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PRATARME

Siuolaikiné organiné chemija, organiniy junginiy sintezé nejsivaizduojama be
organiniy metaly junginiy. Organiniai metaly junginiai — tai junginiai, turintys
maziau ar daugiau polinj kovalentinj rysj tarp anglies ir metalo. Jie, kaip nukleofi-
linj anglies atomg turintys organiniai junginiai, yra puikiis reagentai jvairiuose an-
glies—anglies rySio formavimo metoduose. Nors §iuo metu yra Zinomi beveik visy
metaly organiniai junginiai, ta¢iau organinégje sintez¢je kai kuriy metaly organiniai
junginiai ypac placiai taikomi. Tai organiniai li¢io, magnio, vario, alavo junginiai.
Didziule reik§me¢ turéjo ir, galima sakyti, sukélé perversmg organinéje sintezéje
pries tris deSimtmecius atrastos paladzio organiniais junginiais katalizuojamos re-
akcijos. Jy pagalba tapo jmanoma atlikti reakcijas tarp organiniy medziagy, kurios
anksc¢iau buvo laikomos inertinémis vienos kity atzvilgiu. Tai leido sukurti efekty-
vius paprasty bei sudétingy molekuliy sintezés metodus. Daugelis organiniy me-
taly junginiy dél savo struktiiriniy bei rySio ,,anglis—metalas* prigimties ypatumy
pasizymi tik jiems biidingu reaktingumu. Sioje mokymo knygeléje yra pateikiamos
pagrindinés Zinios apie organiniy magnio, li¢io, vario, alavo, paladzio junginiy san-
dara, sintezés metodus, savybes ir taikyma organingje sintezéje. Daugeliu atzvilgiy
organiniy boro ir silicio junginiy chemija labai panasi | organiniy metaly junginiy
chemija. Be to, §ie junginiai gana daznai yra naudojami kaip reagentai kity orga-
niniy metaly junginiy reakcijose. Todé¢l Sioje knygeléje pateikiamos pagrindinés
zinios ir apie §iy elementy organinius junginius. Knygeléje pagrindinis démesys
skirtas organiniy metaly junginiy organinei chemijai, jy taikymo galimybéms kity
klasiy organiniy junginiy sintezéje. Tod¢l $iy junginiy struktiriniai ypatumai néra
aptariami detaliai.

Knygelé skirta universitety chemijos antrosios studijy pakopos studentams.
Ji gali biiti naudinga ir doktorantams bei mokslo darbuotojams, savo moksliniame
darbe naudojantiems organinius metaly junginius.

Studentai, jsisaving knygeléje pateikta medziaga, turéty sugebéti:

—  paaiSkinti rySio ,,metalas—anglis* prigimtj;

—  pasirinkti organinj metalo junginj konkrecios problemos ar uzdavinio spren-
dimui;

— numatyti reakcijy kryptj priklausomai nuo pasirinkto organinio metalo jungi-
nio reaktingumo ir struktiiros;

—  palyginti skirtingy organiniy metaly junginiy reaktingumg jvairiy funkciniy
grupiy organiniuose junginiuose atzvilgiu;

—  paaiSkinti bendrus organiniy metaly junginiy reakcijy mechanizmus;

—  planuoti organiniy junginiy sinteze¢, panaudojant organinius metaly junginius.



ORGANINIU METALU JUNGINIU
NOMENKLATUROS PRINCIPAI

Organometaliniai junginiai, turintys M—C ar M—E o ry$j vadinami abécélés
tvarka iSvardinant ligandus ir pridedant metalo pavadinima:

Me,Et,Sn dietildimetilalavas
BuLi butillitis
(Ph,P), Pd tetrakis(trifenilfosfino)paladis

13—15 grupés metaly (elementy) organiniai junginiai gali buti vadinami
kaip atitinkami vandeniliniy junginiy dariniai, pridedant galiing -anas, pa-
nasiai kaip alkanai:

Bu,B tributilboranas (BH; — boranas)
Me,SiCl chlortrimetilsilanas (SiH, — silanas)
Me,Sn tetrametilstananas (SnH, — stananas)

Anijoniniai kompleksai yra vadinami pridedant galing -atas, nurodant ani-
jono kriivj arba centrinio metalo oksidacijos laipsnj:

Na[SnEt,] natrio trietilstanatas (—1) arba (II)
K[PtCl,(C,H,)] Kkalio trichlor(etilen)platinatas (—1)
KBPh, kalio tetrafenilboratas (—1) arba (III)

Katijonai charakterizuojami nurodant kriivi arba oksidacijos laipsn;j:
[(C{H,,);Sn]*CI™ tricikloheksilalavo(+1) chloridas

Jeigu visi nesotieji C atomai yra koordinuoti su metalu, ligando pavadini-
mas pradedamas h. Paprastai nurodomas ir koordinuojanciy atomy ligande
skaic¢ius; skaitoma kaip hapto (pvz., n* — trihapto, n* — tetrahapto ir t. t.)

f
cov,
@ CO/ \CO
Di(n%-benzen)chromas Trikarbonil(n®-cikloheptatrien)chromas

Jeigu ne visi ligando nesotieji C atomai yra jtraukti j ry$j su metalu arba jei
gali biiti keli ligando prisijungimo variantai, tie anglies atomai nurodomi
pries simbolj h. Jei koordinuojantys C atomai yra i$sidést¢ nuosekliai i§
eilés, nurodomas tik pirmas ir paskutinis atomai.



/ N\ 3
8 7 | 4
\—CHO
covy X !
cd co

Trikarbonil(4-7-n-okta-2,4,6-trienal)gelezis

P
AN

8 3 4

(1,2:5,6-h-ciklooktatetraen)(h5-ciklopentadienil)kobaltas

O Jeigu norima pazymeéti, kad ligandas yra susijunges vienu atomu, prideda-

mas priesdélis o.
H

oc",
oc

(ns-ciklopentadienil)(G-ciklopentadienil)(dikarbonil)geleiis

O Ligandai, kurie yra susijunge su dviem ar daugiau metalo atomy (tilteliniai
ligandai), pazymimi priesdéliu . RySys metalas—metalas pazymimas uzra-
Sant §iy metaly simbolius skliausteliuose pavadinimo gale.

co__-CGO
oc /<) .co
ocl \ "co
oC co

Di-u-karbonil-bis(trikarbonil)kobaltas (Co-Co)
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3

ORGANINIAI MAGNIO JUNGINIAI
(R—-Mg—Hal)

Organiniai magnio junginiai yra dar vadinami Grinjaro (Grignard) reagentais.
V. Grinjarui uz §iy reagenty sintezg, tyrimus ir sukurtus reagenty pritaikymo orga-
ninéje sintezéje metodus 1912 m. buvo skirta Nobelio premija.

Grinjaro reagentai paprastai vaizduojami struktiirine formule RMgX. Tac¢iau i$
tikryjy jy struktiira yra daug sudétingesné. Eteriniuose tirpaluose, kuriuose Grinja-
ro reagentai dazniausiai ir gaunami, jie egzistuoja asocijuotoje su tirpikliu formoje.
Susidares asociatas toks stiprus, kad net iSskyrimo metu ne visas eteris pasisalina.
Lieka vienas ar daugiau moliy eterio vienam moliui organinio magnio junginio.

Organiniai magnio junginiai tirpaluose yra pusiausvyroje su diorganomagnio
junginiais ir magnio dihalogenidais. Tai vadinama Slenko (Schlenk) pusiausvyra
(1.1 lygtis). Dél pusiausvyros esantis tirpaluose magnio halogenidas, kaip Liui-
so (Lewis) riigstis, daznai turi didele jtaka organiniy magnio junginiy reakcijoms
su jvairiais elektrofilais. Pvz., magnio halogenidas gerai koordinuojasi su epok-
sidais, karbonilgrupe ir taip padidina $iy junginiy reaktingumg Grinjaro reagenty
atzvilgiu.

2 MeMgBr Me,Mg + MgBr,  Slenko pusiausvyra (1.1 lygtis)

Priklausomai nuo Grinjaro reagento prigimties, tirpaly koncentracijos, tirpi-
klio ir kity faktoriy organiniai magnio junginiai tirpaluose gali sudaryti jvairius
asociatus. Pvz., alkilmagnio halogenidy eteriniuose tirpaluose dominuoja tokio tipo
asociatai (1.1 pav.).

_X._ OEt, EtO, _X_ R
RoMgl Mg Mg Mg
"X~ OEt, R X" OEt

1.1 pav.
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Et,O _, Ft,0 Br. Ph
Et,OL pp |\ PN ‘\/Ph /R/Ig
Mg ’[,,Mg\ ],,Mg @ 0
Et,O Brly, Br Q

1.2 pav.

Dietilo eteryje organiniai magnio junginiai egzistuoja monomerinéje formoje
tik praskiestuose tirpaluose, kuriy koncentracija nevirsija 0,1 M. Fenilmagnio bro-
midas koncentruotuose eterio tirpaluose sudaro jvairius atviros grandinés ar cikli-
nius oligomerus. Tuo tarpu tetrahidrofurano tirpale jis yra monomerinés biisenos,
asocijuotas su dviem tirpiklio molekulémis (1.2 pav.).

1.1. Sintezés metodai

1. Reaguojant alkil- ar arilhalogenidams su metaliniu magniu (1.1 schema). Len-
gviausiai reaguoja jodidai.

Mg, THF (1.1)
/\/\Br —_— /\/\MQBF

| Mg, Et,0 Mgl I >Br>Cl
—_—

Susidarant Grinjaro reagentams, vyksta jterpimo reakcija. Magnio oksidacijos
laipsnis i§ Mg(0) pasikeicia j Mg(II). Reakcija dar vadinama oksidaciniu jter-
pimu. Reakcija vyksta ne tirpale, o ant metalo pavirSiaus. Magnio pavirSius
daznai biina padengtas magnio oksidu, metalo pavirsiy reikia aktyvuoti. Jis
gali biiti aktyvuojamas pasildant su nedideliu kiekiu jodo arba 1,2-dijodeta-
no. Kartais naudojamas ultragarsas. Sios priemonés pasalina magnio oksido
sluoksnj. Grinjaro reagenty sintezei tirpikliais yra naudojami eteriai (dietilete-
ris, tetrahidrofuranas, kartais dioksanas ir dimetoksietanas), kurie yra inertiniai
Grinjaro reagenty atzvilgiu. Eteriai gerai tirpina Grinjaro reagentus, remiantis
Sia savybe galima vizualiai nustatyti Grinjaro reagento susidarymo reakcijos
pabaiga (magnis istirpsta). Organiniy magnio junginiy susidarymo mechaniz-
mas iki galo néra iSaiskintas. Manoma, kad pirmiausia magnis sgveikauja su
halogeno atomu. Susidarancius tarpinius radikalus kartais pavyksta sugauti,
naudojant, pvz., 2,2,5,5-tetrametilpiperidino oksida (1.2 schema).

o @ . .
RX+Mg —> RX+Mg —> R +XMg —> R-MgX  (1.2)
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2. Veikiant C—H riigstis alkilmagnio halogenidais (1.3 schema):

EtMgBr (1.3)
———H > =——MgBr + Et-H

THF 20°C
Q + EtMgBr ——> Q + Et-H
H H H MgBr

3. IS organiniy li¢io ir gyvsidabrio junginiy (1.4 schema):

MgBr, (1.4)
, .
RLi —>Et20 RMgBr + LiBr
Et,O

Mg + HgR, —=» R,Mg + Hg

1.2. Savybés

Organiniai magnio junginiai yra geri nukleofilai ir stiprios bazés. Reakcijo-
se jie yra karbanijony sintetiniai ekvivalentai, t. y. R-MgX su daugeliu elektrofily
reaguoja kaip R". Kaip nukleofiliniai reagentai organiniai magnio junginiai gerai
reaguoja su daugeliu elektrofiliniy reagenty, pvz., karboniliniais junginiais (aldehi-
dais, ketonais, esteriais ir kt.), azometinais, nitrilais ir t. t. (1.5 schema). Reakcijos
produktai yra atitinkamy dariniy magnio druskos, kurios suardomos partigstinus
reakcijos miSinj mineraliniy rugsciy ar kity riigs¢iy vandeniniais tirpalais (pvz.,
amonio chlorido vandeniniu tirpalu) ir gaunami schemoje nurodyti junginiai.

OH (1.5)
0 RZIOR OH

R” “NHR' 0 R OR

R
RNCO R')J\R' R'CO,R"
R
) re
0O R

R
R-MgX A
R R 9 OH 4 R
R'CN
0O / RICHO
R')J\R (EtO),CO co,
OH
(0]
)J\ R)\R,
R OEt RCO,H
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Jei naudojami substratai turi a-H atoma, deprotonizacija (Grinjaro reagentas
elgiasi kaip baz¢) daznai yra svarbi visy Siy virsmy paSaliné reakcija (1.6 sche-
ma). Pvz., reakcijoje su karboniliniais junginiais kartu su prijungimo reakcija prie
karbonilgrupés gali vykti ir atitinkamy enoliaty susidarymas. Enolizacijos reakcija
gali ir dominuoti, jei yra naudojami erdviskai ekranuoti Grinjaro reagentai.

Br (1.6)
o /e
~%

O
)J\( —>)ﬁ + H-Me

Grinjaro reagenty, turiniy B-H atoma, pvz., tret-butilmagnio bromido ar ci-
kloheksilmagnio bromido, reakcijoje su erdviskai ekranuotais ketonais yra stebima
karbonilgrupés redukcijos reakcija hidrido nuo B-C atomo pernesimo mechanizmu
(1.7 schema):

Br (1.7)
Mg OMgBr

o_ /¢ .

BT —— Ay

Chiraliniai Grinjaro reagentai, turintys §-H atomg, su asimetriniais ketonais
gali reaguoti daugiau ar maziau stereoselektyviai. Tai atsitinka dél galimy tarpi-
niy biiseny skirtingos energijos, kuri daznai yra apsprendziama ketone ir reagente
esanciy grupiy erdvine saveika. Pateiktame pavyzdyje saveika tarp dviejy fenil- ir
izopropilgrupiy apatinéje tarpinéje biisenoje yra didesné nei tarp izopropil- ir fenil-
grupiy (virSutiné tarpiné busena) (1.8 schema). Energijy skirtumo tarp $iy dviejy
tarpiniy biiseny pakanka, kad Zymiai daugiau susidaryty vieno i$ izomery.

cl (1.8)

cl -i i-pr H

Mg / A

(o &
P Py cl A:B =911
Ph P H PR !
\ Mg OH
(OV Ql -P\\‘)\
e —
i-Pr Ph
Ph B



Organiniai magnio junginiai yra gana stiprios bazés, todél juos skaido daugelis
judry vandenilio atomg turin¢iy junginiy (aminai, fenoliai, karboksirtigstys ir t. t.)
bei protoniniy tirpikliy, tame tarpe ir vanduo (1.9 schema).

HO-R ROMgBr (1.9)
MgBr
©/ v R0 . © + MgOHBr
HoNR RNHMgBr

Dél Sios priezasties negalima gauti Grinjaro reagenty i$ tokiy halogenidy, ku-
riy molekulése yra grupiy, skaidanc¢iy C—-Mg rysj (1.10 schema). Taip pat reakcijo-
se turi biiti naudojami bevandeniai tirpikliai.

Mg (1.10)

Et,0

1.2.1. Reakcijos su karboniliniais junginiais

Organiniy magnio junginiy reakcijos su jvairiais karbonilgrupe turinciais jun-
giniais yra aptariamos organines chemijos vadovéliuose, todél Sioje knygeléje jos
nebus detaliai aptariamos. Siame skyriuje trumpai aptarsime Grinjaro reagenty
reakcijy su karboniliniais junginiais stereochemija, pateikiant konkrecius pavyz-
dzius.

Saveikaujant Grinjaro reagentui su karbonilgrupe, metalas koordinuojasi su
karbonilgrupés deguonies atomu. Karbonilgrupé jgauna teigiamg kriivj ir tampa
labiau elektrofiliska. Viename Grinjaro reagento ir karbonilinés grupés saveikos
variante siilomas keturiy centry mechanizmas (1.11 schema). Siuo atveju magnio
koordinacija su deguonies atomu ir nukleofilo ataka vyksta tuo pat metu. Susidaro
naujas C—C rySys:

X ® 1.11
]
i R———Jv R

Pagal kita mechanizma, reakcijoje dalyvauja dvi Grinjaro reagento molekulés,
ir tarpiné biisena yra SeSianaris ziedas (1.12 schema).

. R (1.12)
M

o_+ <9~Br o™ %er orMoR

B _’4'\R,MgB fr MgBr,
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Kokiu mechanizmu vyksta reakcija, daznai yra sunku pasakyti. Taciau viena
Grinjaro reagenty rusis su karboniliniais junginiais tikrai reaguoja per SeSianare
tarping bliseng. Butent jos susidarymas paaiskina susidaranciy produkty struktiirg.
Tai alilmagnio halogenidai. Alilmagnio halogenidai su karboniliniais junginiais re-
aguoja ne C-atomu, sujungtu su Mg, bet y-C atomu. Dél to pasikeicia alilfragmento
struktiira (1.13 schema).

4 (1.13)
0 + OH
M /\/\/MgBr N H@’ HO W
nesusidaro
@

ﬁ)* }*»@

Reikia paminéti, kad alilmagnio halogenidai yra labai reaktingi junginiai. Juos
gauti yra sunku, nes tik susidarg reakcijos misSinyje reaguoja su nesureagavusiu
alilhalogenidu, susidarant dimerui (1.14 schema).

/\/X g—i /\/ng /—> W
-ng2

Todél alilmagnio halogenidai yra sintetinami esant reakcijos miSinyje karbo-
nilinio junginio. Susidargs Grinjaro reagentas iSkart reaguoja su karboniliniu jun-
giniu. Homoaliloalkoholiai paprastai susidaro geromis iseigomis. Sis metodas dar
vadinamas Barbier metodu (1.15 schema). (Barbier buvo V. Grinjaro daktaro diser-
tacijos vadovas.)

CI (1.15)

If\

MO +/\/\C|

tarpiné bdsena

Konformaciskai ,,uzrakintuose* ketonuose Grinjaro reagentai atakuoja maziau
erdviskai ekranuotg karbonilgrupés puse (1.16 schema).

16



(1.16)

/\/Br
_—
Mg, EtQO OH
O =

Karbonilinio junginio, kurio a-padétyje yra chiralinis centras, karbonilgrupés
dvi pusés yra diasterotopinés. Todél tokie junginiai prisijungdami nukleofilinj rea-
genta gali sudaryti du diastereomerus. Numatyti, kuris diastereomeras dominuos,
galima naudojant Felkin—Ahno modelj. Nezitrint to, kad sukimasis apie C—C rysj
tarp karbonilgrupés ir a-chiralinio centro yra pakankamai laisvas, kai kurios jungi-
nio konformacijos yra reaktingesnés nukleofily atzvilgiu, pagal jas galima numatyti
susidaranciy produkty strukttira. Pakaitai prie chiralinio centro gali biiti suskirstyti
maziausig, (M), vidutinj (V) ir didziausig (D). Nustatyta, kad reaktingiausia karbo-
nilinio junginio konformacija yra ta, kurioje karbonilgrupé yra uzémusi padétj tarp
didziausios ir vidutinés grupés, o R grupé — tarp didziausios ir maziausios grupés
(1.3 pav.). Tuomet energetiskai efektyviausia yra nukleofilo anti ataka didziausios
grupés atzvilgiu. Kitoje konformacijoje, kurioje C=0 grupé yra sustabdytoje kon-
formacijoje tarp didziausios ir maziausios grupés, nukleofilo anti ataka didZiausios
grupés atzvilgiu yra energetiSkai maziau palanki dél erdviniy faktoriy, todél atitin-
kamo produkto turéty susidaryti maziau.

Pvz., (2R)-1-tret-butil-2-fenilpropanono reakcijos su metilmagnio bromidu di-
astereoselektyvumas yra gana aukstas. Produkty santykis yra 99:1 (1.17 schema).

o
o)
v 2 v H HO D
it
D greita Dﬂ; . aV/
\ R ~ M
R \M NuM Nu
o
Nu

pagrindinis diastereomeras

e)
Nu
R N
\V R uV @
D léta b H R D
—_ = . " —a\/
< < HO y
o M O@M Nu

1.3 pav.
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(1.17)

Me-MgBr

Bu- Me
Me R Me
Ph — > Ph 1
o H onH

Taciau jei a-padétyje karbonilgrupés atzvilgiu yra elektrononeigiama grupé
(pvz., halogeno atomas), stabiliausia dél maziausio molekulés dipolio momento
daznai yra konformacija, kurioje abi elektronoakceptorinés grupés (C=0 ir Hal) yra
anti-periplanarinéje konformacijoje. Nukleofilas atakuoja karbonilgrupés C-atoma
i$ maziausiai erdviskai ekranuotos pusés (1.18 schema).

o OH
Ph e R Me
—_
Ph 99
0 Bu” Me H
Me),)kBu-t Me-MgBr
Ph H

D (1.18)
Q / R
o) H H M Cl di
L = @ oL P ge pagrindis
e H | ca’ R \ OH
R N
F%I Nu@ Cl u

Dar kitg konformacijg su organiniais magnio junginiais gali jgauti molekulés,
turincios a-padétyje grupe, galincia koordinuotis su organometaliniu reagentu ar
magnio halogenidu, esan¢iu tirpale dél Slenko pusiausvyros (1.19 schema). Tai daz-
nai laisvas elektrony poras turincios grupés, tokios kaip OH, OMe, NMe,, SMe.

2+

Mg (1.19)

@
y oH
S > D/

Mg 2+ D
X/ \O D\X)—< {: NU pagrindinis
D\\H M /Mg

v R
X = OH, OMe, NMe, SMe o —>
' R M =M

@



Yra daug pavyzdziy, kurie gali bti paaiskinti Felkin—Ahno modeliu. Nors se-
lektyvumas yra labai jvairus (1.20 schema), taciau daznai galima pasiekti sintetiniu
pozilriu priimting diastereomery susidarymo santykj.

MeQ O 4 MemgBr MeQ  OH MeO  OH (1.20)
Me"'/ T o ho . Mew/ \'Me *

2. H,0 e Me' Ph
pn Ph 2 p!  Ph ol Ve

90 : 10
Me
—_— ,
© o WMG vienintelis produktas

Felkin—Ahno modelis sékmingai yra naudojamas prognozuoti ar paaiskinti re-
akcijy rezultatus karboniliniy junginiy reakcijose ir su kitais nukleofiliniais reagen-
tais, tame tarpe ir su organiniais li¢io junginiais.

Galima paminéti Grinjaro reagenty reakcijas su ketenais ir izocianatais
(1.21 schema). Grinjaro reagentai reaguodami su ketenais sudaro ketonus. Reakci-
ja vyksta prisijungiant organiniam magnio junginiui prie karbonilgrupés, susidaro
enoliatas, kuris i§skyrimo metu virsta atitinkamu ketonu. Reakcijoje su izocianatais
susidaro amidai.

