcastéji se jedna o bor, kiemik, arsen. Obvykle pak byvaji vSechny tyto slouceniny
oznacovany jako organokovové s védomim, Ze oznaceni neni zcela piesné.

Ptikladem mohou byt tyto slouceniny, které obsahuji vazbu uhlik—nekov:

CI\B/CI
cl cl H 1S CH,
Si’
Cl Ha
lewisit dichlorfenylboran  allyltrimethylsilan

Na organokovové slouceniny lze nahlizet z pohledu anorganické ¢i organické chemie.
Z hlediska anorganické chemie je vyznamny popis z pohledu vlastniho kovu a studium

vzniku vazby mezi uhlikem a kovem. Z pohledu organické chemie je dileZita aplikace
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konkrétni organokovové slouceniny a moznost jejiho vyuziti at’ uz v reakcich, kde je
mnozstvi organokovového cinidla stechiometrické, tak velmi moderné také v reakcich

katalyzovanych organokovovymi slou¢eninami.

2.2.2 Vazba uhlik—kov

Z obecné chemie je znamo, ze chemickéd vazba mezi dvéma atomy se vyznacuje riznym
rozprostfenim elektronové hustoty (tzv. polarita vazby). Formaln¢ je mozné polaritu vazby
vypocitat rozdilem elektronegativit atomt, tvoticich vazbu (AX). Existuji vazby nepolarni
(kdy je elektronova hustota rovnomérné rozlozena, AX<0,4) pies vazbu polarni (kde je
elektronova hustota vyraznéji lokalizovana k jednomu z atomii 0,4<AX<1,67) az po vazbu

iontovou (kdy jeden z atomt nese veskerou elektronovou hustotu AX >1,67).

Vazba | Rozdil elektronegativit | Polarita (Polarnéjsi atom)
C-C 0,00 Nepolarni
C-H 0,35 Nepolarni
Cc-O 0,89 Polarni (O)
C-N 0,49 Polarni (N)
C-Cl 0,61 Polarni (CI)
C-Br 0,41 Poléarni (Br)
C-B 0,51 Polarni (C)
C-Si 0,65 Polarni (C)
C-Li 1,57 Polarni (C)

C-Mg 1,24 Polarni (C)
C—~Zn 0,90 Polarni (C)
C-Pd 0,30 Nepolarni
C-Rh 0,22 Nepolarni
C-Au 0,04 Nepolarni

Z tabulky je patrné, Ze vazba uhlik—kov je v pfipad¢ Li, Mg a Zn velmi polarni a uhlik je
elektronegativnéjSim atomem, tedy nese zdporny ndboj a takovyto uhlik je nukleofilni. Je
to velmi odliSna situace od vazby uhlik—halogen, kde je halogen tim elektronegativnéjSim
atomem a uhlik nese ¢asteCny kladny naboj aje tedy elektrofilem. Vazba k nekterym,
zejména prechodnym, kovim (Pd, Rh, Au) vSak vykazuje nepolarni vlastnosti. Tyto
organokovy se jiz nechovaji jako klasickeé nukleofily ale, diky moZnosti zapojeni d-orbitali,

nabizeji zajimavé vlastnosti jako koordinacni slouceniny.

06- 6+LI C|:H3 HZO CI:H3
56 4ok, —= HO-C-OLi —————= HC-C-OH
HsC™ “CHy  9CHs CHs -LiOH CH,
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2.2.3 Bazicita vs. nukleofilita

Bazicita a nukleofilita jsou jevy, které se vzdy doprovazi. Kazdd baze je zaroven
nukleofilem. Rozdil mezi témito pojmy je, zZe bazicita vyjadiuje miru afinity latky k vodiku,
kdezto nukleofilita k libovolnému jinému elektrofilnimu centru. Obecné vzato prevlada
bazicita u organokovovych slou¢enin, kde je vyrazny mezi elektronegativitou kovu
a uhliku. Organokovy, kde je rozdil mezi elektronegativitami mensi, jsou méné bazické

a prevlada u nich nukleofilita.

&
Q
S —
*C + jako baze *
H2 o m*
|

jako
nukleofil

HyC,_ O"M"*
T30

Kov (M) VytéZek ,,jako baze“ Vytézek ,,jako nukleofil*

MgBr 0% 97 %
Li 75 % 14 %
Na 60 % 4%
K 67 % 0 %

Lze tedy obecné fici, Ze hlavnim polem z4jmu aplikace téchto tzv. polarnich organokovii je

tedy bud’ jako velmi silné baze (zasady) nebo jako velmi reaktivni nukleofily.
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2.3 Nazvoslovi organokovovych sloucenin

Nézev organokovu se tvofi tak, ze se uvedou nazvy organickych skupin (v abecednim
poradi) apfipojime nazvem kovu. Jednotlivé slozky se neoddéluji mezerou.
Nejjednodussim piikladem jsou organolithné slouceniny, kde se za nazev organického
zbytku doda lithium. v pfipad¢ dvoumocnych atomu hot¢iku a zinku se pfipoji magnesium

/ zinkium a nazev dal$iho vdzaného halogenu chlorid / bromid / jodid.

H,C—Li methyllithium
Hy Hy
H3C/C\C/C\Li butyllithium
H;
Li
O@ 2-methoxyfenyllithium
HaC
H;C-Mg-I methylmagnesiumjodid
H3C@M9—CI 4-methylfenylmagnesiumchlorid
Ha
H,C~C . .
. CH-Mg-Br cyklopentylmagnesiumbromid
HZC\C/
Hy
H,C-Zn-ClI
@ benzylzinkiumchlorid

2.4 Polarni organokovové slouceniny
Poléarni organokovy jsou tedy definovany typem kovu a to tak, Ze tvoti polarn¢ kovalentni

vazbu s uhlikem. Témi nejvyznamnégj$imi jsou lithium, hot¢ik a zinek.

2.4.1 Priprava polarnich organokovu

Prvni ze tfi metod je oxidativni adice. Jedna se o vloZeni atomu kovu do vazby C-X (uhlik-

halogen). Obecné nejochotnéji reaguji slouceniny R—I poté R—Br a nejpomaleji R—CI.

Fluorderivaty R—F jsou aZ na specialni vyjimky nereaktivni.
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Ptikladem mtize byt reakce 1-brombutanu s riiznymi kovy.