IMg ¢~ OH, (1.21)

Ph\C:C:O MeMgl Ph\C_C/O HCLH,0  Ph _f/B—H Ph. O

/ / A /C_C\ —>H
Ph Ph Me Ph Me Ph Me

HOH
IMg
o) Ph O
MeMg| (O HeLHo P
Ph-N=C=0 — & m ppn=¢ ——F= NA

/ Me H Me
H*

1.2.2. Alkilinimo reakcijos

Grinjaro reagentai su alkilhalogenidais reaguoja nevienareik§miSkai. Norima
nukleofilinio pakeitimo reakcija yra lydima eliminavimo ar metalo—halogeno ap-
sikeitimo reakcijy. Alkilhalogenidai gali biiti naudojami tik tie, su kuriais negali
vykti eliminavimo reakcijos (1.22 schema).
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B (1.22)
Ph—-MgBr —————> pp

PhCH,MgCl
Bu—MgBr — > BuCH,Ph

Geresni elektrofiliniai reagentai alkilinimo reakcijose yra mezilatai, tozilatai ar
sulfatai (1.23 schema). Nors permetalinimo reakcija su $iais elektrofiliniais reagen-
tais nevyksta, taciau ir Siuo atveju konkuruojanti gali biti eliminavimo reakcija.

P >MgCl © CHas(CH,);0S0,C;H; — Ph(CH,),CHs  (1.23)

MgBr
T (CH30),80, —>\©/

1.2.3. Reakcijos su epoksidais (oksiranais)

Veikiant epoksidus Grinjaro reagentais, atsiveria epoksidinis ziedas ir susidaro
alkoholiai (1.24 schema). Reakcija vyksta lengvai, alkoholiai susidaro geromis is-
eigomis. Geriausi rezultatai gaunami, kai oksirane yra nepakeistas C-atomas.

OH (1.24)

O 1. MeMgBr
A AMeMger [

R 2. Hy0"

Reakcija vyksta S,2 mechanizmu. Reaguojant dipakeistiems oksiranams,
vyksta atakuojamo C-atomo inversija (1.25 schema).

0 1. PhMgBr HQ ~ Me (1.25)
e amo T pr
Mé H He M Ph
o HO  H
e o 1. PhMgBr H\HMG
Me Mme 2O M Ph

Cikloheksano epoksidy reakcijos su Grinjaro reagentais vyksta taip, kad ata-
kuojanti grupé ir susidaranti OH grupé yra trans diaSinése padétyse, o cikloheksano
7iedas yra kédés konformacijoje (1.26 schema). Sie reikalavimai apsprendzia ir
epoksido reakcijos su Grinjaro reagentais regiochemija. Kito C-atomo ataka, jei
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bty iSlaikoma frans diaSinis ziedo atsidarymas, turéty vykti cikloheksano ziedui
esant valties konformacijoje.

: 2. H,0
H H \ H  Me

Me-MgBr

Kaip jau buvo minéta, Grinjaro reagenty tirpaluose visada yra MgBr,, kuris
yra Liuiso riigstis. Tai svarbu epoksidinio ziedo atsidarymo reakcijoje. MgBr, koor-
dinuojasi su epoksidiniu O-atomu ir palengvina §ig reakcija, nes rySys C-O tampa
poliskesnis (1.27 schema). Tokios sgveikos pasekoje gali vykti pasaliné reakcija —
epoksido persigrupavimas j aldehidg arba ketona.

MgBr (1.27)

0 *O B MeMgBr )(misr
+ MgBr, —> —MeMgBr_ M
A+ viger, a Lk

+
F)h/‘\§<OMgBr Ph/\/OMgBr

H H l
Ph/\(Me MeMgBr Ph/\[(H

OH >

Ph

Sis persigrupavimas palengvéja, jei epoksidas turi pakaita, gebantj gerai stabi-
lizuoti karbenio jona, pvz. fenilgrupe. Tokiai reakcijy eigai inicijuoti galima panau-
doti ir kitas Liuiso raigstis, pvz., BF,-OFEt,.

1.2.4. Reakcijos su ortoesteriais ir acetaliais

Kita reakcija, kurig skatina tirpale esantis MgBr,, yra Grinjaro reagenty reak-
cija su ortoesteriais. Tai svarbus aldehidy sintezés metodas.

Deguonies atomo kompleksacija su magnio bromidu palengvina vienos etok-
sigrupés atskilimo reakcija, susidarant oksonio jonui. Pastarasis reaguoja su Grin-
jaro reagentu, susidarant acetaliui. Aldehidas gaunamas hidrolizuojant acetalj pra-
skiestomis rtgstimis (1.28 schema).
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MgBr, Br— (1.28)

MgBr- x_Et
6) OEt

/OkEt . HE&'/EEt H—<\ EtMgBr
OEt

H™ YOt , O—Et H/ggEt

Acetaliai su Grinjaro reagentais nerecaguoja. Taiau esant stipresnés Liuiso
rugsties TiCl,, acetaliai yra skaidomi organiniy magnio junginiy, susidaro eteriai

(1.29 schema).
o/§ Me (1.29)

O\O TiCly, MeMgBr= Q/O\/\OH

1.2.5. Reakcijos su deguonimi, sieros, fosforo, silicio alavo junginiais

Et  HcyH,0 H
0

Grinjaro reagentai lengvai oksiduojasi oro deguonimi. Zemoje temperatiiroje
susidaro hidroperoksidai, aukstesnéje temperattiroje peroksidy magnio druskos re-
aguoja su Grinjaro reagentu, susidaro alkoholiai (1.30 schema).

H,0* (1.30)
RMgX + 0O, — ROOMgX ——» ROOH

.
ROOMgX *+ RMgX —» 2 ROMgX —13% ROH

Analogiskai organiniai magnio junginiai reaguoja su siera, selenu ir teliiru.
Tokiu btidu gali biiti gaunami tioliai, selenoliai ar teliiroliai (1.31 schema).

S H,O

— > BuSMgBr ——=—> BuSH

(1.31)

BuMgBr—i» BuSeMgBr i» BuSeH

L Te . BuTeMger —22 » giteH

Alkilmagnio halogenidai reaguoja su disulfidais ir diselenidais, po hidrolizés
sudarydami atitinkamai tioeterius ir selenidus (1.32 schema). Ekologiskai priimti-
nesné tioeteriy sintezé yra panaudojant tiosulfonatus.
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1.PhSSPh oo 4 phsH (1.32)

’

2. HCL.H,O

PhSeSePh _ \iesePh +PhSeMgBr

-

MeMgBr

PhSSO,Ph
> MeSPh + PhSO,MgBr

’

Tioteriai taip pat gali biiti sintezuojami veikiant alkilmagnio halogenidus sie-

ros dichloridu (1.33 schema).
(1.33)

MgBr SCl, S
O — 00

Su sieros dioksidu Grinjaro reagentai reaguoja panasiai kaip su anglies diok-
sidu, Tik Siuo atveju gaunamos sulfino rtigsties druskos, kurias veikiant jvairiais

elektrofilais susidaro atitinkami dariniai (1.34 schema).
(1.34)

HCLHOL  Buso,H

SO, Cl,
BuMgBr — BuSO,MgBr ——— > BuSO,Cl

L Mel o guso,Me

Veikiant fosforo halogenidus, chlorsilanus ar chlorstananus Grinjaro reagen-
tais gaunami atitinkami fosforo, silicio ar alavo junginiai. Halogeno pakeitimo re-

akcija lengvai vyksta ir su P(IIl) ir P(V) halogenidais (1.4 pav.).

n : ? —_— n

Ph

A
0.5 PhPCI,

BU2PC| o Bu3SnC|
H——PBu, —<-——— H——=—=—MgBr > H———=—SnBuj;
Me;SiCl
y

H—==—SiMe;

1.4 pav.
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Reaguojant Grinjaro reagentams su chlorsilanais ar stananais vyksta tik halo-
geno pakeitimo reakcija. Galima eliminavimo reakcija nevyksta.

Organiniy magnio junginiy reakcija su alkil- ir arilhalogenidais, katalizuojama
Pd(0) junginiy (Kumada reakcija), yra aptariama 5.10.5 skyriuje.
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o. 2’

ORGANINIAI LICIO JUNGINIAI (R-Li)

2.1. Sandara

Lic¢io atomas yra daug elektroteigiamesnis negu anglies atomas. Taigi Li—C
rysio elektronai yra pasislinke anglies atomo link ir suteikia pastarajam dalinai nei-
giamg kriivi. Panagrinékime orbitaliy diagramg susidarant Li—C rySiui metillityje
(2.1 pav.).

Matome, kad sumuojantis anglies ir li¢io atominéms orbitaléms susidaro dvi
molekulinés orbitalés. Reikia atsiminti, kad anglis yra elektroneigiamesnis elemen-
tas, todel jo atominés orbitalés turi Zemesng¢ energija. Uzpildyta C—Li rySio mo-
lekuliné orbitalé pagal energijg yra artimesné anglies hibridinéms sp® orbitaléms

E A
,’_\\ G* MO
‘\’ \\ Sios orbitales dalyvauja
2s % \ C—H rys8iy sudaryme
sp®
c MO
Lir — L-c &~  'C
2.1 pav.



negu li¢io atominei 2s orbitalei. Taigi galima teigti, kad anglies sp® orbitalés turi
didesne jtakag C—Li o rysiui. Todél reakcijos, kuriose dalyvaus risanti C—Li rySio
MO, vyks su anglies atomu, o ne su li¢io atomu. Be to, jei anglies atomo orbitalé
turi didesneg jtakg C—Li rySiui, tai rySys bus labiau panasus j uzpildyta hibriding
C(sp®) orbitale, t. y. jis panaSus j nepadalintos elektrony poros orbitale ant anglies.
Daugelyje reakcijy metillitis bei kiti organiniai li¢io junginiai ir elgiasi kaip joni-
niai junginiai, pvz., Me Li".

Rasant reakcijy lygtis dazniausiai yra naudojamos supaprastintos sandaros for-
mulés, t. y. organiniai liio junginiai paprastai yra uzraSomi formule R—Li. Taciau
i$ tikryjy organiniy li¢io junginiy sandara yra gana sudétinga ir yra apsprendziama
daugelio faktoriy, kuriy pagrindiniai yra organinés liekanos sandaros ypatumai,
agregatinis biivis, tirpiklio prigimtis.

Svarbi organiniy li¢io junginiy ypatybé yra sugebéjimas sudaryti asociatus
tiek tirpale, tiek ir kietame buivyje. Rentgenostruktiiriniai tyrimai ir BMR spek-
troskopijos pagalba gauti duomenys parodé, kad alkilli¢io junginiai tirpaluose néra
monomeriniai. Jie egzistuoja tam tikros struktiiros agregaty pavidalu. Klasikiniu
pavyzdziu gali biiti metilli¢io struktiira (2.2 pav.). Kietame blivyje metillitis egzis-
tuoja tetramery (LiCH,), pavidalu, kurie sudaryti i§ Li,-tetraedrony, o metilgrupés
uzdengia tetraedrony trikampes sieneles. Gardelé sudaryta i§ netaisyklingy kuby,
kuriuose li¢io atomai keiciasi su anglies atomais. Tokia susipakavimo tvarka daznai
sutinkama heterokubanuose, kuriy sudétis yra (AB),.

Atstumai tarp Li ir C atomy rodo, kad vieno (LiCH;), segmento metilgrupés
sgveikauja su trimis kaimyninio Li,-tetraedrono li¢io atomais. Sios tarpmolekulinés

d[Li—C} =211 pm JLICH,),
dili-- Ty 2 pm {LICIT,,
d[Li—Li) =26 pm J1ICH,],
palyginienyi:  diLi Ly 28T pm  Liy (g
dLi—1iy =3 pm Ligm}

a) (LiCH,), gardelé b) schematinis (LiCH,), segmento vaizdas

2.2 pav.
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2.1 lentelé. Organinio li¢io junginiy agregacija skirtinguose tirpikliuose

RLi Tirpiklis Agregacija

CH,Li Angliavandeniliai Heksameras (Lis-oktaedronas)
THF, Et,0 Tetrameras (Li,-tetraecdronas)
Me,N(CH,),NMe, (TMEDA) Monomeras

n-C,H,Li Cikloheksanas Heksameras
Et,0 Tetrameras

t-C,HoLi Angliavandeniliai Tetrameras

C(H,Li THF, Et,0 Dimeras

CH;CH,Li THF, Et,0 Monomeras

C,H,Li (alil) Et,0 Kolonos pavidalo grandiné
THF Monomeras

saveikos jégos atsakingos uz tai, kad metillitis yra sunkiai tirpus nesolvatuojan-
¢iuose tirpikliuose bei yra nelakus.

tret-ButilliCio struktiira yra labai panasi j metilli¢io strukttira, taciau tarpmole-
kulinés saveikos jégos yra daug silpnesnés. tret-BulLi jau yra tirpus angliavandeni-
livose ir sublimuojasi 70 °C/1mm temperatiiroje.

Organiniy li¢io junginiy asociacijos laipsnis labai priklauso nuo tirpiklio pri-
gimties (2.1 lentelé).

Masiy spektruose stebimas, pvz., [Li,(t-Bu),]", jonas rodo, kad asociacija yra
iSlaikoma ir dujinéje fazéje.

Organiniy li¢io junginiy asociacija kietame buvyje ir tirpaluose atsiranda dél
to, kad monomeriniame RLi valentiniy elektrony yra per mazai, kad biity panau-
dojamos visos Li valentinés orbitalés sudarant 2e2c rySius. Agregatuose (RL1i), §is
elektrony trikumas yra kompensuojamas susidarant multicentriams rySiams (2.3 ir
2.4 pav.).

Elektrony pora 2e4c (dviejy elektrony keturcentris rySys) rySyje yra arCiau
prie anglies atomo negu prie li¢io atomo. Pavyzdziui, metilli¢io dipolio momentas
yra lygus 6 D. Jei rySys tarp liCio ir anglies atomo biity pilnai polinis metilli¢io
dipolio momentas turéty buti lygus 9,5 D.

Li Li Li
2 : :
Li/—\\Li Li/—\Li Li/—\Li

a b c

2.3 pav. Orbitalés, susidariusios i§ trijy Li(sp®) hibridiniy orbitaliy Li,-trikampio virSiinése.
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Li o
N/

Y

Li—Li

2.4 pav. Tetracentré riSanti molekuliné orbitalé, susidariusi saveikaujant Li, a orbitalei (2.3 pav.)
su C(sp?) hibridine orbitale. Tokia 4c-MO yra Li—C bei Li-Li rySiuose.

d(Li-Li) = 249 pm

106°

2.5 pav.

Li(sp?) orbitalé, kuri yra neuzimta, kristalinéje biisenoje yra panaudojama sg-
veikoje su kaimyniniy (LiCH;), segmenty metilgrupémis. Tirpaluose ji panaudo-
jama koordinacijai su c-donorais (Liuiso bazémis, tirpiklio molekulémis). Pvz.,
fenilli¢io eteratas kietame buvyje yra tetrameras (PhLi-OEt,),. Esant TMEDA, fe-
nillitis kristalinasi tokioje dimerinéje formoje (2.5 pav.).

Visiskai kitokia asociacija stebima organiniuose li¢io junginiuose, kuriy kar-
banijoniniame fragmente yra delokalizuota n-elektroniné sistema (2.6 pav.). Vietoj
elektrony deficitiSkumo sumazinimo, asocijuojantis su Li, (n =2, 4, 6), stebima da-
linai solvatuoto Li* jono sgveika su karbanijono n-elektronine sistema. Pavyzdziui,
1,3-(difenil)alillitis eteryje sudaro kolonos pavidalo grandines (2.6 pav.).

Organiniy li¢io junginiy agregacijos laipsnis yra svarbus jy reaktingumui. Ben-
dra taisyklé yra tokia, kad monomerai ir mazesnio agregacijos laipsnio junginiai yra
reaktingesni uz didesnio agregacinio laipsnio organinius li¢io junginius. Tirpikliai,
kurie koordinuojasi su metalu, paprastai didina $iy reagenty reaktinguma, nes tokie
tirpikliai ardo jy agregatus iki monomeriniy junginiy. Tokiais tirpikliais gali biti
naudojami dietileteris, tetrahidrofuranas, dimetoksietanas ir kt. (2.7 pav.).
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2.6 pav.

oy @) Y

AN
dietileteris  tetrahidrofuranas diazabicikooktanas N,N,N',N',-terametiletilendiaminas
THF DABCO TMEDA
/
\o/\/o\ \/N“:P:O
dimetoksietanas /N\
DME heksametil-
fosforotriamidas
HMPA
2.7 pav.
/ \/
Li-Bu Li-Bu
o N
\ /\
2.8 pav.

Ypac gerai koordinuojasi su li¢io atomais tirpikliai, kurie elgiasi kaip bidenta-
tiniai ligandai (2.8 pav.).
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Tokiy ligandy poveikis yra dvejopas. Jie suardo R—Li oligomerus iki monome-
ry ir, kompleksuodamiesi su li¢io atomu, poliarizuoja Li—C ry$j. Taigi padidéja al-
kilgrupés karbanijoninis charakteris ir tuo paciu reaktingumas. Monomerizacijos
procesas yra labai svarbus daugelio organiniy li¢io junginiy reakcijy greiciui. Pvz.,
metalinimo reakcijos greitis naudojant PhCH,Li (monomerinis tetrahidrofurane)
yra 10* karty didesnis nei naudojant CH,Li (tetramerinis tetrahidrofurane), nors
CHj; yra stipresné baze nei PhCH, .

Taip pat kalio fret-butanoliato sugebéjimas ardyti butil- K-OCMe;
licio agregatus bei deguonies atomo koordinacija su li¢io at-
omu yra priezastys, dél kuriy Siy dviejy reagenty miSinys yra Bu—Li

daug stipresné bazé nei butillitis.

Taigi organiniy li¢io junginiy nukleofiliSkumas ir baziSkumas gali buti kei-
¢iamas, keiciant jy oligomerizacijos laipsnj. PraktiSkai tai galima atlikti kei¢iant
tirpiklj, kuriame vykdoma reakcija. KomerciSkai prieinami alkilli¢iai yra tiekiami
nepolinio tirpiklio (heksano) tirpaluose. Vienas i§ keliy gauti, pvz., butilli¢io mo-
nomerus yra atlikti reakcijas su kotirpikliais (TMEDA ar HMPA). Kitas kelias yra

.....

be ar su bidentatiniais kotirpikliais.

2.2. Sintezé

Kai kurie organiniai li¢io junginiai yra gaminami pramong¢je ir yra komercis-
kai prieinami. Tai metillitis, n-butillitis, antr-butillitis, tret-butillitis ir fenillitis. Ta-
Ciau daznai prireikia sintetinti sudétingesnius organinius li¢io junginius. Tam gali
biiti naudojami $ie sintezés metodai.

2.2.1. AIKil- ir arilhalogenidy oksidacinio jterpimo reakcija su metaliniu liciu

Sintetinant organinius li¢io junginius §iuo metodu sunaudojama du ekvivalen-
tai li¢io: reakcijos metu susidaro li¢io halogenidas (2.1 schema).

Li, THF . (2.1)
R—X——» R—Li

- LiX
R = alkil, aril
X =1, Br, Cl

Sis metodas taikomas daugelio klasiy organiniy li¢io junginiy sintezéje
(2.2 schema).
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Li, Et,O Li. hek Li (2.2)
MeCl T» MelLi )\/\)\ I, heksanas _

-L|C|
Li Li
UC' Li, pentanas O/ ! @[ CLLTHE @
—_—
- LiCl OMe -'-IBF OMe
Li, THF Li, Et,0

2.2.2. Halogeno—metalo apsikeitimo reakcija

Organiniai li¢io junginiai gali taip pat atplésti halogeno atoma i§ alkil- ir arilha-
logenidy reakcijoje, vadinamoje halogeno—metalo apsikeitimo reakcija (2.3 sche-
ma). Sis metodas gali biiti taikomas tada, kai susidaro maZiau bazinis organinis
li¢io junginys.

Br Li (2.3)
©/ + Bu—-Li —> ©/ + Bu—Br

¥~ O\ Li

@‘\/Br Bu/

Nors §ios reakcijos mechanizmas néra iki galo aiskus, taciau galima manyti,
kad butillitis, kaip nukleofilas, atakuoja bromo atomga. Reakcija vyksta dél to, kad
susidares fenillitis yra maziau bazinis (labiau stabilus) (jam atitinkancios konju-
guotos rugsties — benzeno — pK, ~ 43) nei butillitis (atitinkamos konjuguotos riigs-
ties — butano — pK_ ~ 50).

Br n-BuLi )\/ t-BulLi }LI\/ (24)
NR, ——> NR.
/©/ - BuBr /©/ ® - tBuBr ’
Me Me
t-BulLi
/\/\/\| — > A~
- t-Bul Z Li
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Reakcijoje gali biiti naudojami jodidai, bromidai arba chloridai (2.4 schema).
Reakcija vyksta greiciausiai, naudojant jodidus. Daznai metalo—halogeno apsi-
keitimo reakcija vyksta greitai net ir labai Zemose temperatiirose (—100 °C). Tai
kartais leidzia atlikti li¢io junginiy sinteze, kuriuose esancios funkcinés grupés,
pvz., esteriné ar nitro, aukStesnéje temperatiiroje reaguoty su alkilli¢io reagentais
(2.5 schema).

CO,Me CO,Me NO, NO, (2.5)
. Br Li
n-BuLi n-BuLi
—> 4»
Br - 100° L - 100°

Vienas i§ naudingiausiy reagenty halogeno—metalo apsikeitimo reakcijose
yra pramongje gaminamas tref-butillitis (2.6 schema). Alkilgrupés, kaip zinoma,
pastumia elektronus nuo saves ir tuo paciu didina neigiamg kriivj ant atomo, su
kuriuo yra susijungusios. Taigi fret-butillitis yra vienas bazingiausiy ir aktyviau-
siy organiniy li¢io junginiy. Taciau jis daznai naudojamas dél kitos svarbios prie-
zasties. Halogeno—metalo apsikeitimo reakcija yra daznai lydima nepageidautiny
pasaliniy reakcijy. Susidar¢ produktai (organinis li¢io junginys ir alkilbromidas)
kartais reaguoja tarpusavyje eliminavimo ir pakeitimo reakcijose. Siy reakcijy ga-
lima iSvengti naudojant du ekvivalentus tret-butilli¢io. Vienas jo ekvivalentas da-
lyvauja halogeno—metalo apsikeitimo reakcijoje, o kitas iSkart suskaido susidariusj
halogeno—metalo apsikeitimo reakcijoje tret-butilbromidg ir tuo paciu uzkerta kelig
pasalinéms jo reakcijoms su susidariusiu organiniu li¢io junginiu.

B /\/Li (2.6)

+

L —
V) I\

2.2.3. Metalinimo ir tolesnés reakcijos
Tai reakcija tarp organiniy li¢io junginiy ir C—H rugséiy (2.1 lygtis).
R-H + R-Li (2.1 lygtis)

R-Li + R-H
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Svarbi §io sintezés metodo ypatybé yra neatitikimas tarp pusiausvyros padéties
ir priimtino reakcijos greicio. Jei metalo organinis junginys yra atitinkamos C—H
rugsties su auksStu pK, druska, junginio R'—H CH-riig§tingumo didéjimas pastumia
metalinimo reakcijos pusiausvyra desinén pusén. Pavyzdziui, benzeno pK, yra apie
43, o butano apie 50, todél galima tikétis, kad butillitis gali deprotonizuoti benzena
(2.2 lygtis). Taciau §is metodas néra efektyvus fenil- ar naftilli¢io sintezés buidas,
kadangi abi Sios reakcijos kinetiSkai yra labai létos.

CgHg + n-BuLi —— > CgHsLi + n-BuH (2.2 lygtis)

Taciau reakcija labai pagreitéja, pridéjus stipraus o-donoro tetrametiletilen-
diamino (TMEDA) ar kalio tret-butoksido (2.7 schema).

-C,HoLi)e + 6 TMEDA > 27
(n-C4Hglli) cikloheksanas 7
\J \/
GEN\L*C H Colte N\L'+ CeH
| - |
N greita N~ o
/\ - C4Hq /A

TMEDA poveikis yra dvejopas. Jis suardo n-BuLi oligomerus iki monomery
ir, kompleksuodamasis su li¢io katijonu, poliarizuoja Li—C ry$j. Taigi padidéja bu-
tilgrupés karbanijoninis charakteris ir tuo paciu reaktingumas. Monomerizacijos
procesas yra labai svarbus, kad metalinimo reakcija vykty lengvai.

Esant didesniam pK, skirtumui, metalinimo reakcija yra patogus metodas gau-
ti organinius li¢io junginius. Pavyzdziui, feroceno reakcija su butilli¢iu ir po to su
chlordipfenilfosfanu — geras metodas gauti ligandg dppf, daznai naudojama pala-

dzio katalizuojamose reakcijose.
: _Li : _PPh,  (2.8)

Ph,PCl |

Fe  IMEDA 70° Fe Fe
@ cikloheksanas @\ @\
Li PPh,

2.2 lenteléje pateiktas kai kuriy C—H riigs¢iy stiprumo palyginimas su neorga-
ninémis ragstimis.

Geminaliniy dichloridy metalinimo reakcijos yra lydimos LiCl eliminavimo,
susidarant chlorkarbenams (2.9 schema).

n-BuLi

CH,Cl, + n-BuLi ——— LiCHCl, —> :CHCI (2.9)
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2.2 lentelé. Kai kuriy C-H rugsciy pK, vertés

Junginys pK, Junginys pK,
(CN),C-H -5 = 15
o
Sy
H,SO, =2 H,0 15,7
(NO,),C-H 0 'E ' 21
C
Ha
HCIO, 0 HC=C-H 24
o) 4,5 Ph,C-H 30
CH,
O
CH,COOH 4,7 ~35
HCN 9,4 ~37
O
O,NCH, 10 C,H,CH,—H (alkanai) ~44

2.2.3.1. Aromatiniy angliavandeniliy orfo litinimas

Esant benzeno ziede pakaitams, pasizymintiems neigiamu indukciniu efektu
ir turintiems atomus su nepadalintomis elektrony poromis, litinimo reakcija labai
palengvéja. Mazdaug pries 60 mety Gilmanas (Gilman) ir Vitigas (Wittig) nepri-
klausomai vienas nuo kito atrado, kad anizolas yra metalinamas butilli¢iu selekty-
viai 2-oje padétyje (2.10 schema). Sis fundamentalus atradimas atveéré kelig jvairiy
1,2-dipakeisty areny sintezei. Manoma, kad atomai, turintys nepadalintas elektrony
poras, kompleksuojasi su Liuiso riigstimi — li¢io atomu. Tai nukreipia butillicio
ataka link orto-padétyje funkcinés grupés atzvilgiu vandenilio atomo. Reakcija va-
dinama orto litinimu.
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Me Lis (2.10)

OMe o 7 (B OMe
BuLi cH L
— .
\O/\O antr.-BuLi
Li Li
—_—

Kita priezastis, dél kurios iSimtinai vyksta ortolitinimo reakcija, yra susidariu-
siy organiniy li¢io junginiy stabilizacija dél li¢io atomo kompleksavimosi su hete-
roatomais produkte. Pavyzdziui, amidinés grupés deguonies atomu (2.11 schema).

NHR Roy-b (2.11)
@O 2 n-BulLi @o
" . )/
L
NR, NR,
@o n-BuLi @o
—_— J
Li

Remiantis atliktais tyrimais, pakaitai gali buti suskirstyti j tris grupes.

1 grupé. Stipriai aktyvuojantys orto litinimg pakaitai: CN, SO,NR,, OCONR,,
CONR,, 2-oksazolinil-. Sios grupés pasizymi elektronoakceptoriniu efek-
tu ir turi nepadalintas elektrony poras, galin¢ias koordinuotis su alkilli-
ciu.

2 grupé. VidutiniSkai aktyvuojantys orto litinimg pakaitai: CH,NR,, F, CF,;, OMe,
OCH,OMe, SR. Sios grupés pakaity elektronoakceptorinis ir koordinaci-
nis sugebé¢jimas yra silpnesnis uz pirmos grupés pakaity.

3 grupé. Silpnai aktyvuojantys orto litinima pakaitai: CH,OLi, CH(OLi)NR,, NR,.
Sie pakaitai koordinuojasi su Li atomais, ta¢iau pasizymi elektronodono-
riniu efektu.

Nitrilgrupé yra stipriai aktyvuojanti orto litinima, taciau jos elektrofiliné pri-
gimtis daZnai i§Saukia jvairias pasalines reakcijas. Kartais pasaliniy reakcijy gali
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biiti iSvengta, litinimui panaudojant ne butillitj, o stiprias bazes — li¢io amidus, pvz.,
licio tetrametilpiperidida (LTMP) (2.12 schema).

CN CN (2.12)
1.LTMP
— T =
2. (MeS), SMe
Cl Cl

Viena i§ stipriausiy orto-nukreipian¢iy grupiy litinimo reakcijoje yra antr- ir
tret-sulfonamido grupés (2.13 schema). To priezastis yra stiprus elektronoakcepto-
riSkumas, sugebéjimas koordinuotis su organiniais li¢io junginiais bei liio atomu
orto padétyje ir jy pakankamas inertiSkumas nukleofiliniams reagentams. Litinant
tret-sulfonamidus reikalingas vienas butilli¢io ekvivalentas. Litinant antr-sulfon-
amidus sunaudojami du ekvivalentai butilli¢io: vienas — NH grupés deprotonizaci-
jai ir kitas — aromatinio ziedo deprotonizacijai. Chelatas gali susidaryti dalyvaujant
tick deguonies, tick azoto atomui. Reali chelato struktiira yra polimeriné, kurioje
li¢io atomas koordinuojasi ir su deguonies, ir su azoto atomais.

SO,NMe,  (2.13)
QuNMe CE
SO,NMe, . S 5 NMeZ/
BuLi O
THF \
LI Me;SiCl ©:302NMe2
SiME3

H‘\ L|

/
©/SOZNHMeBULI ( h Me " CHO SO,NHMe
©: ' g [ :[ OH
H Li Li L 2. Hzo
/Bu X
Li

Reakcijos produktas gali dalyvauti po to vykstancioje ciklizacijos reakcijoje
rugstinéje terpéje (2.14 schema).
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o. 0 (2.14)

N\
1. PhCOPh O;?
———— (@)
2. H,S0,

ph~ Ph

o. O

1. PhCOMe S
ONgFe [2.H,S0 N=Me
N7 Me - H2S0,4 Ve
0
S\
| 1. PhCN -
2. H,S0,
Ph”  NH

| 1.CO, \N—Me
2. H,S0O,

o

Ciklizacijos reakcija gali vykti ir esant sulfonamido grupéje elektrofiliniam
anglies atomui (2.15 schema).

o\\s//o (2.15)
2 Buli N
PhSOZNHCOMe e -HZO Y
Me

Antriné ir tretiné amido grupé taip pat yra labai efektyvios orfo-nukreipian-
Ciosios grupés litinimo reakcijoje. Jos koordinuojasi su butilli¢iu, nukreipdamas
reagentg | orto-padétj (2.16 schema).

NMe, (2.16)
saY @¢ ;
/ \
:Lii :Lli
S S S S
S = tirpiklis
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Tai rado platy pritaikyma jvairiy klasiy organiniy junginiy sintezéje. Snieckaus
ir Vatanabe (Watanabe) atlikta alkaloido elipticino sintezé rodo, kad tai gali biiti tai-
koma ir heterocikly chemijoje (2.17 schema). Licio alkoksidas, gautas i$ izoniko-
tino rugsties dietilamido ir indol-3-aldehido, in situ deprotonizuojamas antr-BuLi
(,,tandem metalinimas®). Ciklizacija vyksta atSildzius reakcijos misinj iki kambario
temperatiiros. Po to vykdoma oksidacija oro deguonimi duoda chinona, kuris nau-
dojant jprasta reakcijy seka transformuojamas j elipticing.

_N (2.17)
LiO,
. N/
1. n-BuLi/TMEDA/EL,0
|\N - 78° > N, CONEt
Et,N % CHO N 2
© 2. @E\g B R i
N
R lantr.-BuLi
LiO B ]
\ =N 200
2 | <=
N
R (0]
0 H,C
O =N R=CH,OMe O =N
'\ 2 1.CHyli O %
N % gl/8|H3OH N
50 - SnCly g CH

Tretiniai amidai turi vieng trikumg. Kartais stipri bazé, naudojama deproto-
nizacijai, atakuoja tret-amiding grupe, prisijungdama kaip nukleofilinis reagentas.
Siuo atzvilgiu geresné yra antriné amidiné grupé (2.18 schema). Tadiau §iuo atve-
ju reikia naudoti 2 ekvivalentus organinio liio junginio: deprotonizuotas antrinis
amidas yra inertinis nukleofilinei organiniy li¢io junginiy atakai. Naudojant jvairius
elektrofilus vélgi galima gauti daugelj ortopakeisty dariniy, kurie daznai dalyvauja
ciklizacijos reakcijose su amidine grupe.
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0 0 (2.18)

M

CONHMe 5 gL NMe ph,co N
e I —_— H

T OH

[
0 Ph Ph

A PhCN

o 0
N’M NLiMe
Li Ay
Ph
oL
0

e
i
lH*‘ l H
O
py  NH2

Oksazolidinilgrupé taip pat pasizymi orto-nukreipian¢iuoju efektu metalinimo
reakcijoje, nors ir néra tokia selektyvi kaip amidiné grupé. Chiraliniy oksazolidi-
no dariniy panaudojimas jgalina gana stereoselektyviai atlikti alkilinimo reakcijas.

Pvz., chiraliniai nikotino ruig§ties dariniai naudojami diastereoselektyviai jvesti nu-
kleofila j y-padétj (2.19 schema).

Ph (2.19)
Ph
o/g”” Oﬁ\\
X \ CHalLi = N -
NS \ Vi
v (e
la:b =94:6
Ph Ph
H cmoi O/g...,\
’,’ o /
\N '\OMe ClCOzMe N 2 N\ .///OMG
| | e cH Li
N R
CO,Me
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Metilgrupé atakuoja piridino y-padétj beveik iSimtinai keliu (a) (2.19 schema).
Tai apsprendzia pagrindinai stereoselektyvus metilli¢io kompleksavimasis su chi-
raliniu oksazolidino fragmentu. Keliu (b) susidarancio diastereomero gaunama tik
apie 4 %. Metilchloroformiatas pridedamas, siekiant sustabdyti alkilinimo reakcija.
Oksazolidino grupé yra patogi tuo, kad ja nesunku paversti aldehidine (redukuojant
NaBH,) arba karboksigrupe (riigstinés hidrolizés reakcija) (2.20 schema).

O
oﬂu . ﬂ
\ _ : o

2. CICO,Me N

1. CH30SO,F
2. NaBH,

3. oksalo r./SiO,
4. KOH

DDQ H

CHO =<=— S CHO
|
N
|

H

l

-
NS

DA/

e.e. 80%

Véliau buvo parodyta (Snieckus ir bendradarbiai), kad karbamatiné grupé taip
pat pasizymi stipriu orfo-nukreipianciuoju efektu (2.21 schema). Be to, jei tarpi-
nis li¢io organinis junginys atSildomas iki kambario temperattros, vyksta amidi-
nés grupés migracija ir susidaro fenoliai. Visa reakcija gali biti laikoma anijoniniu
Frieso persigrupavimu (2.21 schema).
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2.21)

NEtZ > nBuli O\H/NEtz
R
TMEDA/THF L 0
|
-78°
R = OMe, Me, CI l-78°—> 0°
OLi
H,0* R
NEt, - NEt,
o}

2-0s ir 3-ios grupés pakaitai pasizymi silpnesniu orto-nukreipianciuoju efektu
negu 1-os grupés pakaitai. Jei molekuléje yra jvairiy pagal stiprumg grupiy, orto-
litinimas yra apsprendziamas stipriausios grupés. 2-os ir 3-ios grupés pakaitai yra
dviejy rasiy. Vieni — tai tokie, kurie pasizymi elektronoakceptoriniu poveikiu ir ko-
ordinuojasi su li¢io atomu; kituose heteroatomas yra atskirtas nuo aromatinio ziedo
CH, grupe ir stabilizuoja organinj li¢io junginj dél koordinacijos su li¢io atomu.

Halogenai, kaip elektronoakceptoriniai pakaitai, taip pat rodo orto-nukreipian-
tj efekta. Taciau dél konkuruojancios licio ir halogeno apsikeitimo reakcijos ir dél
ortolitinty aromatiniy junginiy tendencijos dalyvauti eliminavimo reakcijose susi-
darant dehidrobenzenams (benzinams), jy naudojimas Siose reakcijose yra ribotas.
Pvz., veikiant fluorbenzeng butilli¢iu ir, po to, anglies dioksidu, gaunama o-fluor-
benzenkarboksirugstis (2.22 schema).

F
CO,H
1 BulLi
2 CO,

Kai fluorbenzenas veikiamas fenilli¢iu, reakcija vyksta susidarant bifenilui
(2.23 schema). Tai paaiskinama, kad reakcija vyksta kitu mechanizmu: pirmiausiai
vyksta HF eliminavimo reakcija susidarant dehidrobenzenui, kuris po to reaguoja
su fenilliCiu, ir susidaro minétas bifenilas (2.23 schema).

(2.22)

(2.23)

0 — O — OO

Ph— L|

Metoksigrupé yra viena i§ labiausiai iStirty orto-nukreipianciyjy grupiy ir yra
placiai naudojama daugelio aromatiniy junginiy sintez¢je. Dviejy metoksigrupiy
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nukreipiantis efektas leidzia selektyviai sintetinti jvairius 1,2,3-tripakeistus aroma-
tinius junginius (2.24 schema).

OMe OMe OMe
. Li . E
BulLi E
OMe OMe OMe

@)
E* = Me3SnCl, Mel, MeCOMe, %
E = Me3Sn, Me, MeCHOHMe, CH,CHOHMe

(2.24)

Pakeistos amino- ir sulfidinés grupés yra silpnos nukreipiancios grupés
(2.25 schema). Sulfidy atveju tikslinga naudoti fret-butilsulfidus ar kitus, neturin-
¢ius H atomy prie greta sieros atomo esancio anglies atomo.

NM
©/ e BuLi, TMEDA _ ©1NMGZ Me,NCHO @NMez (2.25)
- —_—
A Li CHO
O/SB‘“ 1. BuLi, TMEDA @SBH
2. Me,NCHO CHO

Dél sugebéjimo koordinuojantis su lic¢io atomu orfo-nukreipianciuoju efektu
pasizymi ir grupés, kuriose heteroatomas yra atskirtas nuo benzeno ziedo metilen-
grupe. Metoksimetilgrupé naudinga kartu su metoksigrupe (2.26 schema). Kai mo-

lekuléje néra metoksigrupés, (metoksimetil)arenai butillicio poveikyje dalyvauja
Wittigo persigrupavime.

" OMe (2.26)
"~ Li

Ph. O.  Buli )O\ OMe g
T Me — > ph” “Me —

Wittigo persigrupavimas

OMe Me

O—>L|
M

Analogiskai elgiasi ir dimetilaminometilgrupé.
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2.9 pav.

Taciau dimetilaminoetilgrupé butilliio poveikyje dalyvauja eliminavimo re-
akcijoje (2.9 pav.).

Aromatiniai aldehidai gali biiti orfo-alkilinami, uzblokuojant aldehiding gru-
pe in situ licio dialkilamidu (2.27 schema). Toliau toje pacioje kolboje atliekama
metalinimo reakcija ir alkilinimas. Parfigstinus reakcijos misinj, deblokuojama ir
aldehidiné grupé.

" (2.27)
LiO N LiO N
CHO “N—~_p . \ CHO
Li /\/N\ n-BulLi L 1. Mel
/N\ N

Me

—_—

/ \ 2. H30+

Cl Cl Cl Cl

2.2.3.2. Heterocikliniy junginiy metalinimo reakcijos

2.2.3.2.1. Penkianariai heterociklai

Ortolitinimo reakcijoje lengvai dalyvauja ir heterocikliniai junginiai. Ypac
lengvai ir selektyviai jos vyksta su penkianariais heterociklais furanu bei tiofenu
(2.28 schema). Juose esantis heteroatomas (O ar S) aktyvuoja orto-padét;.

@ BuLi @\Li (2.28)
e} O

FN _Bud N
Q Sl

Aktyvacija vyksta dél heteroatomy elektronoakceptorinio indukcinio efekto
bei li¢io koordinacijos su minétais heteroatomais (2.29 schema). Sie organiniai li-
¢io junginiai yra tirplis organiniuose tirpikliuose ir gerai solvatuojami, pvz., THF
molekuliy.
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Q (2.29)
T\ 7\ TN P
W e i
Li—Bu Li~py @

2-Furil- ir 2-tienillitis gerai reaguoja su alkilalkilhalogenidais, nesudarydami
pasaliniy eliminavimo reakcijy produkty (2.30 schema). Jy alkilinimas atliekamas
0-50 °C temperatiiroje, tai rodo, kad anijonai yra stabilts ir iSlaiko gana auksta
temperattrg. Geriausiai alkilinmui tinka pirminiai bromidai ir jodidai. Reakcijose
su karboniliniais junginiais 2-furil- ir 2-tienillitis praktiSkai neisSaukia deprotoni-

zacijos reakcijy.
_BuBr_ O\/\/ (2.30)
@\ PhCHZCHzBr O\/\

Li o

BrCH,CH(OEt), EtO
‘ S/ \

OEt

Me,CHCH,CHO @\(\(
O, —
|
O | CICOEL _ @
- CO,Et

2-Furillitis yra maziau reaktingas nei 2-tienillitis. D¢l to furilli¢io reakcijose
kartu su jprastu tirpikliu — THF — daznai naudojamas kotirpiklis HMPA (2.31 sche-
ma). Kaip Zinia, furano ziedas yra lengvai skaidomas riig§¢ioje terpéje, tai gali buti
panaudota 1,4-diketony sintezéje.

Me Me (2.31)

i H,0, H*
Me/@\H 1. BuLi D\Q 2
o) N Me Me™ g Me
e °
Br
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1-Metilpirolas metalinasi naudojant butillitj daug sunkiau negu furanas ar tio-
fenas (2.32 schema). Taciau jis gali buti metalinamas BuLi/TMEDA, susidarant
(1-metil-2-pirolil)li¢iui, ar BuLi/fret-BuOK, susidarant (1-metil-2-pirolil)kaliui.

&L - Buli O BuLi . tret-BuOK_ @ (2.32)
|

TMEDA

Me Me

1-Metilindolas litinasi dar sunkiau. Ta¢iau virinant jj su butilli¢iu dietilo ete-
ryje 8 val., gaunamas 2-oje padétyje litintas 2-metilindolas (2.33 schema). Esant
1-oje indolo padétyje pakaitui, turin¢iam koordinuojantj efekta, pvz., CH,OMe ar
SO,Ph, litinimas 2-oje padétyje vyksta daug Zemesnéje temperatiiroje ir sutrumpéja
reakcijos laikas. Siais atvejais tikslinga naudoti #ret-BuLi.

©j§ BuLi m“ PhNCO mCONHPh 33)
N Etgo, A N
Me Me

i 9, > mCOZH
Et,0, 25° N
CH,OMe CH,OMe Me
@ tret.-Buli \_,; PhCHO m{h
N Et,0, 12° N N OH
SO,Ph SOzPh SO,Ph

Heterocikliniai junginiai, turintys keleta heteroatomy, litinasi lengviau negu
heterociklai su vienu heteroatomu. Tokiuose heterocikluose kai kuriy padé¢iy van-
denilio atomai yra riigStingesni, ir litinimas lengvai vyksta kinetinés kontrolés re-
akcijy salygomis. Zemiau nurodytose struktiirose (2.10 pav.) yra isskirti tie C—H
rySiai, kurie pirmiausiai dalyvauja metalinimo reakcijose. Kaip matyti, aktyviau-
sias H atomas yra arba tarp dviejy heteroatomy, arba artimiausioje padétyje elek-
troneigiamiausiam ar geriau stabilizuojan¢iam anijonus heteroatomui.

Pakaity jtaka heterocikly litinimo reakcijoms yra labai panasi j ta, kuri yra
aromatiniuose angliavandeniliuose. Taciau €ia yra kai kuriy skirtumy, ypac kai he-
terocikle yra halogeno atomas (2.34 schema). Jeigu litinimui naudojamas BulLi,
daznai vyksta metalo—halogeno apsikeitimo reakcija. Todél metalinimo reakcijoms
atlikti naudojamos stiprios nenukleofilinés bazés, daznai LDA. Be to, halogeno
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R

2.10 pav.

nukreipiantysis efektas, pvz., bromo, paprastai yra silpnesnis negu heteroatomo.
D¢l Sios priezasties 2-bromtiofenas ar furanas metalinasi 5-oje heterociklo padétyje
(a-padétyje heteroatomo atzvilgiu).

Li Br Br (2.34)

S S S

LDA
Br/Q Br/Q\Li

2.2.3.2.2. SeSianariai heterociklai

Piridino tiesioginis litinimas dél alkillicio prisijungimo reakcijy prie piridino
ziedo daznai vyksta, susidarant produkty miSiniams. Halogenpiridinai, priklauso-
mai nuo naudojamo reagento, dalyvauja halogeno—metalo apsikeitimo arba litini-
mo reakcijose (2.35 schema). Pastarosios dominuoja, veikiant halogenpiridinus
erdviskai ekranuotomis bazémis.

Li (2.35)

| SN LDA | N Li | N Cl LDA N Cl

~ ~ — | _

N F N F N N

Br Li

| A Buli ] A

— — > —

N N

Amiding grupe turintys piridinai paprastai metalinasi orto-padétyje Sios gru-
pés atzvilgiu (2.36 schema).
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Ph Ph (2.36)

Li
@ LDA (\I 1.Ph,CO _ [T
- — N7 ,2-HOLH,0 S\7

N~ “CON(Pr-i), N~ “CON(Pr-i) N
o)
0
CON(Pr-i), CON(Pr-i), pn
X LDA X Li 1. Ph,CO Y ph
D D=
N N 2.HCI, H,0 )

3-Piridinkarboksiriigs¢iy amidai litinasi 4-oje, bet ne 2-oje Ziedo padétyje
(2.37 schema).

Ph (2.37)
_ 1.LDA Ph—
mCON(Pr-I)z 2.Ph,CO | N O
N 3. HCI, H,0 N

Chinolinas ir izochinolinas reaguoja panasiai kaip ir piridinas. Metalinimo re-
akcija yra efektyvi, kai yra alkoksigrupés (2.38 schema).

OMe OMe
CHO

S —
N/ OMe 2. MezNCHO N OMe

2.2.4. Alkinilli¢io junginiy sintezé

(2.38)

Terminaliniai alkinai yra pakankamai rigstis (pK, ~ 25) ir gali bati depro-
tonizuoti, veikiant organiniais li¢io junginiais (2.39 schema). Reakcijoje susidaro
alkinillitis.