. Hy Hy
_ Lidrat _ _C__C_ .
hexan HC™ "C™ 'Li
. H,
H H - Lil
2 2 H H
HyC™ "C™ Br ——T"_< H;C” ~C” “MgBr
H2 O H2
H, H
7n Cz Cz
0 H,C” \IC-|:/ ~ZnBr

Druhou metodou je interkonverze. Tato metoda spocivd v zaméné¢ kovu z vazby C-M
v diive pfipravené organokovové slouceniné za C—X (X=halogen nebo H) ve slouceniné
jiné. Hnaci silou je rozdil v kyselosti, ktera je dana hybridizaci v fad& sp>sp®>sp’.
Organokovové sloudeniny, kde je kov vazan na sp® uhlik, jsou vhodné k interkonverzi se
slou¢eninami C—X kde je uhlik v hybridizaci sp piipadné sp?. Jednim z nejvyznamnéjsich

prikladt je vyména pomoci komeréné dostupného butyllithia (pro svou béznost se zkracuje

BuLi).
Hy H, Li Hy Hp
+ LnCl — + 1,0 e CoBr
H,C C Li 3
3 5, H,

Specifickym ptipadem je interkonverze C—H, kterd vyzaduje aktivaci sousedni skupinou,

Br

ktera nese volny elektronovy par. Tato metoda se oznaCuje jako ortho-metalace
a umoziuje specificky zavést kov na aromatické jadro do polohy sousedici s tzv. fidici
skupinou. Tuto reakci lze chapat jako acidobazickou reakci. Kov je koordinovan
elektronovym parem tzv. fidici skupiny. Nejjednodussi fidici skupiny jsou: —OCHj3, —
N(CH3)2, -CH2N(CH3)2.

HsC. H3C.

@ H, H, O. H, H,

.C...C. . L
H + H3C C L|—> L| + H3C/C\C/C\CH3
H> H,

Tteti metodou je transmetalace, kdy se jeden kov vyméni za jiny. Dochdzi k pfenosu
organického zbytku napf. z butyllithia na stl jiného kovu napft. chlorid zine¢naty nebo

hotecnaty.
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Hy Hy

ZnCI2 C C
—_— e ~ -~ ~
H2 H2 -LiCl H3C ﬁz ZnCl
C C
HsC” °C” "Li H H
3 H, MgCl, 2 el
—_— >

/C\ - ~
Tl HsC™ g Mgel

Polarni organokovové slouCeniny se nikdy nepiipravuji v Cistém stavu, vzdy jsou
vyuzivany jako roztoky v riznych rozpoustédlech, kterd jsou specifickd pro jednotlivé typy
sloucenin.

Priprava organolithnych sloucenin

Oxidativni adice je prakticky omezena pouze na piipravu alkyllithnych sloucenin. Obecné

je totiz kovové lithium pomérné maélo reaktivni. Reakce probihd na povrchu kovu, a tak
musi byt jeho povrch co nejvétsi. Toho byva dosahovéano pti pouziti lithného dratu nebo
tzv. lithného piseCku. Jako rozpoustédlo byva vyuzivan hexan, ktery se vznikajici
organolithnou slouceninou nereaguje.

Ptiprava dalSich organolithnych sloucenin (alkenyl, aryl) probiha témét vyhradné

interkonverzi z butyllithia (BuLi) ato bud’ vyménou C-halogen nebo C-H (tzv. ortho-

©/BI’ BULI ©/LI

CH3

lithiace).

\ /

~
~

BuL| L
ortho-lithiace

Priprava organohoie¢natych sloucenin (tzv. Grignardova cinidla)

Oxidativni adice je velmi rozSifend pro vSechny typy sloucenin (alkyl-, aryl-,
alkenylhalogenidy). Plati stejnd zaleZitost, Ze k reakci dochazi na povrchu kovu a v ptipadé
hot¢iku je proto nutné povrch aktivovat. Jednou z moznosti, jak Mg aktivovat je pridavek
malého mnozstvi jodu.

Mg + I2 — Mgl
Vznikly jodid hofecnaty je rozpustny a zanechava Cerstvy povrch kovu.
Druhou metodou je piidavek n€kolika kapek methyljodidu, ktery velmi ochotné reaguje na

povrchu kovu, poskytuje rozpustné produkty a zanechéva reaktivni povrch kovu.
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Organohotecnaté slouceniny jsou velmi specifické na rozpoustédlo, ve kterém musi jejich
piiprava probihat. Rozpoustédlem musi byt étery (nejbézngji diethyléther!), piipadné
cyklicka analoga (napf. tetrahydrofuran?).

Diivodem je, ze éterovy kyslik svym volnym elektronovym parem (Lewisova baze)
koordinuje hoic¢ik (Lewisova kyselina) a stabilizuje vzniklé Grignardovo cinidlo.

WS

o)
HsC-Mg-I HyC-Mg-|
: o)

MO
Organohotecnaté sloueniny mohou byt pfipravovany transmetalaci z organolithnych
slou¢enin a MgCl,. Znamé jsou také postupy interkonverze C-halogen pomoci
isopropylmagnesium chloridu.
Priprava organozine¢natych sloucenin

Oxidativni adice je velmi roz$ifend jak pro aryl/alkyl- ¢i alkenylhalogenidy. Tyto reakce

jsou opét omezeny na éterova rozpoustédla (jako je THF) z divodu koordinace zinku.
Zvlastni misto zaujima piiprava organozinecnatych sloucenin z 2-halogenestert tzv.
Reformatského cinidla. U téchto €inidel dochédzi ke koordinaci zinku jednak pomoci
rozpoustédla a dale esterovym kyslikem. Piiprava téchto latek je mozna diky vyrazné niZsi
reaktivité organozinecnatych sloucenin ve srovnani s organolithnymi ¢i organohofe¢natymi,

v jejichz ptipadé by vznik analogickych latek nebyl mozny.

O H (@]
Br &I) 02 Zn Br—ZIn——O
Pg ~ Pg ~ _—
C7TN07 T CH, THF L] H
H, H,C 2

Stejn¢ jako u vSech oxidativnich adic 1 zde hraje vyznamnou roli povrch kovu. v tomto
pfipad¢ se jako velmi U¢innd metoda jevi piiprava tzv. Riekeho zinku. Jeho pfiprava
spocivd vredukci chloridu zine¢natého pomoci kovu s vys$§im redukénim potencidlem

(velmi Casto K, viz Beketova fada)
ZnClz + K — Zn* +2 KCI

Hy Hy
o = _C__C

! HaC™ 0" "CHj , zkratka Et,0, bod varu 34,6 °C

—CH, , zkratka THF, bod varu 66 °C
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Takto pfipraveny zinek ma velky specificky povrch a byva znacen s hvézdickou (Zn*).
Riekeho metoda je vyuzitelnd i pro ptipravu jinych kovl (m.j. Mg*)
MgClz + K — Mg* +2 KCI

Organozinecnaté slouceniny mohou byt pfipravovany transmetalaci z butyllithia a ZnCl.

2.4.2 Syntetické vyuZziti polarnich organokovi

Moznost vyuziti polarnich organokovi lezi zejména v tom, Ze se jednd o velmi silné
nukleofily. a budou tedy reagovat s elektrofily.

Reakce s vodou, alkoholy a aminy

Dtlezitou prvni zminkou musi byt reakce polarnich organokovli (zejména
organohote¢natych a organolithnych?®) s vodou, piipadné alkoholy ¢i aminy. Vsechny
slouceniny majici kyselé vodiky tato Cinidla rozkladaji, ve smyslu acidobazické reakce.
Toho lze synteticky vyuzit, pokud potiebujeme ptipravit alkoholat — polarni organokov lze
vyuzit jako dostate¢n¢ silnou bazi pro deprotonaci alkoholu. v ptipadé reakce s primarnim
¢1 sekundarnim aminem vznikaji pfislusné amidy halogenidy hotecnaté. Terciarni aminy
s organokovy nereaguji a mohou naopak slouzit jako fidici skupina pro ortho-lithiace.

Reakci s vodou Ize vyuzit napt. pro nahrazeni atomu halogenu vodikem.

8*MgBr H
0 _H — = + MgBr(OH)
Br

BuLi Lid
\ © \ / 3 e @ 3
H. _MgB
*N” gbr
H
R —
© C/C\CH
cl MgCI HaC™H "CHs
C Mg H
HiC H CHs g™ H3C/H\CH3 HC\- HaC. -MgBr

@ .
3C/H\CH3

Obecn¢ se vsak jednad o nezddouci proces, aje tieba pracovat stémito organokovy

v bezvodém prostiedi. Reakce organokovl jsou obecné vzato kompatibilni s pfitomnosti

3 Organozine¢naté slouceniny jsou viiéi vodé méné reaktivni a jsou popsany i metody jejich vyuziti ve
vodném prostiedi
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volnych —OH ¢i1 —NH» skupin. Je vSak tfeba mit na paméti, ze Cast organokovu bude
rozlozena acidobazickou reakci, a dat ptislusny nadbytek organokovu.

Reakce s karbonylovymi slou¢eninami

Karbonylova skupina je typickym pfikladem elektrofila, které jsou velmi hojné vyuzivany
pro reakce s polarnimi organokovy.

Ptikladem mtize byt ptiprava alkoholl adici Grignardovych ¢inidel, organolitnych nebo
organozine¢natych slouc¢enin na aldehydy a ketony vedouci k ptipravé alkoholti. Po vlastni
adici organokovu vzniké ptislusny alkoholat, ktery je v kyselém prostiedi hydrolyzovan na

finalni alkohol.

5"MaB |O 5+ OMgBr
;
5 -C CH, H /HZO CHz
@ /\O&
Oscpst
§* ZnCl Qzncl
. CH H /HZO
——— () — (j @
.
9
8" Li
S H3C 6+ CH3 3C C CH3 +/H20 H3C C CH3

Sale q
Jak jiz bylo feceno, reakce je kompatibilni s volnymi —OH skupinami. Organokov nejprve

reaguje s hydroxyskupinou ve smyslu acidobazické reakce (tato reakce bude vzdy

nejrychlejsi) a teprve dalsi ekvivalent Grignardova €inidla reaguje jako nukleofil.

MgBr 8" MgBr
&
H 5
HO\ //O BngO\ /p+ BngO\ Cl)MgBr
CHC ———— * CHC§ —— CH-C—CHj
HaC  CHy 07 HC  CHs HaC
HO OH /O
CHC CH,
H3C
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Ptikladem vyuziti adice na keton miize byt pfiprava malo navykového analgetika

tramadolu.
('é H e oh
H,C™ e N7 OCH;
OCH3 OCH3 HZC\C/CHZ CH3
Mg Hy HO_ y H,
7 . > _CH.C_ _CH
THF 2) H* / H,0 H,C™ " C N 3
Br MgBr H, C\C/CHz CH3

H2  Tramadol
Specialnim ptikladem adice na karbonylové slouceniny je tzv. Reformatského syntéza.
Nejprve se za—halogenesteru pfipravi reakci s Riekeho zinkem organozinecnaté
sloucenina ata nasledné¢ reaguje s aldehydem nebo ketonem. Produktem adice je po

nasledné kyselé hydrolyze B-hydroxyester.

Q
Cl___C.
~C” 7 OC,H;
Hy
Zn*l
Q
o & CIZnO CHs . HO CHs
cizn. & HiC”""CH;  H,c—C o M HyC-C, 0
~C” 7 OC,Hs > H,C-C ho H,C-C
Ha OC,Hs ' 2 OC,Hs

V ptipadé€ esteru jako elektrofilu dochédzi nejprve k adici Grignardova ¢inidla za vzniku
intermediatu, ze kterého dojde pretlakem elektronti k uvolnéni alkoholédtu a vzniku ketonu.
Ten je velmi reaktivni a reaguje s dalSim Grignardovym cinidlem za vzniku alkoholétu,
ktery mlzZe byt hydrolyzovan na alkohol. Tato metoda neni obecné¢ vhodna k pfipravé
ketontl, av§ak vhodnym fizenim (postupné ptidavani organokovu, nizka teplota) je mozné

dosahnout pouze jedné adice a izolaci ketonu.

60\ /OCH3 5 6"’ - mCI:HB 8-0\\ /CH3 _QH
-Q C OCH3 Ca+ H3C C_CH3
3C Mgl u ,C—Mgl
—_— —_—
- "OCH; 2) H*/ H,0
o) OH
H I H
2 1 C/C MBr v -~ C._.C._C_
2 H™ ~OCH,CH,4 2)H*/H,0 HC” "CH C” “CH,
2 Hy  H
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V piipadé reakci Grignardovych cinidel ¢i organolithnych sloucenin s estery kyseliny

uhlicité (karbonaty) probiha adice organokovu 3%. Po hydrolyze je ziskan tercidrni alkohol.

8 MgBr
QH 3 CHali i
H,C— C CHy -——— 3= C. . .
’ Ehy > T 2)H*/H,0 H3CO 5+ OCHs oy 1+ 0

Jednoznac¢nou reakci, vedouci ke ketontim, je adice na nitrily. Nitrilovy uhlik je elektrofilni
areakci s organokovovym Cinidlem (nejCastéji organolithnd ¢i  organohofecnata
sloucenina) vznika iminiova sul, kterd je v daném prosttedi stabilni. Vznikld sl maze byt

nasledné kysele hydrolyzovana na odpovidajici keton.

5 8" NMgCl
H3C_MgC| C
T —— CHy ———= CH3
Co*
ES- + l‘l\lu_I II
H,C” ~Lid H*
2 . C\.C.:H . C\,(FH
CH, H20 CH,

Adice Grignardova ¢inidla na nitril se vyuziva napt. pfi ptipravé substitu¢niho 1é€iva pro

1é€bu zavislosti na opiatech — metadonu.

S ;
C” 2 C
HiG  C = e, 3CCH C”~“CH,CHs
CHCH, c”
HaC-N <'3H3 "
CHs
Metadon

Primarni a sekundarni amidy maji slabé kyselé vodiky, a organokovy pfi reakci s nimi

vystupuji jako baze, stejné€ jako pii reakcich primarnimi ¢1 sekunddrnimi aminy.