L (2.39)

H - 78° THF
/M + n-Bu—Li 8—> W

- BuH

Naudojant sintezei dujinius alkinus (proping ar acetilena), jie paprastai pralei-
dziami pro butilli¢io tirpala.
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2.2.4.1. Alkinilli¢io junginiy sintezé eliminavimo reakcijomis

Vandenilio halogenido eliminavimo reakcijos yra naudingas alternatyvus budas
alkinilli¢iams gauti. Tam tikslui dazniausiai yra naudojamas li¢io amidas skystame
amoniake (2.40 schema). Reakcijai atlikti reikalingi du ekvivalentai natrio amido:
vienas — eliminavimo reakcijai, kitas — susidariusio alkino deprotonizacijai.

Li"( NH, (2.40)

> — »H—=—0Ft —» Li—=—OFt
(e (
Li* NH,

Sudétingesni diacetileno anijonai gali buti gauti panaudojant 1,4-eliminavimo
reakcijg (2.41 schema).

( NH, (2.41)

H H (c H

H&%H_’ >A:< — > i—=——=——H

Cl e H “H‘w
NH

2

2-Chloracetaliai, veikiami stipriomis bazémis, virsta atitinkamais alkoksiali-
nilli¢io junginiais (2.42 schema). Vyksta dvi eliminavimo reakcijos, produkty susi-
darymui reikia naudoti tris bazés ekvivalentus.

Km OMe h (ome (242)
N \- OMe —— = —> H———OMe —» |i—=—-0Me
H S H™ (T H~ Ome (
NH, NH, NH;

Alkinilli¢iai daznai naudojami jvairiy propargilgrupe turin¢iy alkoholiy sin-
tezéje. Pastarieji svarbiis ne tik organinéje sintezéje, bet daznai yra ir biologiskai
aktyvis junginiai. Pvz., etinilestradiolis naudojamas hormoninés sistemos sutriki-
mams gydyti ir kaip kontraceptiné priemon¢. Jis sintetinamas veikiant moteriskajj
hormong estradong etinilli¢iu (2.43 schema).
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||| (2.43)

Me O Me:_OH
1. =——Li
_—
2. H,0, H*
MeO 2 MeO
estronas etinilestradiolis

2.2.5. Sintezé i§ organiniy alavo junginiy

Veikiant alkiltributilstananus butilli¢iu vyksta S,2" reakcija ir susidaro nauji
alkilli¢iai (2.44 schema).

Bu By 1™ (2.44)

|
Snr  Buli But-S:n—R Li*

Bu\<Bu — —  _ Sn + R-Li

Bu’ Bu Bu' ’Bl?u
Bu—Li
Si reakcija yra viena i§ pagrindiniy, gaunant vinilli¢io darinius (2.45 sche-
ma).
(CH,=CH),Sn + 4PhLi —> 4CH,=CH-Li + Ph,Sn (2.45)

Alavo organiniai junginiai yra naudojami ir a-alkoksialkilli¢io junginiy sinte-
z¢€je, kuriuos kitais metodais gauti yra sunku arba nejmanoma (2.46 schema).

OR' BuLi OR' (2.46)
A — 1
R H SnBuj; R 4 Li

2.3. Savybés

Kai kurios organiniy li¢io junginiy savybés jau buvo pateiktos auksciau, ilius-
truojant organiniy licio junginiy sintezés budus. Toliau bus atkreiptas démesys tik |
keletg kity, biidingy Siems organiniams metaly junginiams, savybiy.
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2.3.1. Organiniy junginiy deprotonizacija

Biidami vieni stipriausiy baziy organiniai li¢io junginiai daznai yra naudoja-
mi jvairiy klasiy junginiy, kuriy pK, yra mazesnis negu alkany, deprotonizacijai.
Auksciau aptarta metalinimo reakcija taip pat priklauso Siai reakcijy grupei. Rea-
guojant organiniams li¢io junginiams su C—H rtig8§timis susidaro metalinti alkanai,
arenai, alkenai (schema 2.47). Reakcijos sékmé daznai priklauso nuo daugelio fak-
toriy, taciau didele reikSme turi substrato prigimtis (pvz., C—H ry$iy riigS§tingumas),
reakcijos salygos (pvz., kotirpikliy panaudojimas) bei susidariusiy karbanijoniniy
produkty stabilumas. Pvz., litinant ditiolanus ar ditianus susidaro atitinkami 2-litio-
dariniai. Susidargs anijonas yra gerai stabilizuojamas greta esanciy sieros atomy.
Siuo atveju stabilizacija apsprendzia elektroniniai sieros atomy faktoriai (sieros at-
omas yra elektroneigiamesnis uz anglies atomus, turi tuscias d orbitales, galinCias
delokalizuoti elektrony pertekliy ant C atomo).

H,C=C=CH, + BulLi —» CH,=C=CH-Li + BuH (2.47)

TMEDA
H,C=CH, + BuLi t-BuOK ——> H,C=CHK

R-C=CH + BuLi —> R-C=C-Li

U + Buli —— Q\Li

@)

) )

S\/S + Buli —> g S

T

Li

Anijonai, kaip Zinoma, yra stabilizuojami ir erdviniy faktoriy. Tai panaudo-
jama superbaziy sintezéje (2.11 pav.). Vienos i$ tokiy baziy yra aminy li¢io drus-
kos — organiniai amidai. Paprastai jie gaunami veikiant steriskai ekranuotus antri-
nius aminus alkilli¢io reagentais.

Siy baziy didelj baziskuma apsprendZia greta azoto atomo esancios didelés
grupés: izopropil-, metilgrupés. Jos erdviskai ekranuoja anijoninj azoto atoma, su-
mazindamos galimybe jam pasireiksti kaip nukleofilui. IS deguoniniy baziy svar-
biis yra metaly alkoholiatai. Siais atvejais dazniau naudojamos kity, pigesniy ir len-
gviau prieinamy metaly (Na ar K) ar jy hidridy reakcijos su atitinkamais alkoholiais
(2.48 schema). Stipriai bazinémis ir silpnomis nukleofilinémis savybémis issiskiria
kalio tret-butanoliatas.
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N-H + Buli —— N-Li + BuH

liCio diizopropilamidas

(LDA)
5 ﬂ
~Si. Sl
pe , ’Tj
Li Li
licio heksametildisilazanas li€io 2,2,6,6-tetrametilpiperididas
(LTMP)
2.11 pav.
M + HOR —» MOR <H— ROH + MH (2.48)
2

2K +2HO‘% —> 2KO‘€

2.3.1.1. o-Azoto atomu stabilizuoti organiniai li¢io junginiai

Azoto atomas gali stabilizuoti Salia esantj karbanijoninj centrg ant sp* anglies
atomo tik kai jis yra susijunggs su elektronoakceptorine grupe (2.12 pav.).

Y yra elektronoakceptoriné grupé, turinti nepadalintg elektrony pora. Ideali
aktyvuojanti grupé yra tokia, kuri yra stabili stipriy baziy atzvilgiu ir yra lengvai
pasalinama.

H Li*
" BulLi -
'/J\N/Y — B e N/Y
| |
2.12 pav.
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2.3.1.1.1. Amidai

Amidiné grupé yra gera aktyvuojanti grupé o-deprotonizacijos reakcijoje. Ji
lengvai jvedama, nors jai pasalinti kartais reikalingos gana grieztos salygos. a-De-
protonizacija vyksta su daugeliu amidy, o susidar¢ anijonai reaguoja su jvairiais
elektrofilais (2.49 schema).

. Ph (2.49)
tr-BuLi O—Li
)L) DA o 2 )L
Et,C " TMEDA Et,C | T T ELC
HO__Ph HO.__Ph
)X\ 1 t-BulLi 3\ 6M HCI

Et;N N Y —— —
2. PhCHO N o H-
Et3N 72 val., t N

Selektyviai ir gana lengvai susidaro benzil- ir alilanijonai, vykstant N-benzil-
ir N-alilamidy a-deprotonizacijai (2.50 schema). Alkilinant alilanijonus reakcijos
produktuose dominuoja Z-izomerai. Tai paaiskinama tuo, kad Z-formoje yra labiau
stabilizuojamas dianijonas dél sgveikos su li¢io jonais.

0 (2.50)
P 1. LDA arba BuLi_ I
P
PN Ph T PhcHo )J\
H H
1 [ 9 j
LDA arba BuLi 1. Bul
/\/ —_—
Bu E Bu)]\r\_l/ﬁ 2. H;0" Bu)]\l?l/\L
Li* : Bu

Li*

AnalogiSkose reakcijose dalyvauja ir nesimetriniai dipakeisti karbamidai
(2.51 schema) Jiems deprotonizuoti naudojamas antr-BuLi. Susidar¢ anijonai da-
lyvauja reakcijose su daugeliu elektrofily. Pakeisti alilanijonai karbamiduose gali
reaguoti a- arba y-C atomu. Tai daznai nulemia metalo katijonas. Litinti anijonai
su elektrofilais daznai sudaro a- ir y-pakeistus darinius. Taciau, jei litintas anijonas,
reaguojant su ekvivalentiniu MgBr, kiekiu, paver¢iamas atitinkamu organiniu ma-
gnio junginiu, tada dazniausiai susidaro y-cis-darinys.
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2.51)
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I

N

2.3.1.1.2. Formamidinai

Formamidino grupé yra viena i§ svarbiausiy aktyvuojanciy grupiy a-depro-
tonizacijos reakcijose. Ji lengvai jvedama, naudojant formamiding, yra atspari de-
protonizacijos reagentams ir yra lengvai pasalinama, redukuojant ar hidrolizuojant
(2.52 schema).

©© Me,N~ N—Bu-t ©© (2.52)
N‘H o N

N.
lBuLi Bu-t
<-Mel 1. PACHO
N >
N- 2 LiAIH, N 2. NH,NH, AN
Li =—N.
Bu-t Ph OH

Formamidiny susidarymo ir redukcijos mechanizmai yra pateikti 2.53 sche-
moje.

| (2.53)
~H H* \\N/ SN LiAIH, I (
)\ _Bu-t ——> k\ But ——> N — _N.
_Bu-t MeN"AN N oN ~H
MezN \ﬂ H H %8
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2.3.1.2. a-Deguonies atomu stabilizuoti organiniai li¢io reagentai

Deguonies atomas néra pakankamai geras stabilizuojantis atomas o-karbani-
jonams, susidariusiems deprotonizuojantis C(sp’)-H. Taciau vinilinis anglies at-
omas C(sp?), esantis $alia deguonies atomo, gali biiti deprotonizuotas tret-BuLi
(2.54 schema). Cia deguonies atomo elektronoakceptorinés savybés yra pakanka-
mos, kad a-deprotonizacijos reakcija vykty efektyviai. Reagentas, gautas deproto-
nizuojant vinileterius tre-Buli, yra acilanijono ekvivalentas ir gali biiti s¢kmingai
alkilinamas, acilinamas ir t. t.

(2.54)
OMe
t-BuLi OMe Br&)\ ;ﬂe/ﬁ/

D YL

HCI,
H,O

2.3.1.3. a-Sieros atomu stabilizuoti organiniai li¢io reagentai

Sieros atomas gerai stabilizuoja sp® hibridizuotus karbanijonus. Tai apspren-
dzia jy platy panaudojima organinéje sintezéje. Sieros atomu stabilizuoti organiniai
li¢io reagentai gali biiti gauti panaudojant organoliCio junginiy sintezés metodus
(2.55-2.58 schemos).

1. Deprotonizacija

BuLi
PhSMe ————— i
SABCO PhSCH,Li (2.55)
2. Licio-halogeno apsikeitimo reakcija
BulLi i
PhS\rBr uLi PhS\rLl (2.56)
CsH11 CsHy1
3. Permetalinimas
BulLi
MeSCH,SnBu; ——— MeSCH,Li + Bu,Sn (2.57)
4. Prijungimo reakcija
BuLi L
PhSHC=CH, —————> PY (2.58)
PhS™ “CH,Bu
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Toliau pateiksime keleta a-sieros atomu stabilizuoty organoli¢io junginiy pa-
naudojimo sintezéje pavyzdziy. Siera stabilizuoty li¢io reagenty prijungimas prie
karbonilgrupés veda prie B-tioalkoholiy susidarymo. Pastarieji, veikiant PL,, daly-
vauja eliminavimo reakcijose, ir gaunami alkenai. Veikiant -tioalkoholius Meer-
vaino (Meerwein) reagentu, susidaro izomeriniai epoksidai (2.59 schema).

on (2.59)
PhS._Li Cy4Hx3CHO PhS P, Me ~ H H H
\l/ —_— C11H23W >=< +
Me Me 3 H C11H23 Me C11H23
® 6
Me3O-BF3
@ij C11Has Me CqqHas
Me” \K\JOH :o;
Me

Siera stabilizuoti karbanijonai su alifatiniais a,B-nesociaisiais karboniliniais
reagentais reaguoja pagal 1,2-prisijungimo mechanizmg, tuo tarpu su aromati-
niais a,B-nesociaisiais karboniliniais junginiais duoda 1,4-prisijungimo produktus

(2.60 schema).
O
PhS
Héﬁ_<
—
SPh 0

\ﬁ“ — y

o)
Ph Ph
L
Ph
Ph S

Svarbiis organingje sintezé¢je yra 1,3-ditianai ir 1,3-ditiolanai. Jie lengvai ir
regioselektyviai dalyvauja a-deprotonizacijos reakcijose su organiniais liCio jun-
giniais, sudarydami atitinkamus 2-li¢io darinius (2.61 schema). 1,3-Ditianai ir 1,3-
ditiolanai gaunami aldehidy ar ketony reakcija su 1,3-dimerkaptopropanu ar 1,2-
dimerkaptoetanu, esant Liuiso rigsc¢iy.

(2.60)
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Me

S—
N"s L'Lu\ssﬁ Q pKa = 31

M

o
T

2.13 pav.

2.61
j\ HsCHssH Y i Y )

H S._S S._S

BF; \( ><

Me Me Li

Me

Rentgeno struktiirinés analizés duomenys rodo, kad ditianai egzistuoja dime-
ringje formoje (2.13 pav.), o liCio atomai papildomai dar koordinuojasi su dviem
TMEDA molekulémis, kurios paveikslélyje néra parodytos.

Litinti ditianai yra placiai naudojami organinéje sintezéje, ypac jvairiy aldehi-
dy ir ketony sintezéje. Ditiano Ziedas yra karbonilgrupés dianijono sintetinis ekvi-
valentas (2.62 schema). Karbonilgrupé gali biiti regeneruojama HgCl, ar CdCO,;.

(2.62)
S i-Prl 1. BuLi Pri HgCl Pr-i
—Li—— ¢ >_pr- ——( >< —2 S 0=
s 2. i-Prl Pri H,0 o

Ditiano grupé gali biiti paversta ir metilgrupe, redukuojant Renéjaus nikeliu
(2.63 schema).

(2.63)

Sq’ [ |
Me \r Me Me Me
[: Li Renéjaus Ni %
e —_—
O H OH H OH H

2.3.1.4. Organiniu fosfonio jony deprotonizacija

Si reakcija naudojama jvairiy alkeny sintezéje (2.64 schema).
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+ - (2.64)
Ph3PCH3 + RLi ——> Ph3P CH2 e Ph3P CH2
ilidas ilenas

R,CO | Vitigo reakcija
Ph3P=O + RzC=CH2

2.3.2. Prijungimo reakcijos prie dvigubu C=0 rysiu

2.3.2.1. Reakcijos su esteriais, laktonais ir amidais

Su esteriais ir laktonais organiniai liio junginiai reaguoja sudarydami treti-
nius alkoholius (2.66 schema). Tam sunaudojami du ekvivalentai metalo organinio
junginio. Vienas ekvivalentas sunaudojamas ketono susidarymui, kitas — pastaro-
jo virtimui atitinkamu tretiniu alkoholiu. I$skirti Sios reakcijos metu susidarancius
tarpinius ketonus daznai yra sunku dél to, kad ketonai paprastai yra reaktingesni
organiniy metalo junginiy atzvilgiu negu pradiniai esteriai.

j\ BuLi OLi 0 (2.65)
—_—
Pr” “OMe PrB/u)\OMe —MeOLi )J\
l BuLi
OH el H,0 /())\"'
N e PrZ 1 Bu
Bu

Su laktonais (cikliniais esteriais) alkilli¢io junginiai, priklausomai nuo kar-
bonilgrupés erdvinio ekranavimo, gali sudaryti hidroksiketonus arba atitinkamus
diolius (2.66 schema).

OH  (2.66)

\&/ _Buli_ _1.2Meli M
T2 H0"
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Taciau dimetilformamidas su organiniais li¢io junginiais sudaro stabily te-
traedrinj intermediata, kurj suhidrolizavus geromis iSeigomis gaunami aldehidai
(2.67 schema).

o OLi o (2.67)
)y BuLi /g HCl, H,0 )
Me,N~ “H MeN" g H™ “Bu
stabilus

2.3.2.2. Reakcijos su CO,, CS, ir karbonatais

Naudojant vieng organinio li¢io junginio ekvivalenta reakcijoje su anglies di-
oksidu ar anglies disulfidu galima gauti atitinkamas karboksi- ar tiokarboksirtigstis
(2.68 schema). Esant alkilli¢io pertekliui gaunami ketonai (zr. reakcijas su karbok-
sirtig§timis).

(2.68)

c-o _BuL /OJ: HsO os, B TT MOl b e
0=C=0 —— > Bu O—> BuCOOH 2 —>BU S

Karbonatai, esant vienam ekvivalentui li¢io junginio, sudaro esterius, nors es-
teriy susidarymo stadijoje reakcija sustabdyti yra gana sunku. Jei susidares tarpinis
reakcijos produktas reakcijos sglygomis yra stabilus ir suardomas tik i$skiriant re-
akcijos produkta, esterius susintetinti Siuo btidu pavyksta. Kitais atvejais reakcija
vyksta toliau, ir gaunami galutiniai produktai — tretiniai alkoholiai (2.69 schema).

) ] (2.69)
L j\//\ j\ BuLi @ OH
EtO OEt
EtO BL?Et EtO” "Bu Bu)]\Bu Bu Bu
Bu

Bu—Li

2.3.2.3. Reakcijos su karboksiriigStimis

Karboksiriigstys, kaip aktyvy vandenilio atomg turintys junginiai, organinius
li¢io junginius skaido, ir susidaro atitinkamy riig§¢iy licio druskos. Taciau organi-
niai li¢io junginiai, budami vieni i$ nukleofiliS§kiausiy reagenty, reaguoja su kar-
boksirtigs¢iy licio druskomis sudarydami ketonus, o su licio formiatais — aldehidus
(2.70 schema). Siuo poziiiriu jie skiriasi nuo organiniy magnio junginiy, kurie néra
pakankamai nukleofiliski, kad reaguoty su karboksilato anijonu.
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(2.70)

Buli Buli _ Q
Ph)LOH Ph” ~OLi /Fou H,0 ph)l\

Bu
l He
OH A\E’)H

Ph/tuOH - ph/k‘\"'

Tetraedrinis gem-di(litioalkoksido) intermediatas yra stabilus reakcijos saly-
gomis ir yra suardomas tik iSskiriant galutinj produkta, partigstinant tirpala. Li¢io
karboksilatas gali buiti gaunamas pridedant alkilli¢io pertekliy arba atitinkama LiH
kiekj. Taigi, ketonai gali biiti sintetinami, naudojant du ekvivalentus alkilli¢io jun-
ginio.

Simetriniai ketonai yra gaunami, kai reakcija yra atliekama su anglies dioksidu
ir naudojama 2 ekvivalentai organinio li¢io junginio. Pridedant paeiliui skirtingus
li¢io organinius junginius, galima sintetinti nesimetrinius ketonus (2.71 schema).

1.2 BuLi j\ @71
2. HCl,H,0 Bu Bu
co, ——
| 1. MeLi )OJ\
2. BuLi Me™ "Bu
3. HCI, H,0

2.3.2.4. Reakcijos su ketenais ir izocianatais

Sioje reakcijoje nukleofilas atakuoja karbonilinj C atoma, susidaro enoliatas,
kuris protonizuojasi reakcijos produkto iS§skyrimo metu. Taigi i§ keteny gaunami
ketonai, i$ izocianaty — amidai (2.72 schema).
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Li (2.72)
o

MelLi 0
Ph,C=C=0 —— thCZ< M thHCA<
)Me
H+

L 0
BuLi O o, H,0 pr. I
= LTy

Ph-N=C=0 ——> PhN

)Bu H

2.3.2.5. Reakcijos su ketonais ir aldehidais

Bu

H

Reaguodami su aldehidais ir ketonais li¢io organiniai junginiai sudaro atitin-
kamus antrinius ar tretinius alkoholius. Reakcija néra placiai taikoma sintezéje, ka-
dangi naudojant, pvz., Grinjaro reagentus, ta patj rezultata galima gauti paprastesné-
mis reakcijos salygomis. Taciau liCio reagentai, bidami maziau jautriis erdviniams
pakaity efektams, jgalina sintetinti steriSkai ekranuotus alkoholius (2.73 schema).

2.73
Q A i-Prlil @73)

Reakcijose su a,B-nesociaisiais karboniliniais junginiais liio organiniai jun-
giniai dalyvauja tik 1,2-prisijungimo reakcijose: susidaro atitinkami alilalkoholiai
(2.74 schema).

\j\ 1 RL OH (2.74)
. |

N —_— NN

R 2. H0 \/{F?R

2.3.3. Reakcijos su C—N dvigubaisiais ir trigubaisiais rysiais

2.3.3.1. Reakcijos su iminais, nitrilais ir izonitrilais

Organiniai li¢io, kaip ir magnio, junginiai prisijungia prie iminy, taciau jei
a-padétyje imino grupés atzvilgiu yra vandenilio atomas, vyksta Salutiné deproto-
nizacijos reakcija (2.75 schema). Geriausi rezultatai gaunami, kai o-padétyje néra
H atomuy.
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Ph. Ph. _Li Ph. Ph Li Ph H
|N) — N N MelLi N Hel N7
H”{CH A BN S Tho PN
LFhe H™ ~CH, H™ "Ph Me” “Ph "2~ Me” “Ph
"
Bu-Li

Imonio druskos reakcijoje su li¢io reagentais sudaro aminus (2.76 schema)
(reakcija atrasta Sveicary mokslininko A. Eschenmoser).

+ .
H,C=NMe, I —2U o BLCH,NMe, (2.76)

Prijungimo reakcija vyksta jei azometininé grupé yra ir heterociklo dalis. Susi-
dares prijungimo produktas kartais gali biiti iSskirtas, taciau dazniausiai jis savaime
skyla oksidacijos reakcijos metu atskeldamas hidrido jona (iSskyrimo metu ore)
(2.77 schema).

N X X
Orpe— Qo=
N‘// Bu-Li N Bu N/ Bu

Li*

Nitrilai reaguoja su organiniais li¢io ir magnio junginiais sudarydami iminus
arba ketonus, jei susidariusiy drusky hidrolizé atlickama vandeniniame tirpale
(2.78 schema).