3 . on
_C. MgCl 0 ik
0 HiC” " NH, 1 0- HsC™ N i
+ -~ — * H,C” "NMgCI

¢
HaC”~ NHMgCI
3 9 CH,
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Adice Grignardovych c¢inidel ¢i organolithnych sloucenin na tercidrni amidy vede ke
vzniku stabilniho aduktu, ze které¢ho se pfi nasledné kyselé hydrolyze uvolni dialkylamin
ve formé soli a pfislusny aldehyd/keton. Reakce s N,N-dimethylformamidem (tzv. DMF),
je vyuzivana pro zavedeni formylskupiny (tzv. formylace). Reakce s dalSimi tercidrnimi

amidy umoziiuje piipravu ketont.

.
O (DMF)
C CHS+ ,C\ /CH3 H3C\ ,CH3 H3C\N,CH3
5" H g*N N™ “OLi H CH
& Li SH / H* C. M3
3 . HC. (-CHs O +"HpN,
|
ey, O CH3
.
CH3 9 CH3
_C., .CH,CH
H3C I 2 3 3
< CH20H3 CH3 H+ /CH2CH3
Mgl > C OMgl ——» + HaN,
& H,0 _CHj CH,CH3
H3CHZC “CH,CH3 ¢
o)

Dulezita je reakce polarnich organokovii s oxidem uhli¢itym. CO: je molekula s parcialnim
kladnym nabojem na uhliku. Muze tedy reagovat s nukleofily, jakym jsou organolithné
slouceniny ¢i Grignardova cinidla. Adici organokovu vznika piislusnd stl karboxylové
kyseliny, kterda po kyselé hydrolyze poskytne pfislusnou karboxylovou kyselinu.
Z praktického hlediska mtze byt CO> do reakéni smeési uvadén plynny, ptipadné pevny, ve
form¢ suchého ledu (v tomto piipadé se vSak na povrchu mize vyskytovat zmrzld vzdusna
voda, ktera bude organokov ¢astecné rozkladat).

O+ /OMgBr O\C/OH

N

MgBr
9 (OR}
Pl
(I)IS- /\O/\

Jedna se o synteticky velmi uzite¢nou metodu, coz mize byt demonstrovano na piipraveé

1é¢iva ibuprofenu.

o o
H5C _H_MgClI I
C’ HsCH.C.
¢ OM of HiCE-
Qo
+ C8F————— —
H Sy 70T
H,C.H_CH
2 C 3 HQC _CH, H,C_H H_CH,
CHs éHs Ibuprofen CH3
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Reakce s halogenderivaty
Jedna z nejstarSich zndmych reakcei je tzv. Wurtzovo zdvojovéani. Jedna se o zdvojovani

halogenderivatii pomoci elementarniho kovu (Na, Mg). Stechiometrie této reakce je takova,
ze kovu se dava poloviéni mnozstvi viuci zdvojovanému halogenderivatu. Reakci 1ze
vysvétlit tak, ze polovina halogenderivatu reaguje s kovem, za vzniku organokovu, ktery
nasledné¢ reaguje s druhym podilem halogenderivatu, ve smyslu nukleofilni substituce.
Realn¢ se vSak predpoklada spise radikdlovy mechanismus. Obecné je syntetické vyuziti

této reakce nizké, vzhledem k jeji nizké specificnosti.

5
_Cl
5 HoCor
Cl\ 5_MgCl
CH, H,C O H
0,5 ekv. Mg/Na Cz
— — - ~C
o H,

Varianta umoziujici spojovani dvou ruznych halogenderivati se nazyva Wurtzovou-
Fittigovou reakci. Podminkou pro provedeni této reakce je rozdilny typ halogenderivath
(napt. sp? asp®). tato reakce viak casto byvd komplikovana celou fadou nezadoucich
produkti.

Br 3
sp? SP Mg/Na

+ CH3CHzBr >
o0

CH,CH,

Vyhodngjsi variantou je nejprve piiprava Grignardova cinidla ateprve jeho nasledna
reakce s halogenderivatem. vtomto piipadé se jednd o nukleofilni substituce a stran
substratu plati veskera omezeni pro tento typ reakci. Vyznamného zlepSeni vytézkl i
selektivity této reakce je dosahovano ptidavkem médnatych soli, jako katalyzatori (napf.

Li,CuCly).

6+
MgBr CH,CH3

5 &t &
+ CH3CHzBr >
o
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Reakce s kyslikem a sirou

Dalsi reakci, s predpokladanym radikdlovym mechanismem, je reakce Grignardovych
¢inidel s kyslikem (0O2). Kyslik reakci s Grignardovym Ccinidlem poskytuje alkoholat
(fenolat) halogenid hotecnatou stl, ktera miize byt dale kysele hydrolyzovana na ptislusny

alkohol (fenol). Analogicka reakce s elementarni sirou (Sg) poskytuje thioly.

SH SMgBr MgBr OMgBr . OH
H* Ss 0=0 H
B - —_— > —_—
Reakce s halogeny

Organokovova ¢inidla ochotné reaguji s molekulami halogent. Toho se vyuziva zejména
v ptipadé pevného jodu (I2) nebo kapalného bromu (Brz).

Tato reakce miize byt velmi efektivni metodou zejména ve spojeni s ortho-lithiaci, kdy
umoznuje zavedeni halogenu specificky do ortho- polohy.

H;C.

H;C.
HsC\O I—I o
BuLi Li I
—Lil

Tato metoda miiZe také slouzit napt. k vyméné atomu halogenu za jiny.

Cl MgCl Br

Mg Br—Br
THF —LiBr

Reakce s epoxidy

Epoxidy jsou velmi reaktivnimi elektrofily. To je dano jednak parcidlnim kladnym
nabojem na atomu uhliku a také zna¢nym napétim, vyplyvajicim z deformace valen¢nich
uhld. Nukleofilni adici Grignardova ¢inidla (nebo organolithné slou¢eniny) dojde

k otevieni epoxidového kruhu za vzniku pfislusného alkoholatu. Po kyselé hydrolyze
ziskame alkohol, jako finélni produkt. Jedna se tedy o syntetickou metodu pro ptipravu

alkoholt. v ptipad¢ adice na nejjednodussi oxiran je jedno, ze které strany adice probiha.

8+ H2 H2
- /C\ C
MgBr 3 H,C~~ ~OMgBr " H.C~ ~“OH
N - —
H,C-CH, "o ™~ H,O
8+
oxiran
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Adice na substituované oxirany probiha ze strany, ktera je prostorové mén¢ narocna

(= nese méné objemné substituenty).

@)
+ H2C/—\CH » H,C— C 4> H,C— C
@ NN @ \© H,0 f \©

fenyloxiran

Li

2.5 Organické slouceniny béru
Zékladni slou¢eninou boru je boran (BH3) ten se vSak nevyskytuje v monomerni formé,
avsak jako dimer B2Hg. Tento dimer obsahuje tzv. muistkové vodiky. Formalné vSak vzdy

dochézi k reakci s monomernim BHs.