(2.78)
Y " ({H 0
i N 3
ph—=N —2u» | _HO_ o A — M
Ph Bu Ph Bu Ph o u Ph Bu
S
OH,

Izonitrilai prijungdami organinj li¢io junginj virsta litintais iminais, kurie leng-
vai reaguoja su jvairiais elektrofilais, sudarydami pakeistus iminus (schema 2.79).
Po hidrolizés susidaro karbonilgrupe turintys junginiai.
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>(\Bu-t (2.79)

Il

c
l antr.-Bu-Li

Bu-t
(o) Q J/<
OH LA N
N T - &
antr-Bu 2.H,0  gntr-Bu Li antr-Bu” H

1.CO, \O 5
PhCH
0 2 HCLH,0 | NCHO
0

2. H,O antr-Bu” "D

OH
antr-Bu)jﬁ/

Ph

antr-Bu COOH

Kaip matyti, litinti iminai gali biiti laikomi acilanijono sintetiniu ekvivalentu.
Taciau, jei izonitriluose yra a-H atomas, daznai vyksta deprotonizacija (2.14 pav.).

N
"
lR'_ Bu-Li

R
O l

J

Z-3

—~—— @)
A
I

py,
\==
|
f
s
I
Ol
t

Rl
2.14 pav.

2.3.4. Reakcijos su acetaliais ir eteriais

Cikliniai acetaliai, gauti i§ 1,2-dioliy ir benzaldehido, yra lengvai deprotoni-
zuojami butilli¢iu. Gauti li¢io dioksolanai atskelia li¢io benzoata, ir gaunami alke-
nai. Si reakcija yra cikling sin-eliminavimo reakcija, kuriai vykstant susidaro (Z)
arba (E) alkenai (2.80 schema). Tai priklauso nuo pradinio junginio stereochemi-
jos.
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(2.80)

OH phcHo O><H BuLi O:/O;%Li
3 —_— —_—
OH TsOH o Ph NS Ph _phcooLi
OOH
. _/
. —_—
"OH

Eteriai, kaip vieni i§ maziausiai reaktingy junginiy, daznai yra naudojami tir-
pikliais reakcijoms su organiniais li¢io junginiais atlikti. Zemose temperatiirose
(=78 °C ir zemesnése) jie yra pakankamai stabilts licio reagenty atzvilgiu. Taciau
aukStesnése temperatiirose, artimose kambario temperatirai, eteriai taip pat gali
reaguoti su li¢io reagentais. Pvz., THF aukstesnése temperatiirose yra deprotoni-
zuojamas o-padétyje ir, skylant ziedui, susidaro etenas bei acto aldehido enoliato
li¢io druska (2.81 schema).

O BulLi Li/;[_\;

(@) arba t-BuLi

2.81)

¢+ \

9 OLi

2.3.5. Permetalinimo reakcijos

Organiniai li¢io junginiai daznai yra naudojami kity metaly organiniy jun-
giniy sintezei. Veikiant organinius li¢io junginius maziau elektroteigiamy metaly
druskomis, vyksta permetalinimo reakcija, t. y. elektroteigiamesnis litis pereina j
tirpalg druskos pavidalu, o elektroneigiamesnis metalas prisijungia prie organinio
fragmento (2.82 schema).

(2.82)
MgBr, . CeCl
R-MgBr + LiBr <—————— R—Li ———%——» R-CeCl, + LiCl
Et,O arba THF Et,O arba THF

Sintetinti kity metaly organinius junginius daznai tenka dél to, kad organi-
niai li¢io junginiai dél didelio aktyvumo netoleruoja daugelio funkciniy grupiy.
Be to, organiniai li¢io junginiai yra vieni i§ stipriausiy baziy, ir, priklausomai nuo
substrato strukttiros, jie gali dalyvauti reakcijose ne tik kaip nukleofilai, bet ir kaip
bazés. Yra zinoma, kad metilengrupés, esancios Salia karbonilgrupés ar aromatinés
sistemos, yra gana stiprios CH ragstys (pK, ~ 20). Pavyzdziui, pateiktoje reak-
cijoje etinillitis elgiasi kaip bazé, atpléSdamas protong i§ aktyvios metilengrupés
(2.83 schema). Tuo tarpu maziau aktyvus etinilcerio chloridas, gautas i$ etinilli¢io
ir cerio(II) chlorido, dalyvauja prijungimo reakcijoje prie karbonilgrupés kaip nu-
kleofilas, ir norimas alkoholis susintetinamas didele iSeiga.
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(2.83)

Li——
OMey /., OMe H
O - _0
N
OMe OMe
Li——
CEC|3
CeClZ—:

OMe F OMe ] OMe
0 o H.O OH
/ — 2 » —
OMe OMe OMe

Organiniai li¢io junginiai yra naudojami alkenil- ir arilcinko organiniy jungi-
niy (2.84 schema), kupratiniy reagenty (2.85 schema) sintezéje:

(2.84)
BuLi (1.05 ekv.)

X THF-Et,0-pentanas (4:1: 1) e
| ZnI2 - |
N ~100°, 3 min. THF, - THE 1000 X
FG

FG

FG = COOR, CN, CI, N3 NO,

. Et,0 AN (2.85)
2R-Li + CuBr —80> R/Cu Li" + LiBr
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0. 3’

ORGANINIAI VARIO JUNGINIAI

Dauguma pirmyjy darby Sioje srityje rémési KaraSo (Kharasch) pastebéjimu
(1941 m.), kad Grinjaro reagentai, esant katalitiniams kiekiams vario(I) drusky,
dalyvauja 1,4-prisijungimo reakcijoje su konjunguotais enonais (3.1 lygtis).

RMgX + CH,=CH-COCH; + CuX —— RCH,CH,COCH3 (3.1 lygtis)

Si reakcija svarbi preparatyviniu aspektu, tatiau jos eiga priklauso nuo dau-
gelio faktoriy, jskaitant vario druskos prigimtj, priemaisas, esancias magnyje ir
varyje, ir netgi priklauso nuo reagenty sud¢jimo tvarkos. Todél rezultatai daznai
btina jvairts ir skirtingi. Nors visada buvo manoma, kad Siose reakcijose susidaro
tarpiniai vario organiniai kompleksai, taciau tik 1960-yjy mety viduryje buvo gauti
patvirtinantys faktai, kad katalizuojamy variu Grinjaro reakcijy metu tikrai susida-
ro stechiometriniai organiniai vario junginiai. Atsirado galimybé kontroliuoti Sias
reakcijas. Nuo to momento organiniy vario junginiy chemija pradéjo intensyviai
vystytis. Tai [émé keletas priezas¢iy. Visy pirma, organiniai vario junginiai yra gana
nesunkiai sintetinami. Be to, jie pasiZzymi jvairiapusémis cheminémis savybémis.
Nors pastaruoju metu kupratinius reagentus papildé visa eilé naujy kompleksy, Cia

3.1 lentelé. Organiniy vario junginiy klasifikavimas

Vario organiniy reagenty tipas Bendras pavadinimas

RM + CuX (katal.) Katalitinis vario organinis junginys

RCu Stechiometriskas kupratinis junginys

RCu - ligandas Ligandas = R,P, (RO),P, R,S

R,CuM (M = Li, MgX) Homokupratas

R,CuM - ligandas

RR’CuM Misrus homokupratas

R(Z)CuM (Z =0R’, SR’, CN, CI, Br) Organo(hetero)kupratas, arba heterokupratas
R,CuLi, , (n>2) Aukstesnes eilés kupratai

RCu - BF, Vario organiniy junginiy ir borany kompleksai
RCu - BR, —w=
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mes panagrinésime tik pagrindinius vario organiniy junginiy chemijos aspektus.
3.1 lenteléje pateiktas jvairiy tipy vario organiniy junginiy, naudojamy sintezéje,
klasifikavimas.

3.1. Sandara

Kaip daznai buna, reagenty struktiiriniai tyrimai ir reakcijy mechanizmy
tyrimai gerokai atsilieka nuo li¢io diorganokupraty sintetiniy tyrimy. Nors li¢io
diorganokupratai patogumo délei uzraSomi R,CuLi, taciau §i formulé neatspindi
tikrosios reagenty struktiiros. Tyrimai parod¢, kad tirpaluose, pvz., licio dimetilku-
pratas egzistuoja dimery pavidalu, o vario ir li¢io atomai yra atskirti metilgrupémis
(3.1 pav.).

"H BMR spektriniai tyrimai taip pat patvirtina dimering R,CuLi struktirg. I$
analogijos su Me,Li, struktiira, galima manyti, kad Me,Cu,Li, taip pat yra tetraedri-
nés formos. Taciau tirpaluose Me,CuLi egzistuoja ne kaip individualus komplek-
sas, bet kaip pusiausvyrinis trijy atskiry daleliy misinys (3.2 lygtis).

K (3.2 lygtis)

[Me,CulLi], MeLi + MesCu,li

Kpusiausv ~0,1

Kai kuriy kity vario organiniy junginiy asociacijos tipas yra pateiktas 3.2 len-
tel¢je.

3.2 lentelé. Kai kuriy organiniy vario junginiy asociacija

Junginys Skilimo temperatiira, °C Asociacijos laipsnis
MeCu > —15 (sprogsta)

PhCu 100 polimeras

CF;Cu 220 tetrameras
Me,SiCH,Cu 78 (lyd. t.) tetrameras
RC=CCu 200 polimeras

Me,CuLi dimeras




Cu Cu Cu Cu

3.2 pav.

T A A

(
e

Cu
(a) (b) (c)

Cu

3.3 pav.

Tilteliai Cu—C—Cu fenilvario agregatuose gali buti priskirti 2e3c sgveikos ti-
pui, kuri atsiranda sgveikaujant C(sp?®) ir Cu(sp) hibridinéms orbitaléms. Tac¢iau
elektronai taip pat gali sgveikauti ir su Cu(3d) orbitalémis. To pasekoje gali atsirasti
sgveikos (b) ir (c) (3.3 pav.). Esant Sioms sgveikoms, benzeno ziedo sukimas apie
ry$i su Cu yra apsunkintas. Kad rySys C—Cu dalinai turi @ rySio charakterj, buvo pa-
tvirtinta, tiriant 2-tolilvario tetramero [(2-tolil)Cu], struktirg. 'H BMR spektrosko-
pijos pagalba nustatyta, kad Zemoje temperatiiroje §is junginys egzistuoja izomery
pavidalu. Tai rodo, kad Cu—C rySys turi rotacinj barjera, t. y. tam tikrg jnasa rySio
sudarymui daro ir sgveikos (a), (b).

Reakcijos tarp li¢io diorganokupraty ir alkiltozilaty tyrimai byloja, kad reakci-
ja vyksta S 2 mechanizmu (lygtis 3.3). Reakcija yra antro laipsnio, substrato reak-
tingumo priklausomybé nuo strukttiros yra tokia: pirminis > antrinis > neopentil-;
OTs > 1> Br > Cl. Visa tai derinasi su reakcijos greitj apsprendziancia stadija Sy2
mechanizme. Taip pat jdomu, kad tozilatai yra aktyvesni nei jodidai. Esant optiskai
aktyviems antriniams tozilatams, stebima konfigiiracijos inversija.
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= \ - .
R—Cu()>—R + —C-X —> R—C\\ + RCu(l) (3.3 lygtis)

Visa tai paaiSkinama paprastu S 2 mechanizmu, ta¢iau tada tampa neaiSkus
vario vaidmuo. Galima bty manyti, kad oksidacinio prijungimo stadijoje vyksta
S\2 tipo reakcija, kurioje nukleofilas yra vario atomas. Taciau toks modelis galimas
tik kai susidaro Cu(Ill) tarpiniai kompleksai (3.4 lygtis). O tai yra mazai tikétina.
Be to, sunku taip pat paaiskinti selektyvias kryZzminio jungimosi reakcijas.

@/—\ N / J/
—Cu()—R + 7C—X — R—(IZU(III)—C\\\—F R—C\\ + RCu(l)X
X
(3.4 lygtis)

Organiniy vario junginiy reakcijy eksperimentiniai duomenys neblogai deri-
nasi su S 2 tipo oksidacinio prijungimo reakcijos mechanizmu, kuriame kupratiniai
reagentai dalyvauja dimerinéje formoje (3.5 lygtis). Li¢io diorganokuprato kiekvie-
nas vario atomas atiduoda po vieng elektrong oksidacinio prisijungimo stadijoje, ir
susidaro du Cu(Il), o ne Cu(IIl). Susidariusiame dimeriniame adukte vario organi-
nio junginio alkilgrupés skiriasi nuo substrato alkilgrupiy, ir todé¢l galima selektyvi
kryZzminio jungimosi reakcija.

Fla (3.5 lygtis)
HsC—Cu(l)—CHs HyC—Cu(ll)—CHj
Li L+ RX —> L Li — R-CHz + [Li;Cu(l)y(CHg)s] X
HzC—Cu(l)—CH, Hsc—(|3u(ll)—CH3
X

R,CulLi reakcijy su vinil- ir arilhalogenidais detaltis mechanizmo tyrimai ne-
buvo atlikti. Manoma, kad tokios reakcijos mechanizmas yra panasus j izoelektro-
niniais Pd(0) kompleksais katalizuojamy analogisky reakcijy mechanizma.

3.2. Savybés

Labiausiai istirti ir placiai naudojami yra simetriniai organiniai kupratai, susi-
darantys reaguojant dviems ekvivalentams li¢io organinio junginio (arba Grinjaro
reagento) su vienu ekvivalentu bevandenio vario(I) jodido (3.6 lygtis).

<Q° . RX ‘ (3.6 lygtis)
2RLi + CuX —>LiX Ro,CuLi — = R-R
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Tokie kompleksai pasirodé puikiais reagentais reakcijose su organiniais halo-
genidais ir konjuguoty enony 1,4-alkilinimo reakcijose. Kupratiniai reagentai, kaip
ir kiti organiniai metaly junginiai, reaguoja su daugeliu elektrofiliniy reagenty. Tai
schematiskai pavaizduota 3.1 schemoje.

(l%HMe OH (3.1)
PhCOMe
X OAc
B Me
PhCOCI ' J/
Ph
Me
/ R MeZCuLl Ph-I
‘— Ph-Me
M AR
OctOT h Br
CoHyo Ph/\/\Me
Me Me
R/\Cﬁ
Me

3.2.1. Alkilinimo reakcijos

Organiniai halogenidai reaguoja su daugelio metaly organiniais junginiais, ta-
Ciau Sios jungimosi reakcijos daznai yra lydimos konkuruojanciy reakcijy, pvz.,
apsikeitimo metalas—halogenas, eliminavimo, jungimosi reakcijy, susidarant si-
metriniams dimerams. Priesingai, alkilhalogenidai su organiniais kupratais sudaro
kryZminio jungimosi produktus. Reakcijoje dalyvauja jvairts vario kompleksai. R
gali buti pirminé, antring, tretiné alkilgrupés, alkenil-, vinil-, aril-, heteroarilgrupés.
Galima susintetinti ir dialilkupratus, taciau jie efektyviai reaguoja tik su alkilha-
logenidais ir epoksidais. Dialkinilkupratai (RC=C),CuLi, skirtingai nuo alkinil-
vario reagenty (RC=CCu), nereaguoja su alkilhalogenidais. Kupratiniy reagenty
aktyvumas, lyginant su liio ir magnio organiniais junginiais, yra Zymiai mazes-
nis. Todél jie gali biiti naudojami reakcijose su substratais, turinciais kai kurias
funkcines grupes, pvz., estering, cian-, ketoning. TaCiau, jeigu substrato molekuléje
yra aldehidiné grupé, ji su kupratiniu reagentu reaguos greic¢iau negu halogenidas.
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Alkilhalogenidy reaktingumas reakcijose su kupratiniais reagentais yra toks: pirmi-
nis > antrinis >> tretinis. Jodidai yra daug reaktingesni uz atitinkamus bromidus,
o pastarieji reaktingesni uz chloridus. Alkiltozilaty reakcijoje su liio organiniais
kupratais yra pakei¢iama ir tozilgrupé. Alkenilhalogenidai yra zZymiai reaktingesni
licio diorganiniy kupraty atzvilgiu, lyginant su alkilhalogenidais. Be to, reakcijos
eigoje iSlaikoma dvigubojo rySio stereochemija (3.7 lygtis). D¢l Sios priezasties al-
kenilhalogenidy kryzminio jungimosi reakcija, panaudojant kupratinius reagentus,
yra placiai taikoma organinéje sintezéje.

A BT Rocul

A R LiRcuBr) (3.7 lygtis)

Licio diorganiniy kupraty pagalba galima efektyviai alkilinti ariljodidus ir bro-
midus. Tiesa, kartais stebima metalo apsikeitimo reakcija. Tokiu atveju yra tikslin-
ga naudoti kupratinius reagentus RCu. Propalgilhalogenidai daznai sudaro aleno
darinius (3.1 schema). Epoksidy reakcijose su li¢io diorganiniais kupratais alkilina-
si maziau pakeistas anglies atomas, skylant epoksidiniam ziedui (3.8 lygtis).

Rculi + g/_» R\)\OH (3.8 lygtis)

Licio diorganokupratai placiai naudojami jvairiy klasiy junginiy alkilinimui
(pvz., 3.2 schema).

(3.2)
|
(@)
O\|< 0 H
| + O —_— —_— O
0~ J°CuLi 0 OH OH
2 o N HO
(0)
OH
8117 : ’, ol 3 g7 '/,
- 2CULI + H3C H —_— - & H CHS
H CH3 H CHSHBC H
MeO OMe Culi S O
Br . = =
2 - L
| H,0
MeO OMe o

Regioselektyviai su kupratiniais reagentais reaguoja ir alil- bei propargilaceta-
tai. Paprastai alkilinamas treCiasis anglies atomas Siose sistemose (3.3 schema).
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(3.3)

3.2.2. Ketony sintezé

Kupratiniai reagentai yra naudingi ketony sintezéje. Siam tikslui pradiniais
junginiais reikia naudoti rigsc¢iy chloranhidridus. Pastarieji yra vieni i$ reaktingiau-
siy junginiy kupratiniy reagenty atzvilgiu ir taip pat daug reaktingesni uz ketonus ir
net halogenidus. Todél nesunku chemoselektyviai atlikti reakcijas ir gauti ketonus,
esant molekuléje ir kitoms, pakankamai reaktingoms grupéms (3.4 schema).

Me,CulLi (3.4)
t-BuCOMe

t-BuCOCI

uLi

CI(CH,),COClI CI(CH,),COMe
0 o)

Et,CulLi
X Cl AN

Ivairius substratus pagal reaktinguma li¢io diorganiniy kupraty atzvilgiu gali-
ma iSdéstyti tokia tvarka: karboksirtigsciy chloranhidridai > aldehidai > epoksidai,
tozilatai > jodidai > ketonai > esteriai > nitrilai. AiSku, §i eilé néra absoliuti. [vairias
korekcijas gali jnesti tiek vario organiniy junginiy, tiek substraty molekuliy struk-
tliriniai ypatumai.

3.2.3. Reakcijos su a,pB-nesociaisiais karboniliniais junginiais

Dideliu regioselektyvumu pasizymi li¢io diorganokupraty prijungimo prie
konjuguoty enony reakcija (3.9 lygtis).

RoCuLi + CH,=CH-COCH; — = RCH,CH,COCH; (3.9 lygtis)

71



Pakaitas R gali buti labai jvairus, kaip ir reakcijose su halogenidais. Reakcijos
vyksta, naudojant visy tipy li¢io diorganokupratus, pradedant nesakotos grandinés
alkilpakaitais, baigiant li¢io aril- ir vinilkupratais. Taciau acetileniniy vario kom-
pleksy atveju alkinilgrupé nesijungia prie konjuguoty enony.

Veikiant li¢io diorganokupratais, patys jvairiausi o,B-nesotieji karboniliniai
junginiai dalyvauja 1,4-prisijungimo reakcijoje. Labiausiai reaktingi substratai yra
konjuguoti ketonai: 25 °C temperatiroje reakcija vyksta tik 0,1 s, o 1,4-prisijun-
gimo produktai susidaro labai geromis iSeigomis. Alkilpakaitai a-, a'- arba -pa-
détyse mazai jtakoja reakcijos greitj ir prisijungimo kryptj acikliniuose enonuose,
taCiau tie patys pakaitai ir grupés, esancios toliau nuo reakcijos centro, daznai turi
jtakos prisijungimo stereochemijai prie cikliniy enony (3.5 schema). Pavyzdziui,
4-pakeisty cikloheksenony reakcijose dominuoja trans-prijungimo produktas.

Ve (3.5)

Me,CulLi

(0] (0] 0]
90 : 10
(0] (0] (0]
PN MezCuLi
e s D e L O

98 : 2

Konjuguoti esteriai yra Siek tiek maziau reaktingi, lyginant su konjuguotais
enonais. o,f3- ir B,B-dipakeisty esteriy reaktingumas yra Zymiai mazesnis, lyginant
su nepakeistais konjuguotais esteriais. Dél Sios priezasties §i reakcija reCiau yra
taikoma organingje sintezé¢je. 1,4-Prijungimo reakcija placiai naudojama jvairiy
gamtiniy junginiy sintezéje. Taip pat pastebéta asimetriné indukcija reakcijose su
chiraliniais substratais (3.6 schema).

0
(:)Me O//<O
/%CuLi

_—

-70°

(3.6)

diastereoselektyvumas 10:1
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Reakcijos metu susidargs aduktas, pries iSskyrima protoniniais tirpikliais (pvz.,
vandeniu), yra vario arba li¢io enoliatas, kuris gali toliau reaguoti su elektrofiliniais
reagentais. Tai panaudojama sintezéje (3.7 schema).

M* (CH,);COOMe  ( (3.7)
S (CH4);COOMe

| _ _

Me(CH,=CH)CuLi

+
O —_—

o

Tokiu B-prijungimo a-alkilinimo reakcijos pavyzdziu gali biiti ekvilenino sin-
tezé (3.8 schema).

(3.8)
9 0
o O
-
OMe 2. ICH,CO,Et
HMPA MeO 95%

1. H,0, HO

2. HO(CH,),0OH
3.HF

o)

MeO

bendra iSeiga 52%

Licio diorganokupraty reakcijose su konjuguotais aldehidais vyksta ir konku-
ruojanti 1,2-prijungimo reakcija. Esteriai, konjuguoti su trigubuoju rysiu, yra daug
reaktingesni li¢io diorganokupraty atzvilgiu, lyginant su atitinkamais dvigubaji
ry$] turinciais esteriais. Reakcija vyksta per vinilvario tarpinj junginj, susidaran-
¢io pagal kuprato cis-prisijungimo prie acetileninio rySio mechanizmg. Tolimesnés
susidariusio komplekso reakcijos su elektrofilais leidzia sintetinti tripakeistus al-
kenus (3.9 schema). Analogiskos reakcijos vyksta ir su acetileniniais ketonais bei
amidais.
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(3.9)

N R COOR'
H _
>
R H
R-C=C-COOR' .
R COOR' o R  COOR
+ - e — >
R",CuLi R Cu R D
" R  COOR'
L =
R" |

3.2.4. Misrus kupratiniai regentai ir ju reakcijos

Li¢io diorganokupratai turi ir keleta trikumy. Visy pirma tai, kad i$ dviejy
alkilgrupiy reakcijoje dalyvauja tik viena. Sie reagentai néra stabiliis, todél reak-
cijai jy imama trijy—penkiy ekvivalenty perteklius (t. y. grupiy R perteklius gau-
namas SeSis—deSimt karty). Tai daznai labai apsunkina reakcijos vykima, ypac kai
yra steriSkai didelés grupés, pvz., prostaglandiny sintezéje. Siekiant pasalinti Siuos
kupratiniy reagenty trukumus, buvo sukurti misrus alkilheterokupratai, kuriy vie-
na i§ grupiy (alkoksido, merkaptido, cianido, alkinido) nepernesama j produkta.
Vieni i§ efektyvesniy heterokupraty yra lic¢io feniltio(alkil)kupratai ir liCio tret-
butoksi(alkil)kupratai, kurie stabilis —20 + 0 °C temperatiiroje. Sie kompleksai
ypac efektyvis ketony sintezéje iS riig§¢iy chloranhidridy (3.10 schema).

Br(CHy)1oCOCl  +  t-BuO(t-Bu)CuLi — Br(CH,);,COBu-t 78 % (3.10)

n-BuCO(CH,),COCI  + t-BuO(antr-Bu)CuLi — n-BuCO(CH,),COBu-antr 86 %

EtO,CCH,CH,COCI  + PhS(t-Bu)Culi —  EtO,CCH,CH,COBu-t 65 %

Naudojant misrius kupratus, jy imama tik nedidelis perteklius (apie 10 %). Be
to, stebimas didesnis chemoselektyvumas toliau nuo reakcijos centro esanciy keto-,
halogeno ir esteriniy grupiy atzvilgiu. Pavyzdziui, aldehidai reaguoja su dialkilku-
pratais jau —90 °C temperatiiroje, taciau atliekant benzaldehido ir benzoilchlori-
do misinio su 1 ekvivalentu li¢io feniltio(t-butil)kupratu, pivalofenonas gaunamas
90 % iSeiga ir i§skiriama 73 % nesureagavusio benzaldehido (3.11 schema).

j\ _ j\ 1ekv. PhS(tBU)CULI y )OL (3.11)
MeMe
90 % 73 %
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Misris kupratai ir ypa¢ alkinilkupratai yra naudingi a,B-nesociyjy ketony alki-
linimo reakcijoje (3.12 schema). Alkinido ligandas neperneSamas j produkta.

- 3.12
ol 5 (3.12)
C3H7%cﬁ_>—{ o\ Lit (CH,)sCO,R
P CgHyg \
HO
—_— —CsHyq
o) + HO
ﬁ/(CHz)GCOZR
HO
) o ] o
OSiMe; o) 0
Lit -
C3H7 ——Cu C5H11 +
o HO M=
CsHyq1
Me,SiO

Taciau acetileniné grupé gali buti jvesta, panaudojant misrius kupratus, perne-
Sancius etinilgrupei ekvivalentiskas grupes (3.13 schema).

- 3.13
C3H7%CU + ( )
\:\ Li
SnBug H H
+ Pb(OAc),
. e
(0] (0]
N (1]
1e) CH

SnBuj

Buvo susintetinti pakankamai reaktingi ir dalyvaujantys visose kupratiniy
reagenty reakcijose difenilfosfid- ir dicikloheksilamid- (Cy,N) misriis kupratiniai
reagentai RCu(PPh,)Li, RCu(Cy,N)Li, kurie 25°C temperatiiroje iSlicka nepakite
1 val.

Vario organiniai kompleksai su Liuiso rigstimis taip pat yra efektyvis alkili-
nant o,B-neso¢iuosius ketonus pagal 1,4-prisijungimo mechanizma. Siy reagenty
reakcijoje su chiraliniais o,B-neso¢iyjy ragsciy esteriais buvo pastebéta jy sugebé-
jimas indukuoti asimetrinj alkilinima B-padétyje (3.14 schema).
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0 O (3.149)

R*O)J\l + MeCuBF3-L —> RO
H'';

R Me
ee 78-98 %

R

R = chiralinis kamparas
L =CN-, PBujy

Sio tipo reagenty pagalba galima gauti eterius i§ acetaliy ar ketaliy (3.15 lyg-
tis). Formaliai reakcijos metu vyksta alkoksigrupés pakeitimas alkilu. Nors reakci-
jos mechanizmas néra pakankamai aiskus, taciau galima manyti, kad blogai nuei-
nancios alkoksigrupés pakeitimo reakcijg skatina jos saveika su Liuiso rlgstimi.

OR' Et,O R (3.15 lygtis)
RCuBF; + ><OR' — OR

Dialkil- ir alkilheterokupratai yra bene dazniausiai naudojami vario organiniai
junginiai organinéje sintezéje. Taciau paprasti vario kompleksai RCu ir RCuMX
taip pat yra kartais naudingi sintez¢je, o kartais turi ir kai kuriy pranasumy. Pvz.,
prijungimo reakcija prie terminalinio trigubojo rysio. Reaguojant tokiems substra-
tams su R,CuLi daZniausiai vyksta protolitiné reakcija tarp riigSties (terminalinio
alkino) ir bazés (kupratinio reagento). RCu ir RCuLiX Sioje reakcijoje nedalyvau-
ja. Tuo tarpu kompleksai RCuMgX,, gauti i§ Grinjaro reagenty ir vario(I) jodido,
dalyvauja sin-prisijungimo reakcijoje su terminaliniais alkinais sudarydami vinil-
kupratus. Acetileninio junginio C—H rySys nepalie¢iamas. Vinilkupratai yra tokie
pat reaktingi, kaip ir kiti kupratiniai reagentai ir reaguoja su jvairiais elektrofiliniais
reagentais (3.16 schema).

R' H RHX Rl H (3'16)
— >:<
R SO,H R R
T SO,
R\, H . R H
RCuMgX, + R-C=C-H — » _ 1 by
R CuMgX, R D
l co,
R’ H | R H
E, -
R CO,H R
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Esant alkinuose pakaitams su heteroatomais, reakcijos regiochemija yra su-
détingesné. Tam turi reikSmes ir substrato poliSkumas bei kriiviy pasiskirstymas
molekuléje, heteroatomo sugebéjimas koordinuotis su vario atomu, tuo paciu nu-
kreipiant jj j atitinkama padétj (3.17 schema).

{CUM X t Iz._C—C_Z a l)a

A B

+

5 8
kai Z = OEt, NEt,, NPh,, susidaro A (R'-C=C-Z)
+ -

) )
kai Z = RS, RSO, CN, PPh, COO, susidaro B (R'-C=C-2)
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o. 4’

ORGANINIAI ALAVO JUNGINIAI

Alavas yra metalinis elementas, taciau oksidacijos buivyje +4 sudaro stabilius
organinius junginius, zinomus kaip stananai. Kai kurie i$ jy yra gaminami pramo-
néje. Alavo atomas yra gana didelis. Tai reiskia, kad jis sudaro ilgus kovalentinius
rysius, kurie yra lengvai poliarizuojami. 4.1 lenteléje pateiktas palyginimas jvairiy
rysiy ilgiy, kuriuos sudaro C ir Sn.

4.1 lentelé

RySiy, kuriuos sudaro C, Sn ilgiai (pm)

X CX H-X Cl-X 0-X S-X Sn—X
C 154 109 178 141 180 220
Sn 220 170 240 210 240 280

Organiniai alavo junginiai yra pakankamai stabiliis. Jie daznai yra lakds ir tok-
siski. Tai daugeliu atveju skysciai, kurie gali biiti distiliuojami ir laikomi jprastomis
salygomis. Tetraalkilstananai (R,Sn) yra inertiniai O, ir H,O atzvilgiu. Jie taip pat
yra termiskai stabilts. Pvz., Me,Sn skyla tik 400 °C temperatiiroje.

C—Sn rySys organiniuose alavo junginiuose skyla halogeny ar vandenilio halo-
genidy poveikyje (4.1 schema).

B B :
Me,Sn ——2—» Me;SnBr — —2 » Me,SnBr, “.1)
- MeBr - MeBr
Me4Sn L’ Me3SnX
- MeH

4.1. Halogenstanany sintezé ir struktira

Organiniai alavo halogenidai gali biiti gaunami tiesioginio proceso metu auks-
toje temperatiiroje veikiant alava chlormetanu arba alavo dichlorido oksidacinio
prijungimo reakcijoje su alkilhalogenidu, katalizuojamoje stibio trichlorido. Alki-
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lalavo dichloridai arba trichloridai sintetinami i§ tetraalkilstanany, veikiant juos
alavo tetrachloridu, arba alkeny hidrostanilinimo reakcijos pagalba (4.2 schema).

Sn/Cu + 2MeCl — s Me,SnCl, 4.2)
200-300°
SnCl, + RCI ——— RSnCl,
SbCl, (kat.)
0-20° 0
R48n + SnC|4 W R3an| + RSﬂCls Ieta> 2R28nC|2
sncl, —HC . Hsnel, _R2C=CHCOOR. - () snc(R,)=CH,COOR'

Et,0

Organiniai alavo halogenidai yra linke asocijuotis, susidarant o-donoriniams
tilteliams. Pvz., Me,SnF sudaro trigonaliniy bipiramidZziy grandines su nesimetri-
niais Sn—F—Sn tilteliais (4.1 pav.).

Me,SnCl (lyd. t. 37 °C, vir. t. 152 °C) analogiski asociatai yra daug maziau pa-
tvarts. Me,SnCl, (lyd. t. 160 °C, vir. t. 190 °C) kristalinéje buisenoje sudaro zigzago
pavidalo grandines, palaikomas silpnais chlorido tilteliais (4.2 pav.)

Stipriai iSreiks$ta tendencija asocijuotis yra priezastis to, kad chiraliniai trialki-
lalavo chloridai tirpaluose greitai racemizuojasi.

F
Me
"Sn/lvIe
7 \ 210 pm
Me =
/ 240 pm
Me\sn”\\Me
/
F\ Me
4.1 pav.
Me Me Me
. //CI,,\ \\\\CI\ /
oy ST SR
cI AT ’
Ner [ e\ el
Me Me Me
4.2 pav.
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(4.1 lygtis)

N /
S —_— S
||\\\\/ n\Cl /:Sn\ / rI"I// " CI/ \n"/ n
R RY 3, CI R R
Rl Rll RI Rl

4.2. Halogenstanany savybés

Organiniai alavo halogenidai yra gana reaktingi junginiai ir yra daznai naudo-
jami jvairiy kity organiniy alavo junginiy sintezéje (4.3 schema).

R;SnR! 4.3)
R3SNCsH5 - R3SnH
NaCoH. LiAIH,
R'Li
NaMn(CO '
R3SnMn(CO)s LaMn(CO)s R3SnCl ROH, RgN_ R3SnOR!'
H,0
y LiNRN
R3Sn-SnRj R3SnOH
(R3Sn),0

R3SnN R'z

Organiniai alavo chloridai riigstinés hidrolizés saglygomis sudaro hidratuotus
stanonio jonus, kuriuos galima nusodinti naudojant didelius hidrofobinius anijonus
(4.2 lygtis).

H;O0*

Me;Sn(OH,),] BPh (4.2 lygtis)
e3oNn :
M638HC| W [ 3 ( 2)2] 4

Sarminéje terpéje organiniai alavo halogenidai sudaro atitinkamus hidroksi-

dus, kuriy sugeb¢jimas toliau kondensuotis did¢ja mazéjant alkilinimo laipsniui
(4.4 schema).
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(4.4)

HO™ Na O. HO"
R3SnCIW> R:;SnOHW R3Sn” "SnR; ——— 2 R;SnOH

2
tirpalas: dimerai distanoksanas stananolis
kristal. bdsena: polimeras

HO~ )
> [RoSn(OH)4]~

HO™
RpSnCl, "5 RySn(OH); —— (R;Sn0), ——
2
[H250;  R,snso,

polistanoksanai

HO"
RSnCl; ——— RSn(OH); ———— (RSnOOH),
H,0 -H,0

2 2
stanono ragstis

Organiniai alavo hidridai, kaip ir atitinkami halogenidai, yra vieni i§ reaktin-
giausiy organiniy alavo reagenty. Jie gaunami redukuojant halogenidus LiAlH,,
oksidus arba alkoksidus — NaBH, arba natrio amalgama (4.3 lygtis).

LiAIH 4.3 lygtis
4 RnS |4_n ( yg )

R,SnX4.

4.3. Stananuy sinteze

Alkilsilany stabilumas didéja didéjant pakeitimo alkilais laipsniui. Pvz., SnH,
létai skyla jau kambario temperatiiroje, 0 Me;SnH inertinéje atmosferoje yra pa-
kankamai stabilus. Pagrindinés hidridy reakcijos yra hidrostanilinimo ir hidrosta-
nolizés (4.5 schema).

(4.5)

\ \
hidrostanilinimo: _Sn-H + A=R _Sn-A—-B—H
/ /

\
hidrostanolizés: //8an + XY— //Sn—Y + HX

Organiniy alavo junginiy chemija apsprendziama C—Sn rysio silpnumu. Pakai-
tai prie Sn lengvai yra perneSami prie kokio nors kito reagento. Apie Sn atoma yra
keturi pakaitai, ir bet kuris i$ jy gali biiti pernestas reakcijose. Alkilgrupés paprastai
1étai perneSamos, ir, pvz., tributilstanilgrupé (Bu,Sn-), viena i§ populiariausiy alavo
organiniy junginiy funkciné grupé, paprastai yra pernesama reakcijose nepakitusi.
PrieSingai, naudojant tetrametilalava, yra perneSama metilgrupé. Taigi metilketonai
gali biiti gauti reaguojant riig8¢iy chloranhidridams su tetrametilalavu (4.4 lygtis).
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Me o Me (4.4 lygtis)

O I
+ Sn, — + '
R)\CI Me” \ ‘Me R)j\Me Me/sr\]"”q
Me Me

Organostanany sintezés biidai yra panasiis | organosilany sintezés biidus. Or-
ganiniai metaly reagentai reaguoja su tokiais organiniais alavo elektrofilais kaip
trialkilalavo halogenidais arba bis(tributilstanil)oksidu. Tai vienas i$ alkiltributila-
lavo organiniy junginiy sintezés buidas, panaudojant Grinjaro reagentus ir bis(tribu
tilstanil)oksida (4.6 schema). Alternatyviai, poliSkumas gali biiti pakeistas atvirks-
¢iu, naudojant stanillitj, gauta deprotonizavus atitinkama hidrida arba redukciskai
skaidant Me,;Sn—SnMe, metaliniu li¢iu. Stanillitis reaguoja su tokiais elektrofilais
kaip alkilhalogenidai ir konjuguoti akceptoriai. Pirmojo reakcija yra S,2 prie alavo
atomo (tikriausiai, susidaro penkiavalentis alavo intermediatas), antroji reakcija yra
S\2 prie anglies atomo.

M MgBr (4.6)
g
/\/\Br - /\/\' - o /\/\SnBu
O. 3
BU3SH/ SnBu3 BU3ST;]
(‘O\SnBu3
| MesSnLi =~ >SN
SnMe; — :
OTs SnMej;

Tiesioginé alkiny hidrostanilinimo reakcija su alavo hidridu gali biiti atlikta ra-
dikaliniu mechanizmu, iniciatoriumi naudojant AIBN. Kinetiskai kontroliuojamos
reakcijos produktas yra Z izomeras, taciau jei naudojamas alavo hidrido perteklius,
uztikrinantis pakankama susidaranciy radikaly koncentracija, gali vykti ir izomeri-
zacija ] termodinamiskai stabilesnj E izomerg (4.7 schema). Reakcijos regiokontro-
1€ yra gera terminaliniy alkiny atveju.

4.7

_ BusSn-H H H -SnBujy H __ SnBus
R-C=C-H > ——_

R SnBU3 R H

Prisijungdamas tributilalavo radikalas prie alkino sudaro pakeistg linijinj (sp)
vinilradikalg. Kitos Bu,SnH molekulés vandenilio atomas jungiasi i§ maziau steris-
kai ekranuotos pusés (Bu,;Sn grupé molekuléje yra p orbitalés su nesuporuotu elek-
tronu ploks§tumoje) sudarydamas Z-vinilstanang. Jei reakcijos miSinyje yra daugiau
Bu,SnH vyksta griztamas Bu,Sn radikalo prisijungimo procesas i$ kitos pusés, ir
tada dominuoja E izomeras.
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Alkinilstananai gali biiti sintetinami i$ atitinkamy terminaliniy alkiny, metali-
nant juos organiniais alavo amidais (4.5 lygtis).

Me;SnNMe, + H-C=C-Ph —— Ph-C=C-SnMe; + Me,NH (4.5 lygtis)

Organiniai alavo junginiai pagal chemines savybes yra panasiis j organinius
silicio junginius, taciau reakcijos vyksta lengviau, nes rysiai su alavu yra silpnesni,
ir alavas yra elektroteigiamesnis nei silicis. Taigi vinil-, alil- ir arilstananai reaguoja
su elektrofiliniais reagentais taip pat, kaip ir silicio organiniai junginiai ir pagal tuos
pacius mechanizmus.

4.4. Alavo apsikeitimo lic¢iu reakcija

Organiniai alavo junginiai paprastai néra stipriis nukleofilai. Taciau juos pato-
gu naudoti gaunant labiau nukleofiliSkus li¢io organinius reagentus. Tai pasiekiama
jprasta li¢io—halogeno apsikeitimo reakcija: reaktingas nukleofilas, butillitis, rea-
guoja su alavo organiniu junginiu, ir susidaro kitas li¢io organinis junginys. Pro-
cesas yra termodinamiskai kontroliuojamas, ir todél susidaro labiau stabilus li¢io
organinis junginys. Kai prie alavo yra jau prisijungusios trys butilgrupés, ir reakcija
atlickama su butilli¢iu, automatiskai li¢io organinis junginys reformuojamas taip,
kad i$ butilli¢io susidaro organinis li¢io reagentas, kuriame organinis pakaitas yra
ketvirtasis i§ alavo organinio junginio (4.8 schema). Jei ketvirtasis pakaitas alavo
organiniame junginyje yra vinil-, alil-, aril- ar alkinilgrupé, tai susidaro labiausiai
stabilus organinis li¢io junginys. Pasalinis produktas visada yra tetrabutilalavas. Tai
nepolinis ir inertinis junginys, lengvai atskiriamas nuo reakcijos produkto kolonéli-
nés chromatografijos metodu.

_ 4.8
II3u Bu N LT’U 48
Sn -Li "S- ; .
Bu\\\(\\R Bu-Li | Bur Sln R Li Sn 4+ R
Bu B By By B Bu
Bu—Li u

Si reakcija yra viena i§ pagrindiniy gaunant vinilli¢io darinius (4.6 lygtis).

(CH,=CH),Sn + 4PhLi ——> 4 CH,=CH-Li + Ph,Sn (4.6 lygtis)

Organiniai liio junginiai yra naudingi reagentai ir, be abejonés, bty dar
naudingesni, jei biity jmanoma juos lengvai sintetinti. Alavo organiniy junginiy
chemija i$plecia Sias galimybes. Puikus pavyzdys yra li¢io organiniai junginiai su
deguonies atomu, susijungusiu su tuo paciu C atomu, kaip ir li¢io atomas. Tokie or-
ganiniai li¢io reagentai néra gaunami tiesioginio litinimo reakcijos biidu, nes van-
denilio atomas prie tokio C atomo néra pakankamai riig§tus ir negali buti pakeistas
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reakcijoje su BuLi. Be to, atitinkamas bromidas yra nestabilus, todél negali biiti
naudojamas reakcijoje su BuLi (4.9 schema).

OR' OR' (4.9)

)\ BulLi //, )\ /, BuLi )\

Taciau problema lengvai gali biiti i§spresta alavo chemijos pagalba. Reikia
prijungti licio tributilstanilgrupe prie aldehidinés grupés, taip uzmaskuojant susida-
riusj alkoksida ir po to pakeiciant tributilstanilgrupe liciu (4.10 schema).

) (4.10)

o} - '
o) . R'Br OR , OR

)J\ Li-SnBus - /& BuLi
R H R HSnBu3 R HSnBu3 R Li

H

Daznai reikalingas sintezéms Bu,Sn—Li gali biti sintetinamas dviem budais.
Pagal vieng jy, tributilalavo hidridas veikiamas LDA. Kitas metodas tributilstanil-
li¢io generavimui yra BuLi reakcija su heksabutildistananu (4.11 schema).

LDA BuLi/THF (4.11)
BuzSn-H ——> BusSn-Li <=—————— Bu3Sn-SnBuj;
THF BusSn

Bu,Sn-Li tirpalai tetrahidrofurane yra stabiliis tik Zemoje temperattiroje. Taigi
aldehidas turi biti pridétas j reakcijos misinj tuoj pat. LiCio alkoksidas gali biiti
neutralizuotas, ir iSskirtas atitinkamas alkoholis (4.12 schema). Pastarieji taip pat
dazniausiai yra nestabilils ir turi biiti tuojau pat pervesti ] stabilesnius darinius.
Siam tikslui daznai naudojama baziy katalizuojama reakcija su etoksietilchloridu.

(4.12)
1.BuLiTHF QU NH,CI j\H J\OEt 0~ OEt

BusSn-SnBuz ——— S —
3 3 2. RCHO R SnBu3 R HSnBu3 PhNMe, R)\\SnBu3

Tokie blokuoti hidroksistananai yra stabiliis junginiai ir net gali biiti distiliuo-
jami. Paveikus juos BuLi ir po to elektrofiliniu reagentu, pvz., karboniliniu jungi-
niu, gaunamas li¢io organinio junginio prisijungimo prie karbonilgrupés produktas
(4.13 schema). Alavo-li¢io apsikeitimo reakcija yra greita net Zemoje temperatiiro-
je, ir jokiy pasaliniy produkty nesusidaro.
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)\ O "OEt
O OEt BulLi OJ\OEt OH

N — ~ »R
R H SnBus R Li H

N

Buvo pastebéta, kad Sie reagentai gali buti gauti enantiomeriskai gryna forma
ir kad stereochemija yra iSlaikoma apsikeitimo su li¢iu reakcijoje ir reakcijoje su
elektrofilais. Tai galima atlikti Bu,SnLi aduktus gesinant vienu i§ karboksiriigsties
chloranhidrido enantiomery ir atskiriant gautus diastereomerus. Gautas vienas i$
diastereomery redukuojamas DIBALH (i-Bu,AlH), stanilgrupé yra pakeiciama li-
¢iu ir po to elektrofilu. Net naudojant alkilhalogenida, anglies atomo konfigtiracija
iSlieka nepakitusi (4.14 schema). Neprarandamas enantiomerinis grynumas. Taigi
organinis li¢io intermediatas taip pat turéjo turéti stabilig konfigiiracija.

o - (4.14)
CI&Ph O Ph

1. BuLi )O: MeO CF, o/u_i<cp3 O/”—<
R L SnBuj

BU3S”-SHBU34> (—jMe S CFS
2. RCHO R/L”uSnBu3 diastereomery ., OMe

3. NH,Cl atskyrimas R ‘SnBug
0 Ph
4 A~ P
~cr, pBaH QF oo Q7 OBy g 0" 0Bn
)', OMe g 0, e —— “, —_ )',,
R ”SnBu3 R SnBuy i-ProNEt - R SnBuj, 2.E R g

4.5. Radikalinis bromgrupés pakeitimas vandeniliu,
naudojant Bu,SnH

Radikalinés pakeitimo reakcijos daznai yra naudojamos pasalinti funkcines
grupes. Vienas i§ naudingesniy reagenty Siam tikslui pasiekti yra tributilalavo
hidridas, Bu,SnH. Sn—H rySys yra silpnas, ir Bu,SnH reaguoja su alkilhalogeni-
dais pakeisdamas halogeno atomg H ir sudarydamas $alutinj produkta Bu,SnHal
(4.7 lygtis).