H. _H« _H

H ™y~ H
Vazba vodik—bor je velmi zajimava diky své polarité, kdy H je elektronegativnéjSim
atomem a ma diky tomu parcialni zdporny naboj. Diky tomu se pfi adicich na dvojné vazby

chova zcela opacné nez napiiklad adice halogenvodikd.

Cl H
H—Cl HyC~C-CH,
/

H.C HsC diisobutylboran
3 \C:CH H3C\ CH3
HyC ’ LC=CH, C’CHS

- C\C CHZ - H BH
HsC HsC~G—CH,
isobutylboran H3C/
H3C,
/C:CHz
H;C
alternativni H H CHs
zapis 3C-C
C7\B CHy
Ha H,C-B CHj5
\ /
HyC~CH HsC—C_ HpC-C-H
CH H CH, CH,4

triisobutylboran
Boran je mozné adovat na dvojné i1 trojné vazby (tzv. Brownova hydroborace). Adice na
dvojné vazby na prvni pohled vypadd, jako kdyby se netidila Markovnikovym pravidlem.
Toto pravidlo vSak dodrzeno je, jelikoz B je zde atomem nesoucim parcidlni kladny naboj.

Dal$im rozdilem je, Ze trojvazny bor mize postupné podlé€hat adici az 3x na trialkylboran.

30



Adice na trojné vazby probiha ,,z jedné strany* (tzv. syn-adice) a produktem jsou tak

tris(¢trans-alkenyl)borany.

H3C\ alterllva'tivni
"BH3" HC=CH HC-CH,3 zapis
3 HiC-C=CH ——> B—CH
HC=CH
HsC

tri(trans-prop-1-en-1-yl)boran
Tyto trialkylborany (resp. trialkenylborany) jsou dale synteticky vyuzitelné, diky moznosti
je oxidovat v bazickém prostfedi na alkoholy. v ptipad¢ trialkenylboranti dochazi k oxidaci

na pfislu§né enony, které vSak velmi rychle tautomerizuji na aldehydy resp. ketony.

CH,
H3C_C\H
CH2 NaOH CHs
H,C-B.  CH; ——— 3 HsC-C
R H,0 ‘
H3C—CH H,C-CH 22 H,C-OH
CH;  CHs
HsC
o NaOH H3C HsG
HC=CH HC-CH; " .| “fc=cy |——= 3 H,C-CH
B-CH H,0, OH 5
HC=CH
HsC

Vyznamnym faktem je, zZe v ptipad¢ hydroborace, nasledované oxidaci vznika jiny alkohol,

nez v ptipadé kysele katalyzované adice vody na ptislusny alken.

1)"BH3"
Hoeo PP Hepo P& .. 2)H20p NaOH H3C\CH C/(H)H
~ « = 2 > - 2
Hye  CHs HaC HaC

Druhou moznosti, jak dale vyuZit ptipravené trialkylborany (trialkenylborany) je kysela
hydrolyza, pti které dojde ke St€peni vazby B—C a ziskavame produkty redukce. Mize se

tak jednat o alternativni metodu redukce nasobnych vazeb.

/CHS
HyC—CH
CH, H* / H,0 CH,
HC—8  CHy ————= 3 _CH_H
HyC—CH H,C—CH g,
CH;  CHs
HsC .
HC=CH HC-cH, _ 1 '"0 3 H3(H;\C:CH
B~CH H
HC=CH
H3C
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Dalsim velmi vyznamnym typem sloucenin jsou derivaty kyseliny borité. Formalni
nahradou jedné¢ —OH skupiny v kyseling borité ziskdme kyseliny boronové, nadhradou dvou

—OH skupin pak kyseliny borinové.

HO\B/OH (?H
HO\B/OH B
|
on 0
kys. borita fenylboronova kys. difenylborinova kys.

Ptiprava boronovych kyselin byva velmi cCasto realizovana reakci organolithné nebo
organohofecnaté slouceniny s estery kyseliny borité. Nejprve vznikd ester boronové
kyseliny, ktery je nasledné kysele hydrolyzovan na cilovou boronovou kyselinu. v ptipadé
vyuziti dvou ekvivalenti polarniho organokovu vznika ester borinové kyseliny a po

hydrolyze borinova kyselina.

6+
MgBr MgBr

5
2
H3CO\B/OCH3 + 0 OCHj3
HsCO.% OCH; |
- ? —_— > B
&) o0
trimethylboritan
H*/ H,0 H*/ H,0 J
QH
SRS

Boronové kyseliny jsou obecné slabé kyseliny areaguji s vodou jinym zplisobem nez

HO.__OH
B

naptiklad karboxylové kyseliny.

HO. _OH OH
B HO. L-OH
@ +2 H,0 +H30"
O~ __OH 0.0
N N©
i + H,0 + H;0"
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Boronové kyseliny pifi svém zahievu eliminuji tfi molekuly vody a vznikaji cyklické

molekuly (anhydridy) tzv. boroxiny.

HO.__OH
B

Vyuziti boronovych kyselin, jejich esterii i anhydridii je poté zejména v modernich,
prechodnymi kovy katalyzovanych, reakcich.
Ptikladem praktického vyuziti boronovych kyselin, mimo organickou syntézu, mize byt

napf. protinddorové 1é¢ivo Bortezomib.

IOI HZCII N OH

|
C....C_._NHB_
NTSCUNRGT e o
LN O HyC.H.CHy
Bortezomib (|3H3
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2.6 Moderni a primyslové aplikace organokovovych ¢inidel

Jednim z nejvyznamnéjSich modernich pouziti organokovovych sloucenin jsou takzvané
cross-coupling reakce. Jednd se o jakoukoliv reakci, kde dochézi ke spojovani atomt za
vzniku nové vazby. Cesky se ¢astou vyuziva pojem kaplingové reakce a,,cross* neboli
kiizovy znaci, Ze jsou spojovany dva razné fragmenty. NejcCastéji vyuzivanym kovem pro
tento typ reakce je palladium v oxida¢nim stavu 0 (Pd°). Jedna se o moderni néstroj, ktery
zptistupnuje pfipravu sloucenin, které by diive bylo velmi slozité, ¢i nemozné ptipravovat.
Tyto reakce jsou Casto velmi citlivé na pfitomnost kysliku a vody a je tak tieba s nimi
pracovat za specialnich podminek, ve zvlaStnich aparaturach, umoznujicich vylouceni
vlhkosti v inertni atmosféie (N>, Ar).

Jednim z pfipadii jsou reakce, kde dochazi ke spojovani halogenderivati a druhé
slou€eniny nesouci ndsobnou vazbu.

Heckova-Mizorokiho reakce

H,C o
4> \
baze ©
Sonogashirova reakce
CH;

U
g%
c’B‘o

c

CHj;
Limitaci vSech téchto metod je hybridizace atomu uhliku, ktery je pfipojen k halogenu.
Tyto reakce jsou vyborné zvladnuté pro uhliky s sp? a sp hybridizaci. Obecnym trendem u
vSech zminénych reakci je, Ze nejrychleji reakci podléhaji jodderivaty R-I apoté
bromderivaty R-Br. Chlorderivaty R—Cl jsou v tomto typu reakci velmi malo reaktivni
a vyzaduji specidlni aktivaci. Fluorderivaty R—F nereaguji viibec.
Heckova-Mizorokiho je jednou z prvnich cross-coupling reakci a byla za ni udélena NC.

Jedna se o metodu, jak pfipravovat alkeny v trans- usporadani.



V piipadé spojovani termindlniho alkynu s halogenderivatem, se jedna o reakci dle
Sonogashiry. Tato reakce byva provadéna za katalyzy dvou kovi, a to Pd® a Cu* (Sasto ve
form¢ Cul).

Druhé skupina cross-coupling reakci vyuziva spojovani halogenderivatti a organokovovych
¢1 organoprvkovych sloucenin.

Suzukiho-Miyaurova reakce

Br
HO.__OH
B Pd°
+ CI; —_—
HsC” SCH,  baze _Cs
H;C”™ ~CH,
Kumadova-Corriova reakce
Br MgBr O
HaC i . © Pd® nebo Ni® CH,
CHj3
CHs;

Jednou z nejrozsitengjSich reakci je Suzukiho-Miyaurova reakce, kdy snadno dostupné
boronové kyseliny, lze spojovat s halogenderivaty. Vyhodou této reakce je moznost
pracovat ve vod¢, kyslik je vSak stdle potfeba vyloucit. Jednd se o velmi dobte
propracovanou metodu, kterd byva pro svou univerzalnost Casto ,,prvni volbou®, kterou
chemik zvazuje. Lze rovnéZ vyuzit Grignardova c¢inidla v Kumadové-Corriové kaplingu.
Tato reakce vSak zdaleka neni univerzélni, da se oznacit za problematickou a ¢asto byva

lepsich vysledkdl dosahovana pii pouziti Ni’, jako katalyzatoru.
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Prumyslové vyznamné reakce

Wacker proces — vyroba acetaldehydu

Velmi vyznamnou priamyslovou metodou, vyuZzivajici organokovové komplexy Pd je
Wacker proces. Jedna se o reakci alkenu s vodou a primyslové se vyuziva zejména pro
vyrobu acetaldehydu (ethanalu) z ethenu. Reakce probihd tak, ze tetrachloropalladnatan

reaguje s vodou a ethylenem. Dojde k zavedeni OH skupiny z vody na ethen. Vznikly enol

H
0 -
— H3C/C\\O + Pd” + HCI + 2 CI

Problémem vSak je, Zze dochéazi k redukci palladia ze stavu 2+ na 0, reakce by tak

je nestabilni a okamzité se pfesmykuje na aldehyd.

H
/C\

PdCI,J2 +Hy,C=CHy + H,0
[ 4] 2 2 2 - H2C/ OH

spotiebovala veskeré Pd** adaile jiz neprobihala. Bylo by tedy potieba pouzivat
stechiometrické mnozstvi Pd, coz by bylo velmi nakladné a zaroven -ekologicky
nepiijatelné. Do reakéni smési je proto piiddvan CuCly, ktery dokaze oxidovat Pd° zpét na
Pd*".

Pd° + 2 CuClz + 2 CI — [PdClaJ2 + 2 CuCl

Vyhodou je ze CuCl je mozné zpétné oxidovat na CuCl, pomoci kysliku a neni tak nutné

provadét reakci se stechiometrickym mnoZstvim CuCl.
4 CuCl + 02 +4 HCl — 4 CuCl2 + 2 H20

V tomto katalytickém systému je tedy mozné oxidovat ethen pomoci kysliku na
acetaldehyd.

Monsanto/Cativa proces — vyroba kyseliny octové

Kyselina octova je velmi vyznamna chemikalie, ktera je pro potravinaiské ucely
pfipravovana biotechnologicky. Pro ptipravu technické kyseliny octové se vyuziva
katalytické karbonylace methanolu pomoci oxidu uhelnatého. Tuto reakci je mozZno
realizovat bud’ na komplexech Rh (Monsanto proces, dijodido-dikarbonylrhodnan) nebo Ir

(Cativa proces, dijodido-dikarbonyliridnan) za ptitomnosti jodovodiku a vody.

Monsanto - [Rh(CO),lo]
Cativa - [Ir(CO)sl,] 0
Hs;C-OH + CO > o
HI, H,0 HsC™ "OH
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Zieglerova-Nattova polymerace

Jednou z nejvyznamnéjSich modernich aplikaci je vyuziti komplexu Ti a dalSich kovii
k ptipravé polymerti. v nejjednodussim nahledt mame Ti, ktery je koordinovan dalSimi
ligandy, které se lisi v jednotlivych procesech (obecny zapis n nespecifikovanych ligand
= L,). K centralnimu kovu (Ti) se na volné koordinac¢ni misto ( O) koordinuje alken (ethen)
a dochazi k inserci do jiz existujici vazby Ti—-C(sp?), ktera je nestald. Timto procesem
dochazi k prodluzovani ftetézce avznikd nové volné koordinacni misto, kam je
koordinovana dal§i molekula alkenu. Ta opét podléha inserci a dochazi tak k dalSimu
nariistani fetézce. Tento proces se mnohonasobné opakuje az do momentu, kdy je fizené

ukoncen (terminovan) vodikem H; a dojde k uvolnéni vysledného polymeru (polyethylen).

H,C=CH H,C—CH
O HQC:CHz 2 2 2 \\ \\ 2
L,—Ti—CH,CHj >  L,—Ti—CH,CH; ——— | L,—Ti--CH,CHj
0 CH,CH,CH,CH3 CH,CH,CH,CH
Ln—Ti~CH,CH, | cH, H,C=CH, ZriErEes
CH,CH = L”_Ti_“H -~ L, —TiO
CH,CH, 2
mnoho
opakovani H
0 Ha o/ H H

- r L
L,—Ti—CHy(CH,),CHs Ly—Ti=CHy(CH,),CHy — L,—Tio
+

CH;(CH,),CH;3
polyethylen
Tento proces je vSak pouzitelny i pro polymeraci jinych alkent, napf. propenu.
H 1) Ti katalyzéator icle3 ]L
HsC™ “CH,  2) terminace H, CHCH, T

polypropylen
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Otazky k procviceni uciva
1) Jak muzete piipravit brombenzen?
2) Jak se primyslové piipravuje oxiran?
3) Navrhnéte ptipravu 2-fenylpropan-2-olu bez vyuziti organokovovych ¢inidel.
4) Jak ptipravite benzylchlorid z toluenu?
5) Navrhnéte dvé varianty, jak pfipravit trifenylmethanol s pouzitim organokov.
6) Navrhnéte laboratorni metody k pfipraveé acetaldehydu a kyseliny octové.
7) Navrhnéte ptipravu 4-ethynyltoluenu z 4-methylstyrenu.
8) Navrhnéte piipravu prop-2-en-1-ylboronové kyseliny z propynu.
9) Pro€ neni mozné ptipravit Grignardovo ¢inidlo v ethanolu?
10) Jak mtzete selektivné pripravit 1-brom-2-methoxybenzen s vyuzitim organokova?
11) Pfeved’te systematicky nézev na vzorec
a) fenylmagnesiumchlorid b) ferc-butyllithium c¢) 3-methylfenylmagnesiumjodid
d) prop-2-en-1-ylmagnesiumbromid ¢) 3,5-dimethylfenyllithium f) vinylmagnesiumbromid
g) fenylzinkiumchlorid h) benzylmagnesiumbromid 1) 4-bifenylmagnesiumchlorid
j) vinylboronova kyselina k) tributylboran

12) Pro nésledujici vzorce vytvoite systematicky ndzev:

Li
Mgl

CH,CH,MgClI i

c!