OMe OMe (4.7 lygtis)
(I _BusSnH Of +  BusSnBr
Br hv
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Kad $i reakcija biity energetiSkai naudinga, Rysys Rysio energija, kJ/mol
naujai susidarantys rySiai (Sn—Br ir C—H) turi C_Br 280

bati stipresni nei trukstantys (Sn—H ir C-ha- SnH 308

logenas). Lenteléje pateiktos vidutinés rysiy
energijy reikSmés kaip tik ir byloja tai.

Tributilalavo hidrido panaudojimas yra
esminis. Sn—H rysiai yra silpnesni negu Sn-Br ryS$iai, tuo tarpu anglies atveju C—H
rySiai yra stipresni.

Taigi Bu,SnH yra efektyvus Bu,Sn' radikaly Saltinis. Bu,Sn radikalai atima
halogeno atoma, ne tik I arba Br, bet taip pat ir Cl, i§ organiniy halogenidy, suskai-
dydamas silpnus C—Hal ir sudarymas stiprius Sn—Hal rySius. Reakcijos mechaniz-
mas yra grandininés reakcijos mechanizmas (4.15 schema). Bu,SnH homoliz¢ yra
skatinama iniciatoriaus AIBN.

C-H 418
Sn—Br 552

(4.15)

BU3Sn-H

MeO O,OMe O,OMe
_ + 'SnBu3
Bussn'r\;o H-SnBuj

i |

BusSn™ +

Kaip ir galima tikétis, silpniausi C—Hal rysiai lengviausiai skyla, taigi alkilbro-
midai yra redukuojami grei¢iau negu alkilchloridai, o alkilfluoridai yra nereaktingi.
Kai substratai yra alkiljodidai ir kartais kai bromidai, pakanka dienos §viesos hi-
drinimo reakcijos iniciavimui, bet naudojant alkilchloridus ir daznai alkilbromidus,
reikalinga gauti didesnes Bu,Sn' koncentracijas. Tuo tikslu dedamas reakcijos ini-
ciatorius. Geriausias pasirinkimas daznai yra AIBN. Sis junginys termiskai skyla
60 °C temperatiiroje sudarydamas nitrilo grupe stabilizuotg radikala, kuris atima
vandenilio atomg i§ Bu,SnH (4.16 schema).

%N\\ N ep70 OGN (4-16)
N%\ — 2N+t N

CN

AIBN

CN

)\/\ SnBu3—>)\ " SnBuj

Gali kilti klausimas, kodél Siose reakcijose yra geriau naudoti AIBN, o ne
peroksidus? Kadangi mums reikia suskaidyti nestipry Sn—H ry$j, naudoti palyginus
neaktyvy radikalg yra tikslingiau. Peroksidai generuoja RO’ radikalg. Tai yra labai
reaktinga dalelé, galinti atplésti vandenilio atoma i§ bet kurios organinés moleku-
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1és vietos. (Rysio H-CH,CN energija yra tik 360 kJ/mol, o ketvirtinis C—H rySys,
esantis Salia nitrilgrupés turéty biti dar silpnesnis. Tuo tarpu O-H rySio energija
yra 460 kJ/mol; tik kai kurie C—H rysiai yra stipresni uz 440 kJ/mol.) Dél $iy prie-
ZasCiy peroksidy panaudojimas iniciatoriais gali i§Saukti pasalines reakcijas. Tuo
paciu bus mazinamas hidrinimo reakcijos selektyvumas. AIBN reikia tik tam tikro
kiekio, kuris leisty inicijuoti reakcija. Paprastai reakcijai imama 0,02—-0,05 ekviva-
lento AIBN ir nedidelis (1,2 ekvivalento) Bu,SnH perteklius (4.8 lygtis).

o] 0O (4.8 lygtis)
BusSnH (1,2 ekv.)
AIBN (0,05 ekv.)

-

CeHe

Br
97%

Kaip matéme, Sioje reakcijoje tributilalavo radikalas hidrinimo reakcijoje ge-
neruoja alkilo radikalg. Kyla klausimas, ar galima §j radikalg priversti reaguoti ne
su tributilalavo hidridu, bet su kita organine molekule, pvz., alkenu? Atsakymas
yra teigiamas.

4.6. C—C rysio sudarymo reakcija, dalyvaujant Bu,SnH

Panagrinékime reakcija (4.9 lygtis).

4.9 lygti
BusSnH (1,2 ekv.) (4.9 lygtis)
AIBN (0,05 ekv.)

naujas C-C rysys

Ji vyksta pagal tokj mechanizma:
AIBN 4.17)

Bu3zSn-H ——— Bu3Sn’

o /\
# : R
BusSn’ IR R./_\‘/\CN—> R\/\CN H-SnBus i» ~"cN

Bu3Sn-I BusSn
Pagrindinis dalykas $ioje reakcijos stadijy sekoje yra tai, kad produkto radika-
las ne abstrahuoja halogeng i$ pradinio junginio, bet paima H i§ Bu,SnH, susidarant
tributilalavo radikalui, kuris po to vél regeneruoja pradinj alkilradikalg. Varomoji
reakcijos jéga atsiranda dél to, kad susidaro rySys C—H vietoj Sn—H, ir po to Sn—Hal
vietoj C—Br. Alavo hidridy panaudojimas labai iSplété radikaliniy reakcijy taiky-
mo galimybes organinéje sintezéje. Dél $iy reakcijy svarbos visos stadijos buvo
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detaliai istirtos. Reikia turéti galvoje, kad reakcijos misinyje vienu metu yra keturi
radikalai. Be to, kiekvienas jy reaguoja tik su pasirinktu partneriu, palikdamas kitus
nuosalyje. Selektyvumas dideliu laipsniu yra apsprendziamas susidaranciy ir triiks-
tan¢iy ry$iy energija (stiprumu) bei susidarané¢iy radikaly prigimtimi.

Y BusSn R’ RMI\CN
CN
Radikalas Reaguoja taip Nereaguoja
77N '
BusSn BusSn I-R BusSn ZCN
VR 77N
R’ R’ ZCN R’ H-SnBu,
/_\ /_\
RV\CN RV.\C H-SnBuj; RV\CN I-R
Y 7N /7N ~en
CN 7 hesnbu, hd
CN CN

1. Alavo hidrido radikalas ¢ia turi reakcijos partnerio pasirinkimo galimybe: jis
gali abstrahuoti halogeno atomg i$ pradinio junginio arba prisijungti prie al-
keno. Rysys Sn—C yra palyginus silpnas, todél prisijungimas prie alkeno tapty
svarbi reakcija tik jeigu a) yra reakcijos miSinyje didelis alkeno perteklius,
b) pradinis alkilhalogenidas yra pakankamai reaktingas. Tai reiskia, kad tik
alkilbromidai ir jodidai gali buti efektyviai naudojami rySio C—C sudarymui;
alkilchloridai yra per mazai reaktingi.

2. Alkilo radikalas gali atimti vandenilio atomg i§ tributilalavo hidrido ir virsti
alkanu, taciau reakcijos metu jis jungiasi prie alkeno. Tokia reakcijos kryptis
yra nulemiama keleto faktoriy.

4.6.1. Koncentracijos efektas

Faktiskai, reakcijos tarp R' ir Bu,SnH konstanta yra panasi, kaip ir reakcijos
su akrilonitrilu (CH,=CHCN). Taigi vienintelis kelias gauti norima produkta gera
iSeiga yra palaikyti akrilonitrilo koncentracijag mazdaug 10 karty didesn¢ uz alavo
hidrido koncentracija. Tada reakcijy grei¢iy skirtumas biity pakankamas, kad suma-
zéty redukcijos alavo hidridu produkto dalis. Taciau per didelis akrilonitrilo kiekis
misinyje gali iSkelti kitas problemas, ir padidéty pasaliniy reakcijy tikimybe. To-
del siekiant, kad biity akrilonitrilo perteklius reakcijos misinyje, hidridas gali biiti
pridedamas j reakcijos misinj po truputj ir 1étai. Norint palaikyti nedidel¢ Bu,SnH
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koncentracija, galima naudoti ir kitg metodg: vietoj to, kad pridétume ekvivalen-
ta Bu,SnH, reakcijos pradzioje pridedamas katalitinis Bu,SnCl kiekis (paprastai
0,1-0,2 ekvivalento) kartu su vienu ekvivalentu NaBH,. Natrio borhidridas redu-
kuoja Bu,SnCl j Bu,SnH. Taigi apie 0,1 ekvivalento Bu,SnH susidaro tuojau pat.
Kiekvieno radikalinés reakcijos ciklo metu Bu,SnH yra paver¢iamas Bu,Snl, kuris
NaBH, v¢l yra redukuojamas iki Bu,SnH (4.18 schema).

NaBH, (4.18)
BuzSn-I Bu3Sn-H
RN RI + 7 “CN

Sis metodas buvo panaudotas enantiomeriskai gryno laktono, pradiniu jungi-
niu naudojant gliceralj, sintezéje (4.19 schema).

Z>Cco,Me (4.19)
2 ekv.
OH

0 BusSnCl (0,1 ek o
— = uzSnCl (0,1 ekv.) J/\/\
HO\/'\’&O >gj/\l NaBH, (1,2 ekv.) >g CO,Me
H
l H+
(0]
OH

Tam, kad sékmingai vykty tarpmolekuliné radikaliné reakcija susidarant C—C
ry$iui, svarbus ir alkenas, naudojamas pagauti alkilradikala. Ypac¢ svarbi yra alke-
no prigimtis. Geriausi rezultatai gaunami, kai naudojamas elektrofilinis alkenas,

4.6.2. Ribiniy orbitaliy efektas
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t. y. alkenas, kuriame Salia dvigubo rysio yra elektronoakceptorinés grupés —CN,
—CO,Me, COMe.

Pvz., cikloheksiljodido reakcijy su tokiais alkenais greitis yra 10°~10* karty
didesnis nei reakcijoje su 1-heksenu. Produkty iSeigos taip pat paprastai yra daug
geresnés, kai naudojami elektrofiliniai alkenai (4.20 schema).

O/' BusSnH (I tai pridedama) O/\/X (4.20)
+ X >
AIBN

NN NN A cHo ACoMe 2 ph

Alkenas
ISeiga, % 95 % 86 % 90 % 85 % 83 %

Norint tai paaiskinti reikia panagrinéti radikaly strukttrg ir SOMO energijas.
Zinome, kad tiek elektronoakceptorinés, tiek elektronodonorinés grupés stabilizuo-
jaradikalus. Elektronoakceptorinés grupés mazina SOMO energija, o elektronodo-
norinés — didina. Mazesnés energijos SOMO stengiasi prijungti elektrong, o ne ati-
duoti; taigi radikalai, kai greta yra elektronoakceptorinés grupés, yra elektrofiliniai.
Aukstesnés energijos SOMO stengiasi labiau atsikratyti negu priimti elektrong; tai-
¢gi radikalai su greta esanc¢iomis elektronodonorinémis grupémis yra nukleofiliniai.

Taigi, alkilradikalai, kaip santykinai nukleofiliniai, geriau reaguos su elektro-
filiniais alkenais negu su nukleofiliniais (su nepakeistais, arba su elektronodonori-
némis grupémis) alkenais. Ir atvirkséiai, radikalai, turintys elektronoakceptorines
grupes, blogiau reaguos su elektrofiliniais alkenais. Tai paaiskina fakta, kodél abu

radikalas stabilizuotas
elektronodonorinés

grupeés
nepadalinto elektrono —T— nauja aukstesnés
energija padidéja energijos SOMO
radikalo SOMO
(p-orbitale) \ 5\

\\ \\
\ \ B . . .
\ )H* n orbitalé elektronodonorinés
grupeés

. ~ . \ /
nauja Zemesnés \ /
energijos uzpildyta
orbitalé



elektronoturtingo elektronodeficitinio
alkeno ribinés alkeno ribinés
orbitalés orbitalés
Tk —
gera saveika su
elektrofilinio alkeno
. LUM
bloga saveika su » —
nukleofiliniais alkenais ------------------
nukleofilinio
radikalo SOMO Y
* gera sqveika su
ﬂucl)(ll\(/le(o)flllnlo alkeno bloga saveika su
T T T elektrofiliniais alkenais
T N
% elektrofilinio
radikalo SOMO ~
H -
4.4 pav.

radikalai — tiek produkto, tiek ir radikalas, gautas skylant AIBN — pasirenka reak-
cijg

su Bu,SnH, o ne su akrilonitrilu. Sie radikalai yra elektrofiliniai, todél reakcija
su elektronodeficitiniu alkenu vyksta létai.

Radikalas Reaguoja Nereaguoja
R . R _/_\H-SnBu:g .

\?_\H-SnBug \?\ ZCN

CN CN CN

4.6.3. Elektrofiliniai radikalai

IS to, kas pasakyta, galima manyti, kad malono riigsties esterio radikalas jung-
sis ne su elektrofiliniais, bet su nukleofiliniais alkenais, tokiais kaip vinileteriai. At-
kreipkite démesj, kad radikalo generavimui galima naudoti atitinkamg chlordarinj,
kai tuo tarpu gaunant nukleofilinius radikalus reikia naudoti jodidus arba bromidus.
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Chlormalonatas lengvai reaguoja su tributilalavo hidridu dél to, kad gaunamas la-
bai stabilus malono riigsties esterio radikalas (4.21 schema).

4.21)
O O O O O O
BusSnH MM | BusSnH__
EtO OEt — > | (10~ " “OEt Bu EtO OEt
CI /\O/
ON
Bu
60 %

4.6.4. Ciklizacijos reakcijos

Intramolekulinés radikalinés reakcijos yra efektyvesnés negu intermolekuli-
nés. Be to, yra keletas skirtumy atliekant inter- ir intramolekulines radikalines reak-
cijas. Kaip matéme, atliekant intermolekulines reakcijas reikia prisilaikyti kai kuriy
reikalavimy: alkenas turi buti elektrofilinis ir reakcijos misinyje jo turi baiti perte-
klius; pradiné medziaga, i§ kurios gaunamas radikalas, turi turéti silpng C—Hal rysj
(C-Br, C-I). Atliekant intramolekulines analogiSkas reakcijas, reikalavimai néra
tokie griezti. Pavyzdziui, Zemiau pateikta reakcija vyksta lengvai (4.10 lygtis).

Me;SiO OSiMe; (4.10 lygtis)
SPh BuzSnH - i Me diastereomery
— misinys
AIBN
75 %

Dvigubasis rySys molekuléje néra aktyvuotas: faktiskai jis yra nukleofilinis,
taCiau reakcija vis tiek vyksta, nors radikalas taip pat turi elektronodonorinj pakai-
ta. RySys C=S, kuris yra nutraukiamas, taip pat yra santykinai stiprus, bet produktas
gaunamas pakankamai didele iSeiga (4.22 schema).

(4.22)
Me;sio /. Me;SiO OSiMe;, OSiMe;
SPh  "SnBug o

B — h —_—
—_—

H-SnBus

Reakcija vyksta lengvai, matomai, dél to, kad penkianario Zziedo susidarymas
yra labai palankus procesas. Kad intermolekuliné radikaliné reakcija vykty sékmin-
gai, reikia palaikyti didele alkeno, kuris suriSa susidariusj alkilradikala, koncentra-
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cija. Intramolekulinéje reakcijoje dvigubas rySys yra visada arti radikalo, ir cikliza-
cijos reakcija vyksta nepaprastai lengvai (4.11 lygtis).

Br ; 4.11 lygtis
\L f BU3S|"|H ( yg )
[ —
N

. AIBN N
SO,Ph SO,Ph

87%

Yra jmanoma gauti ir didesnius ciklus. Ta¢iau reikia atsiminti, kad mazesni
ciklai, i§skyrus trinarj ir keturnarj, susidaro lengviau nei didesni. Radikalinés reak-
cijos, susidarant ciklopropano ir ciklobutano dariniams, nevyksta arba vyksta labai
sunkiai. Jei toje pacioje reakcijoje gali susidaryti cikliniai junginiai su mazesniu ir
didesniu ciklu, mazesnio ciklo produktas visada dominuoja (4.23 schema).

(4.23)
98 % 2%
L fono | O
Br +
90 % 10 %
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s)

PALADZIO(0) JUNGINIAI - ORGANIN IU REAKCIJU
KATALIZATORIAI

Paladis(0) ir jo junginiai yra bene placiausiai §iuo metu naudojamas perei-
namasis metalas katalitinése reakcijose tiek pramonéje, tiek ir laboratorijose. Ta
apsprendé¢ didelé organiniy reakcijy jvairove, kuriose susidaro C—C, C-N, C-O,
C=S ir kiti rySiai bei kuriose yra toleruojamos daugelis reaktingy funkciniy grupiy.
Daznai puikus yra $iy reakcijy regio- ir chemoselektyvumas bei jprastos jy atlikimo
salygos. Be to, pats paladis yra netoksiskas ir pigesnis nei platina, rodis ar osmis.
Daugelio sudétingy molekuliy sintezé §iuo metu neapsieina be homogeninés pala-
dzio(0) katalizes.

Reagentai ir kompleksai, kuriy sudétyje yra pereinamieji metalai, yra svar-
bis Siuolaikingje organinéje chemijoje. Jy jtakoje lengvai vyksta reakcijos, kurias
anksciau, atrodé, iSvis nejmanoma atlikti. Yra zinoma, kad aril- ir vinilhalogenidai
nedalyvauja nukleofilinio pakeitimo S 1 ir S\2 reakcijose. Taciau kai kurios reak-
cijos, i§ pirmo zvilgsnio labai panasios j nukleofilinio pakeitimo reakcijas, vyksta
dalyvaujant pereinamyjy metaly junginiams.

: e
Br
(katalizatorius) X CO,Me
" P e
MeCN (tirpiklis), (neutralizuojamas Et;N)

Et3N, 18 val., 125°C 90 %

(5.1)

Tai vadinama Hecko reakcija (detaliau yra nagrinéjama 5.7 skyriuje). Jos metu
susidaro C—C rySys. ISoriskai atrodo, kad tai nukleofilinio pakeitimo aromatiniame
ziede reakcija (5.1 schema). Taciau §i reakcija nevyksta be paladzio katalizatoriaus,
kurio reikia tik apie 1 mol%.

Kitame pavyzdyje viniliné bromgrupé pakei¢iame tiolato anijonu. I§ pirmo
zvilgsnio taip pat atrodo, kad tai nukleofilinio pakeitimo reakcija (5.2 schema).
Taciau $i reakcija taip pat be katalizatoriaus nevyksta. Be to, reakcijos metu yra
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islaikoma dvigubojo rysio konfigiiracija alkene. Sios reakcijos mechanizmas taip
pat skiriasi nuo nukleofilinio pakeitimo reakcijy mechanizmy.

(5.2)
Pd(PPh3),4
Br @0 i i SEt ® ©
o + L SEt (katalizatorius) o + L Br
H H benzenas H H

93 %

Dabartiniu metu pereinamyjy metaly organiné chemija yra tiek iSvystyta, kad
net pramonéje Siais metalais katalizuojamos reakcijos daugeliu atvejy yra rutininiai
procesai. Didele reikSme katalizatoriy savybéms turi ligandai. Jie daznai apspren-
dzia pereinamyjy metaly kompleksy stabiluma ir aktyvuma. Stabilumas reakcijos
metu paprastai yra katalizatoriaus trilkumas, nes mazina aktyvuma. Idealus kata-
lizatorius yra kompleksas, kuris stabilus jprastomis saglygomis, kurj galima laikyti
pakankamai ilgg laika ir kuris tampa aktyvus tirpale.

5.1. Paladzio junginiai, kompleksai ir ligandai,
naudojami organinéje sintezéje

Organingje sintezéje yra naudojamos dvi paladzio junginiy rasys. Tai Pd(II)
druskos ir Pd(0) kompleksai. Pd(II) junginiai gali biiti naudojami arba kaip stechio-
metriniai reagentai, arba kaip katalizatoriai. Pd(0) kompleksai — kaip katalizatoriai.
Tokie Pd(II) junginiai kaip PdCl,, Pd(OAc), ir Pd(acac), yra komerciskai prieinami.
Tai stabiliis junginiai ir daznai naudojami kaip universalils stechiometriniai oksida-
toriai arba kaip Pd(0) kompleksy pirmtakai. PdCl, yra sunkiai tirpus vandenyje ir
organiniuose tirpikliuose. Jis tirpus praskiestuose HCI tirpaluose. Organiniuose tir-
paluose yra tirpus kai kurie jo kompleksai, pvz., PACl,(PhCN),. Pd(OAc), yra sta-
bilus ir tirpus organiniuose tirpikliuose. Jis gali biiti gautas tirpinant metalinj paladj
acto rugstyje, turincioje azoto rugsties. Todél Sis reagentas gali biiti uzterstas nitrato
jonais. Negrynas paladZio acetatas linkes polimerizuotis, ir tai atsiliepia jo tirpumui
organiniuose tirpikliuose. Tokiais atvejais paladzio acetatas gryninamas iStirpinant
ji kar§tame benzene ir, nufiltravus netirpias priemai$as, benzeng koncentruojant.
Pd(II) druskos yra naudojamos Pd(0) kompleksams gauti. Pvz., PdC1,(PPh,), gali
biti redukuotas iki Pd(PPh;,), su i-Bu,AlH, BuLi ir vandeniniu KOH. Ypa¢ svarbu,
kad paladzio acetatas yra lengvai redukuojamas iki Pd(0) kompleksy in situ trifenil-
fosfinu, trietilaminu, CO, alkoholiais, organiniais metaly junginiais ar net alkenais
(5.3 schema). Esant fosfininiy ligandy jis redukuojasi iki Pd(0)(PR;), junginiy. Tai
leidzia gauti Pd(0) kompleksus in situ, t. y. reakcijos metu.

95



(5.3)

ligando H B-hidridinis redukcinis
apsikeitimas eliminavimas I eliminavimas o
EtsN  PdL, X, ————> ﬁ,PdL2X4> HPd"L,X — > Pd°L, + HX
Et, X
ligando PPh;  redukcinis Ph-Pd®
apsikeitimas i./\PdOAc G p'd _. _eliminavimas 3

~p —_—
PPh;  Pd(OAc), P—~~0Ac PhsPO

F’h3P\_/'OAc AcO (o Ph;

ACQO
Iigandq_ = migracija ir B-hidridinis
apsikeitimas | terpimas X< X eliminavimas I
alkenas — Pd, —— > Pd — > HPdLyX
XX ULoH
redukcinis
eliminavimas
PdL, + HX
> RM R redukcinis
y N eliminavimas .
organinis PdILX, — 2MX + _ Pdlp Pd’L, + R-R
metalo junginys R’

Ypac¢ aktyvus Pd(0) katalizatorius gali biiti gautas redukuojant Pd(OAc), ar
Pd(acac), n-Bu,P tetrahidrofurano—benzeno misinyje (1:1) (5.4 schema).

(5.4)
Pd(OAc), + n-Bu,PP m Pd(0) + n-BuP=O + Ac,0

Gaunamas Pd(0) be fosfaniniy ligandy. Jis labai aktyvus, taciau nestabilus.
Taip gautas Pd(0) katalizatorius turi biiti naudojamas tuojau pat, nes jau po 30 min.,
jeigu nepridedama jokio substrato, pradeda skirtis juodi Pd milteliai.