H HC+

_C___znCl Sc.__MgBr  pi. CHe

H,.C® C C C

CH  H H H

a) b) ) 2 d) 2 e) 2

HO.__OH
B HsC OH MgBr

H
“GH ¢ .
H,Cs B H,C. H_B._H_CH H,C . H_B._H_CH
T @ g g T e

13) Dopliite nasledujici reakéni schémata:

_CHj;

’ 1) CH4,CN
E_Br Mg . 2)H'/H0 _
H,C ﬁ diethyléter
a) 2
Mgl 1) CO,

L ) ke Wij% QW THO
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Br 1) CH3CHO
BuLi 2)H" /1 H,0
- —_—
hexan / THF
H;C
c)
HO. __OH
1) B(OCHa)s B
= —_— pd ~
THF K
C. __CH
2 C 2
d) k
|
c
- / \ H
J—
Br
0,5 ekv. Na
MgBr /O\
—_— B —
HsC CHj
GH2
3 HZC/C\CI:HZ BH3 H202 , NaOH
H,C. ..CH
2 \C/ 2
H,
h)
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3 Didakticky rozbor

3.1 Stiredni primyslova $kola chemicka Pardubice

Stredni primyslovéa $kola chemicka Pardubice (SPSCH Pardubice) byla zaloZena jiz roku
1946. v roce 1960 obdrzela vlastni budovu v centru Pardubic (ulice Na Ttisle), kde setrvala
az do stehovani do aredlu v méstské ¢asti Polabiny v roce 2011 [17]. Se st€hovanim Skoly
byla také vyrazné rozsifena nabidka studijnich obori nad ramec puavodniho, Cisté
chemického, zaméfeni.

V soudasnosti SPSCH Pardubice nabizi &tyfleté studijni obory, zakondené maturitni
zkouskou [18]:

Aplikovana chemie (SVP — Chemicko-farmaceuticka vyroba, Analytickd chemie, Analyza
chemickych a biologickych materidlti, Forenzni technika a expertiza).

Pozarni ochrana (SVP — Chemik poZzarni ochrany, Pozarni prevence a bezpe&nost prace).

Bezpe&nostné pravni &innost (SVP — Forenzni véda, Ochrana osob a majetku).

Dale jsou v nabidce tiileté ucebni obory, zakoncené ziskanim vyucniho listu: Chemik,

Kadernik.

Tteti skupinou nabizenych obord jsou dvouleté nastavbové programy pro absolventy
ucebnich oborti, zakoncené maturitni zkouSkou: Vlasovd kosmetika, Chemik operator,

Bezpecnostni sluzby.

Mimo téchto studijnich oborli Skola poskytuje zaroven rozsahlou moznost dopliovani

profesnich kvalifikaci.

3.2 Komu je tento studijni text urcen

Prezentovany ucéebni text mize vhodné doplnit arozsitit vyuku povinného predmétu
Organicka chemie ve studijnim oboru Aplikovana chemie (28-44-M/01). Tento pfedmét je
vyucovan ve druhém roc¢niku a je dotovan 5 hodinami tydné (z toho 1 hodina je vénovéana
cvi¢eni). Druhym pfedmétem, ktery caste¢né miiZe obsahovat tématiku organokovi je
predmét Specidlni organicka chemie. Tento povinnych pfedmét je dotovan 1 hodinou tydné
pro studenty SVP — Chemicko-farmaceutickd vyroba, Analyticka chemie, Analyza

chemickych a biologickych materialt.
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3.3 Didakticka analyza predkladaného textu

V rozpisu uciva a vysledkd vzdelavani v pfedmétu Organickd chemie je v ¢asti ,,Derivaty
uhlovodikii“ zminéna kapitola ,,slouc¢eniny organokovové™ [19]. Prevazna vétSina tohoto
textu spada do oblasti zajmu tohoto predmétu.

V piipadé predmétu Specialni organicka chemie v Casti ,,Makromolekularni latky* by tento
text mohl castecné rozsifit kapitolu ,syntéza polymerd” ato konkrétné pasaz

o pramyslovych aplikacich organokovi [20].

Tento text si klade za cil rozsifit vyuku této problematiky, vzhledem k jejimu rostoucimu
vyznamu. Predlozeny text muze byt rovnéZ odrazovym mistkem pro dal$i studium
organokovové chemie. Vzhledem k tomu, ze tento text do zna¢né miry predpoklada znalost
zakladnich pojmi uzivanych v organické chemie, by bylo vhodné jej ponechat az na
samotny zavér Skolniho roku, kdy budou vSechny pojmy nélezit¢ probrany. Zaroven je
predpokladéna dikladna znalost predmétu Obecna a anorganickd chemie, ktery je
vyu€ovan v prvnim ro¢niku.

Text je vytvofen ve Ctyfech blocich, kdy prvni blok nabizi motivaéni tivod a zdkladni
vymezeni oboru. Druhy blok prezentuje a systematicky popisuje reaktivitu polarnich
organokovi. Ve tfetim bloku nasleduje struéné sezndmeni s organickymi slou¢eninami
boru. Posledni ¢ast alespon nastifiuje moderni vyuziti organokovovych Cinidel v ptiprave
organickych latek a seznamuje s modernimi primyslovymi aplikacemi.

Na konci textu jsou prezentovany otazky, jednak testujici znalost pfedloZeného tématu ale
zaroven také otazky, zaméfené na zaclenéni nove nabytych znalosti do celkového kontextu

organické chemie.

V textu je vyuzito adekvatni mnozstvi chemickych rovnic, ve kterych jsou casto, pro
zptehlednéni reakcei, vyznaceny vyznamné atomy, Uc€astnici se reakce. v fad€ rovnic je také
vyznaCena polarita jednotlivych vazeb, ktera poméha k pochopeni dané reaktivity. Pro
studenty je klicové pochopit principy téchto reakci, které lze vzdy vykladat jako reakce
elektrofilu a nukleofilu. U vybranych reakci je uvedeno jejich praktické vyuziti v syntéze

1é¢iv.
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3.4 DalSi dostupny didakticky material

Laboratorni cvi¢eni

Nejvhodnéjsi metodou pro studium organokovu je vlastni laboratorni tilloha, kterd umozni
aplikaci poznatk. Vzhledem k povaze polarnich organokovii je velka cast reakci
neproveditelnd bez prace za suchych podminek.

Skripta Masarykovy univerzity ,,Navody ke cvi¢eni C2200 Chemicka syntéza“ popisuji
pracovni postup pro ptipravu Grignardova cinidla a jeho adici na keton dle rovnice ([21]

str. 23-24):

OH
C
it
Mg
CH3CH,Br ——— = CH,CH,MgBr >
oS 2) H,S0, / H,0

Navod vsak predpoklada vyuziti elektromagnetickych michacek a suchého diethyléteru. To
muze zna¢n¢ komplikovat vlastni provedeni v podminkach skolni laboratote.

Skripta Univerzity Pardubice ,Navody pro laboratorni cvieni 2z organické
chemie® popisuji laboratorni pfipravu dle nasledujicich Etyt rovnic ([22] str. 80, 81, 82,

91):

ot
MgBr © (l)H
CH
© /\0/\ @ 2)H,S0, /H,0 ©/ @

Mg CO,
o 2) HCI / H,0
Q
.C...CH
HsC™ C 3 CHj
Mg H, HO_]
CHyl > CHsMgl = . o-Ceo-CHs
o7 2) NH,Cl / H,0 ¥ H,

COOCH3
o (o
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Vsechny uvedené postupy vyzaduji praci se suchym diethyléterem, jinak vSak vyzaduji
standardni laboratorni vybaveni a bézn¢ dostupné chemikalie. Tyto postupy by mélo byt
mozné adaptovat do stiedoskolskych podminek.
Online zdroje
Vzhledem k materidlové a Casové narocCnosti laboratornich cvieni existuji internetova
videa, ktera je mohou ¢éastecné zastoupit. Videa jsou vSak dostupnd vyhradné v anglickém
jazyce a méla by byt komentovana pedagogem.
Jednim z YouTube kanala (https://www.youtube.com/), ktery se vénuje syntetické chemii,
je NileRed (https://www.youtube.com/user/TheRedNile/). Z aktudlni tvorby lze zminit
video zabyvajici se piipravou kyseliny maselné — How to make Butyric Acid (Grignard
Reaction) (https://www.youtube.com/watch?v=_wmx65zQk58) dle rovnice:

Mg CO,

CH3CH2CHzBr > CH3CH2CH2MgBr
oS 2) HCI / H,0

CH3CH,CH,COOH

Dals$im kandlem je NurdRage (https://www.youtube.com/user/NurdRage). Za zminku stoji

video o pfipravé riznych tercidrnich alkoholti pomoci Grignardovy reakce — Using the

Grignard Reaction to Make Tertiary alcohols
https://www.youtube.com/watch?v=EFQWD7-DCPI) dle nasledujicich rovnic:
Br /MgBr o
H,C, HaC i
/CHZ Mg ,CHZ H3C/ \CHs C|;H3
H,C > HC > HO-C—-CH,CH,CH,CH,CH,CH,4
CH, -~ 07 CH 2) HCI / H,0 !
o2 M2 CH3
H,C, H2C o
CH3 CH3 /1
o-%
O
H2C~chy
CH, CHCH,CHZCHZCH,CHg
2) HCI / H,0 HO~C~CH,CH,CH,CH,CH,CHg
CH,CH,CH,CH,CH,CH34
D
/C\
Mg H,C” “CH,4 CHs
CH3CH,Br > CH3CH,MgBr = HO-C~CH,CHs
o 2) HCI/ H,0 CH,
CH,CH
0=C
OCH,CHj CH,CH
2) HCI/ H,0 HO-C-CH,CHj
CH,CH;4
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Na syntetickém kanidle Random Experiments Int. - Experiments and syntheses
(https://www.youtube.com/user/VPCSHIUSER) lze nalézt video tykajici se pftipravy
difenylmethanolu — Preparation of benzhydrol (Grignard reaction)
(https://www.youtube.com/watch?v=PP4MOEOha6A) dle rovnice:

H=©

MgBr OH

Br
Mg éH
VN 2)HCI/H0 ©/ @

V ptipad¢ zminénych kanald se nejedna o videa z plné profesiondlnich laboratofi, avSak

laboratorni vybaveni i technika vSech autord jsou na dobré urovni.

Névodné video z profesiondlni univerzitni laboratofe lze nalézt na kanalu University of
Toronto Scarborough (https://www.youtube.com/user/uoftscarborough). Prezentovany
jsou obecné zdklady prace s Grignardovymi ¢inidly — UTSC - Chemistry Lab Grignard

Reaction Experiment (https://www.youtube.com/watch?v=s3sShnm1ArM).

K procvi¢ovani problematiky organokovi (potazmo celé organické chemie) je mozné
vyuzit portal Organickd chemie, pod hlavickou VSCHT Praha (https://och.vscht.cz/).
Webové rozhrani umoziuje navolit si pfisluSné okruhy otazek a prohliZeni uloh z vybrané
oblasti, pfipadné tvorbu testl. Jedna se primarn¢ o vysokoskolsky material, spousta uloh je

vSak bez problému aplikovatelnd i na stfedoskolskou troven.
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4 Zavér

V této praci jsem se zaméfil na piipravu ucebniho textu pro predmét Organickd chemie na
sttednich Skoladch chemického zaméfeni. Navrhovany text je zaméfen na problematiku
organokovovych sloucenin.

V teoretické casti této praci jsem vymezil pojem ucCebniho textu. Na zéklad¢ soucasné
literatury jsem shrnul strukturu, vlastnosti a zasady psani ucenich textt.

V casti vénované vlastnimu ucebnimu textu byla vymezena problematika organokovi,
jejich dé€leni, nomenklatura apodrobné syntetick¢ vyuziti. Byla déale rozpracovana
sttedoskolsky opomijena tématika organickych sloucenin béru a modernich aplikaci
prechodnych kovti, véetné priimyslovych aplikaci.

Pti sestavovani chemickych rovnic bylo dbano na zvyraznéni atomd, ti¢astnicich se reakce,
pfipadné zdiraznény elektronické efekty, napomdhajici porozuméni reak¢énim
mechanismim.

Uvedeny jsou rovnéZz kontrolni a dopliujici otazky, které studenty mohou sméfovat
k hlubSimu porozuméni problematice. Nastolené otdzky nabizi moznost integrovat
organokovy do celkového kontextu organické chemie.

Néavrh tohoto uc¢ebniho textu vychéazi z uvedené literatury a z mé vlastni laboratorni praxe.
Soucasti didaktického rozboru je odkaz na dostupné ndvody laboratornich uloh
a internetove zdroje, zejména videa ukazujici praci s organokovovymi Cinidly.

Tato prace miize slouzit jako zaklad pro inovaci predmétu Organickda chemie a muze

vvvvvv
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