Pd(0) yra d'"° elementas ir turi keturias koordinacines vietas. KomerciSkai priei-
nami yra du jo kompleksai. Pd(PPh,), — jautriis Sviesai, nestabilils ore, gelsvai zali
kristalai. Tai koordinaciskai prisotintas Pd(0) kompleksas. Jis gali biiti gaunamas
redukuojant PdCl,(PPh,),, esant Ph,P, jvairiais redukuojanciais reagentais, pvz.,
hidrazinu, Sarminiy metaly alkoholiatais. Tirpale jis disocijuoja j koordinaciskai
nesoty Pd(0) 14 elektrony kompleksa (5.5 schema).

Pd(PPh,), Pd(0)(PPh,), + 2PPh, (5.5

Kartais Pd(PPh,), yra per mazai aktyvus katalizatorius dél per daug prisijun-
gusiy steriskai dideliy fosfaniniy ligandy. Tai trukdo kai kuriems reagentams koor-
dinuotis su paladziu.

Kitas komerciskai prieinamas Pd(0) kompleksas yra Pd,(dba);. Tai ore stabilus
kompleksas, gaunamas i§ PdCl, ir dba. Gaminant §j katalizatoriy pirmiausia susida-
ro Pd(dba),, kuris kristalinasi i§ chloroformo Pd,(dba),-dba formoje. Abu komplek-
sai — Pd,(dba), ir Pd(dba), — yra tos pacios prigimties. Viena dba molekulé junginyje
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Pd,(dba),-dba néra koordinuota su paladziu ir lengvai yra pakei¢iama CHCI, mole-
kule gryninimo metu, susidarant Pd,(dba),-CHCI,. Pd,(dba), komplekse dba elgiasi
kaip du monodentatiniai ligandai, sudarydami 16 elektrony kompleksa (5.1 pav.).

5.1 pav.

Pd,(dba), pridéjus fosfaniniy ligandy, virsta PdL, (L — daZniausiai fosfani-
nis ligandas) ligandy apsikeitimo reakcijoje (5.6 schema). Kai kuriose reakcijose
Pd,(dba), yra aktyvus katalizatorius ir be fosfiny.

Pdydba), + nPR, ——> 2Pd(PR,), + 3dba (5.6)

Svarbu turéti galvoje, kad Pd santykis su fosfaniniu ligandu gali turéti esmine
jtakg reakcijos krypciai ir greiciui. dba yra monodentinis ligandas, ir jis gali inhi-
buoti steriskai ekranuoty olefiny dvigubyjy rysiy koordinavimasi su katalizatoriu-
mi. Tokiu atveju kataliziné reakcija nevyksta, ir rekomenduojama paruosti katali-
zatoriy i§ Pd(OAc), ir atitinkamo kiekio fosfano. Paladis ant anglies (Pd/C), esant
PPh,, taip pat yra aktyvus katalizatorius, pagal aktyvumg panasus j Pd(PPh,),.

I§ ligandy paladzio kompleksams sudaryti placiausiai naudojamas PPh,. Ta-
Ciau kartais reakcijoms sékmingai atlikti reikalingi elektronodonoriskesni ligan-
dai. Tada gali biti naudojami alkilfosfanai, pvz., n-Bu,P ir tricikloheksilfosfanas,
arba aromatiniai fosfanai, turintys elektronodonorines grupes benzeno zieduose,
pvz., tri(2,4,6-trimetoksifenil)fosfanas (TTMPP) ir tri(2,6-dimetoksifenil)fosfanas
(TDMPP). Sie ligandai pagreitina oksidacinio prisijungimo reakcija. Sulfoninti trife-
nilfosfanai, pvz., tri(m-sulfofenil)fosfanas (TMSPP) ir difenil(m-sulfofenil)fosfanas
(DPMSPP), yra vandenyje tirpiis ligandai (5.2 pav.). Jie pernesa paladj i vandeni-
ng terpg, ir katalitinés reakcijos gali biiti atliekamos vandeniniuose tirpaluose. Kai
kurie bidentatiniai fosfinai, kaip dppe, dppp, dppb, taip pat yra labai svarbiis kai
kuriose reakcijose. Charakteringg tik jam reaktinguma turi ir feroceno bidentatinis
fosfanas dppf.
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TMPP

Fosfitai, tokie kaip triizopropil- ir trifenilfosfitas, yra silpnesni elektronodono-
rai, lyginant su atitinkamais fosfanais. Taciau jie kartais naudojami reakcijose kaip
turintys didesnj m-akceptuojantj sugeb¢jima. Ciklinis fosfitas, pvz., 4-etil-2,4,7-
trioksa-1-fosfabiciklo[2.2.2]oktanas (TMPP), kuris yra daug maziau steriskai ekra-
nuotas, kai kuriose reakcijose rodo pakankamai didelj aktyvuma.
Pd(0) katalizuojamose amininimo, Suzuki ir kitose reakcijose neblogi rezul-
tatai yra gaunami naudojant vadinamus S-Phos ligandus (5.3 pav.). Tai monoden-
tatiniai bifenilo fragmentg turintys fosfaniniai ligandai, kuriuose bifenilo 2’ ir/ar 6’
padétyse yra jvairius elektroninius bei sterinius efektus turintys pakaitai.

S-Phos ligandai

SO,H

DPMSPP

0
PPh,

Ph,PCH,CH,PPh,
dppe
Ph,PCH,CH,CH,PPh,
dppp
Ph,PCH,CH,CH,CH,PPh,
dppb

PPh,

DPEPhos

5.2 pav.

g

dppf

PCYQ PCy, pr
RO O |Pr

R =Me
R =i-Pr
R = Et

R =TIPS

R =Me R,R' =H
R =Et
R =i-Pr R,R'=F
R = OMe
R = NMe,

5.3 pav.
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Fosfany vaidmuo reakcijose néra iki galo aiskus, ir nelabai galima numatyti jy
panaudojimo efektyvumo. Todél ieSkant optimaliy katalitinés reakcijos salygy, yra
naudinga istirti daugelio ligandy, kurie turi skirtingus sterinius efektus bei skirtin-
gas elektronodonorines savybes, jtakg konkrecios reakcijos rezultatams.

Atlikus katalitines reakcijas, paladj dél jo brangumo tikslinga regeneruoti. Jis
gali biiti i$skirtas, pavyzdziui, netirpaus komplekso su dimetilglioksimu pavidalu.
Naudojant vandenyje tirpius fosfanus, katalizatorius visada pasilieka vandeniniame
sluoksnyje, i§ kurio ji galima pervesti j organinj tirpiklj ir pakartotinai panaudoti.

Kaip matyti i§ pateikty pavyzdziy, pereinamyjy metaly chemijoje visi ligandai
yra Liuiso bazés. Tai yra ligandai yra elektrony donorai. Ligandus galima suskirs-
tyti  dvi grupes. Tokie ligandai, kurie palikdami Pd kompleksa pasiima su savimi
elektrony porg ir tampa neutralia molekule, vadinami L-ligandais. Pvz., Pd(PPh,),
kompleksui disocijuojant susidaro :PPh, neutrali molekulé. Taigi trifenilfosfanas
yra L-ligandas (5.7 schema).

Kita ligandy grupé vadinama X-ligandais. Tai tokie ligandai, kurie palikda-
mi kompleksg virsta neigiamai jkrautais jonais — anijonais. Pvz., disocijuojant
Pd(PPh,),Cl, chlorligandas pasiima rySio elektronus ir virsta chlorido jonu CI".

Ligandy klasifikavimas yra svarbus nustatant pereinamojo metalo formalyjj
krivi. Yra Zinoma, kad L-ligandy rySio su metalu elektronai pilnai priklauso ligan-
dui. Taigi atskylant tokiam ligandui, metalo formalusis krtivis nekinta.

PhsP ) pPh, ohp (5.7)

_Pd — + :PPh
PhsP™ "PPhs PhsP” ~ PPh, ’

X-ligandy rysio su metalu elektronai priklauso ir metalui, ir ligandui, t. y. vie-
nas elektronas yra formaliai metalo, ir vienas X-ligando. Disocijuojant X-ligandas
pasiima abu rySio elektronus, virsdamas anijonu (5.8 schema). Todél metalo ato-
mas jgauna teigiama formalyjj kriivj:

Ph3P\Pd,CI PhsP ® o (5.8)

_Pd_ + Cl
PhsP™ Cl PP Cl

Toks ligandy skirstymas yra patogus, taciau reikia turéti galvoje, kad abiejy
grupiy ligandy rySiai su metalu yra kovalentiniai, ir kuriam ligandui metalas atiduo-
da elektronus disocijuojant priklauso nuo rysio tipo, metalo ir ligando prigimties.

Kai kurie ligandai gali biiti misras. Pvz., ciklopentadienilo anijonas yra L,X
ligandas (5.4 pav.). Ciklopentadienilo (Cp) anijonas duoda metalui 6 elektronus,
sudarydamas tris rySius. Disocijuojant vienam rySiui, Cp paima vieng elektrong i$
metalo ir virsta anijonu. Kiti 4 Cp elektronai dalyvauja susidarant rySiams, kaip su
L-ligandu.
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M

5.4 pav.

Taciau yra zinoma, kad visi elektronai ciklopentadienilo anijone yra vienodi ir
sudaro aromating sistema. Taigi ,,L* ir ,,X* rySio charakteris yra pasiskirstes vieno-
dai tarp visy 5 C atomuy, t. y. kiekvienas C atomas turi 20 % X-tipo rysj (5 x 0,20 =
1 X-tipo rySys) ir 40 % L-tipo rysj (5 x 0,4 = 2 L-tipo rySiai).

5.1 lentel¢je yra pateikta jvairios ligandy klasés ir elektrony skaicius, kuriuos
jie atiduoda metalui, taip pat priskyrimas ligandy grupei. Tokie anijonai, kaip ha-
logenido, cianido, alkoksido, hidrido ir alkilanijonai atiduoda metalui po du elek-
tronus. Taip pat po du elektronus atiduoda ir tokie neutraliis ligandai, kaip fosfinai,
aminai, eteriai, sulfidai, anglies monoksidas, nitrilai ir izonitrilai. Nesotieji ligandai
gali atiduoti iki astuoniy elektrony ir gali buiti neutralts arba turéti neigiama kruvj.

5.1 lentelé

Ligandai Hapto | Formalus | Atiduodamuy Ligando

skaicius kriivis elektrony risis
skaicius

Anijoniniai ligandai

CI, Br, I, CN, OR, H, R(alkil), Ar n' -1 2 X

Neutraliis donoriniai ligandai

EiII’\,IféN, R-O-R, R-S-R, CO, R-CN, i 0 ) L

Nesotieji 6- arba n-donoriniai ligandai

Aril-, c-alil- n' -1 2 X

Olefinai 7’ 0 2 L

n-alilkatijonas n’ +1 2 L

n-alilanijonas n’ -1 4 LX

Konjuguotas dienas n* 0 4 L,

Dienil-, ciklopentadienil- (anijonai) (Cp) n’ -1 6 LX

Arenai, trienai n¢ 0 6 L

Trienil-, cikloheptatrienil- (anijonai) n’ -1 8 LX
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5.2. Metaly oksidacijos laipsnis kompleksuose

Metalo oksidacijos laipsnis kompleksuose yra lygus rySiy su X-ligandais
skaiciui plius kriiviui ant atomo. Pvz., neutraliame komplekse Pd(PPh,),Cl, yra
2 X-ligandai. Tai chloro atomai. Kadangi kompleksas yra neutralus, tai kriivis ant
paladzio yra lygus 0.

Taigi Pd oksidacijos laipsnis = 2 (du ry$iai su X-ligandais) + 0 (kriivis ant Pd
komplekse) = +2. Oksidacijos laipsnis paprastai nurodomas romeéniskais skaiciais:
Pd(I)(PPh,),Cl,.

[Pt(Cl,)*: Pt oks. laipsnis = 6 (Se$i ry$iai su X-ligandais) + (-2) (kraivis ant
platinos atomo komplekse) = +4. Tai yra heksachlorplatinatas(IV).

Reikia nepamirsti, kad kriivis ant atomo ir oksidacijos laipsnis yra skirtingi
dalykai bei kad L-ligandai neturi jtakos metalo oksidacijos laipsniui.

5.3. Kompleksy d" Zyméjimas

Norint suprasti pagrindinés grupés elementy reakcijas, reikalinga Zinoti okteto
taisykle ir nesuporuoty elektrony skaiciy atome. Paprastai nesuporuoti valentiniai
elektronai yra nurodomi labai tiksliai. Pereinamyjy metaly chemijoje taip pat yra
labai svarbu, ar metalas turi nesuporuotus valentinius elektronus. Daznai metalas
turi gana daug nesuporuoty valentiniy elektrony, todél visus juos iSbraizyti yra ne-
praktisSka. Vietoj to naudojamas jy skaicius. Valentiniy nesuporuoty elektrony skai-
Cius yra skaiCius n zyméjime d". Pvz., jei metalas komplekse turi 8 nesuporuotus
valentinius elektronus, yra sakoma, kad tas kompleksas yra d* kompleksas. Norint
apskaiciuoti, koks yra kompleksas, galima pasinaudoti paprasta formule:

n = neutralaus M valentiniy elektrony skaicius — M oksidacijos laipsnis

@ I|3Ph3

PhsP PPh
A ° >Rh< 3
([i H™ L al
N\

ferocenas

5.5 pav.

Kokie yra 5.5 pav. pavaizduoti gelezies ir rodzio d" kompleksai? Pagal auks-
Ciau pateiktas taisykles apskaic¢iuojamas Fe oksidacijos laipsnis. Jis turi du X-tipo
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rySius su dviem Cp ligandais. Kompleksas yra neutralus, tad kriivis ant gelezies
yra lygus 0. O geleZzies oksidacijos laipsnis yra +2. Neutralus Fe atomas turi 8 va-
lentinius elektronus (5.2 lentel¢). Tokiu biudu n = 8 — 2 = 6. Taigi ferocenas yra d°
kompleksas.

Rodzio komplekse kriivis ant Rh yra lygus 0. Rh yra susijunges su trimis X-
ligandais (H, H, CI). Tad Rh oksidacijos laipsnis komplekse yra +3. Neutralus Rh
atomas turi 9 valentinius elektronus (5.2 lentel¢). Tokiu bidu n = 9 — 3 = 6. Taigi
parodytas rodzio kompleksas taip pat yra d° kompleksas.

5.4. Kompleksy stabilumas. 18 ir 16 elektrony taisyklé

Pereinamyjy metaly kompleksy stabilumg galima nesunkiai jvertinti, naudo-
jantis 18 elektrony taisykle. Pagal ja, stabiliame metalo komplekse metalas turéty
turéti inertiniy dujy konfigiiracijg su 18 elektrony valentiniame sluoksnyje (pagrin-
dinés grupés metalams — okteto taisyklé). | elektrony, priklausanc¢iy metalui, skai-
¢iy jskaiciuojami elektronai, kuriuos metalas turi savo valentiniame sluoksnyje,
ir elektronai, kuriuos duoda koordinuojantys su metalu ligandai. Reikalavimas 18
elektrony kyla iS to, kad pilnai turi bti uzpildytos valentinio sluoksnio viena ,,s%,
penkios ,,d“ ir trys ,,p* orbitalés, kiekviena po 2 elektronus. 5.2 lenteléje galima
rasti neutralaus metalo atomo valentiniy elektrony skaiciy, prie§ jam prisijungiant
ligandus.

5.2 lentelé
Grupé IVB@) | VB(5) | VIB(6) | VIIB(7) | VIIIB(8,9ir10) | 1A(11)
Valentiniy
elektrony skai¢ius 4 > g 7 2 ? 10 1
3d Ti A% Cr Mn Fe Co Ni Cu
4d Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
5d Hf Ta % Re Os Ir Pt Au

Akivaizdu, kad metalams, esantiems kairéje lentelés puséje, reikia daugiau
elektrony norint pasiekti magiskaji 18. Apskaiciuoti elektronus pereinamojo metalo
komplekse galima pasinaudoti n elektronais d" komplekse ir pridéti po du elektro-
nus kiekvienam ligandui (Siuo atveju skai¢iuojami ir L-ligandai, ir X-ligandai).

Elektrony skaicius = n + 2 x (visy ligandy skaicius)

Daugiklis 2 pries ligandy skaiciy atsiranda dél to, kad kiekviename M rySyje
su ligandu yra du elektronai. O n, kaip jau zZinome, yra nesuporuoty valentiniy elek-
trony skaicius metale. Taigi bendras priklausan¢iy metalui elektrony skaicius yra jo
nesuporuoty valentiniy elektrony skaicius plius visy metalo rysiy elektronai.
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Elektrony skai¢iy galima skaiCiuoti ir kitais budais:
Elektrony skaicius = neutralaus M valentiniy elektrony skaicius —
M oks. L. + 2 x (visy ligandy skaicius)
arba

Elektrony skaicius = neutralaus M valentiniy elektrony skaicius —
kravis ant M — X-ligandy skai¢ius + 2 x (visy ligandy skaicius)

arba

Elektrony skaicius = neutralaus M valentiniy elektrony skaicius —
kriivis ant M + X-ligandy skaicius + 2 X (L-ligandu skai¢ius)

Pavyzdziui, chromas sudaro stabily kompleksa su benzenu, paimdamas is jo 6
elektronus, ir su trimis anglies monoksido molekulémis, i§ kiekvienos jy paimda-
mas po 2 elektronus: 6 + 6 +2 + 2 + 2 = 18. Paladis, paimdamas i$ keturiy trifenil-
fosfino molekuliy po 2 elektronus, taip pat tampa atomu su 18 elektrony: 10 + 2 +
2+2+2=18.

PhsP<_ PPh;

Pd —=

PhsP™ PPhg (Me—=N-jPac,
d'%kompleksas d® kompleksas

El. sk. = 10 + 2 x 4 = 18 elektrony kompleksas El. sk. =8 +2 x 4 = 16 elektrony kompleksas

Taciau yra ir i§im¢iy iS$ ,,18 elektrony* taisyklés. Kai kurie metalai, pvz., Ti,
Zr, Ni, Pd ir Pt, sudaro stabilius 16 elektrony kompleksus. Kaip pavyzdys gali biiti
paladzio(II) 16 elektrony kompleksas su dviem chlorligandais ir dviem acetonitrilo
molekulémis. Likusi laisva elektrony orbitalé gali biiti pasiekiama kity ligandy, tas
yra labai svarbu katalitinése reakcijose.

5.5. RySio prigimtis

Ligandai su metalu gali biti susijunge jvairiais biidais. Pereinamasis metalas
gali turéti keleta ligandy, ir kiekvienas ligandas gali buti prisijunges daugiau negu
viena vieta. Tai turi jtakos ir ligando, ir metalo reaktingumui, kadangi kiekvienas
papildomas prisijungimo taskas reiskia, kad paduodama daugiau elektrony. Papras-
tai komplekse nurodomas skai¢ius atomy, susijungusiy su metalu. Tai iSreiskiama
hapto skai¢iumi 1. PavyzdZiui, paprastas Grinjaro reagentas yra n' (tariama ,,eta-
vienas® arba ,,monohapto*), kadangi Mg yra susijunges tik su vienu anglies ato-
mu. Metalo—alkeno kompleksas yra n?, nes abu alkeno anglies atomai yra vienodai
jtraukti i ry$j su metalu (5.6 pav.).
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M-R M g

o kompleksas 7 kompleksas
5.6 pav.

Abiejuose kompleksuose rySys su metalu yra skirtingas. Pirmajame tarp me-
talo ir alkilgrupés yra paprastas ¢ rysys, kaip pvz., Grinjaro reagente R—MgBr.
Sio tipo kompleksai vadinami ¢ kompleksais. Alkeno komplekse rys$yje su metalu
dalyvauja tik & rySio dvi p orbitalés. Toks kompleksas vadinamas © kompleksu.
Pazyméjimai yra ypa¢ naudingi, kai tas pats ligandas gali sudaryti jvairius rySius
su metalu. Pavyzdziui, alilligandai gali jungtis su metalu per o rysj, t. y. metalas to-
kiame komplekse bus susijunges tik su vienu anglies atomu (n' c-alilkompleksas),
arba sudarys m kompleksg su visomis trimis alilfragmento orbitalémis (n* w-alil).
Jei alilkompleksas susidaro i$ alilkatijono, ligandas turi 2 elektronus, jeigu susidaro
i§ alilanijono, ligandas turi 4 elektronus (5.7 pav.).

-
’ AN + o -
nl n3
o kompleksas n kompleksas Eglrﬁﬁi?(ggs ﬁg‘rﬁmjgfs%s
QA0
M/Q M
nl n3 ns

o kompleksas n kompleksas  © kompleksas

5.7 pav.

Neutralts ligandai su metalu taip pat gali jungtis jvairiais buidais. Pavyzdziui,
ciklooktatetraenas (COT) gali sudaryti 1%, n*, n® ir n* kompleksus, kuriy reaktin-
gumas yra skirtingas (5.8 pav.). Visi jie yra = kompleksai, metalas yra virSuje arba
apacioje ciklooktatetraeno n elektroninés sistemos.
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n2 n4
5.8 pav.

Kaip jau buvo minéta, norint nustatyti elektrony skaiciy apie pereinamajj me-
talg komplekse, metalo jono valentiniai elektronai yra sudedami su duodamy ligan-
dy elektrony skaic¢iumi.

Dauguma ligandy turi nepadalintg elektrony pora sp” tipo orbitaléje, kuri per-
siklodama su vakantine metalo ,,dsp* orbitale, gauta i§ vakantiniy d, p ir s metalo
orbitaliy, sudaro dvielektroninj dvicentrj o rysj (5.9 pav.). Sio tipo ligandai padi-
dina elektroninj tankj ant centrinio metalo atomo. Tai lyg ir donorinis-akceptorinis

rySys.

M-<-9=--1 = M—L
/N

vakantiné uzpildyta

,dsp” orbitalé nepadalintos
elektrony poros
orbitalé

5.9 pav.

Metalg ir liganda riSanti saveika taip pat yra galima tarp uzpildytos metalo
d orbitalés ir atitinkamos simetrijos vakantinés ligando orbitalés, pavyzdziui, ©*
orbitalés. Tokia sgveika mazina elektroninj tankj ant metalo ir dar vadinama grjzta-
muoju rysiu (,,back bonding*). Pavyzdys gali biiti metaly karbonilai (5.10 pav.). Li-
gandas CO atiduoda savo nepadalintg elektrony porg ant anglies vakantinei metalo
orbitalei, tuo tarpu metalas duoda elektronus anglies monoksido tus¢iai zemesnés
energijos w* orbitalei. Tiesioginis tokio griztamojo rySio patvirtinimas yra C-O
rys$io ilgio padidéjimas.
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metalo
n-dovanojimas
ligandui

N q.g@:% Q c:0

M :C=0 O
N~ . . . .
uzpildyta tuscia tuscia uzpildyta
ligando d orbitale =* orbitalé  d orbitalé sp ligando
c-dovanojimas
metalui
5.10 pav.

Panasi sgveika atsiranda ir kai nesotusis ligandas, pavyzdziui, alkenas, priar-
téja prie metalo. Uzpildytos ligando & orbitalés susiriSa su vakantinémis metalo d
orbitalémis, o uzpildytos metalo d orbitalés su vakantinémis ligando ©* orbitalémis
(5.11 pav.). Rezultate susidaro ® kompleksas, kuriame rySys tarp metalo ir alkeno
yra statmenas alkeno plokstumai. RySys turi ir o, ir © charakter].

uzpildyta

alkeno Zpil
7 orbitalé gch);bciiét% g

£ ‘WD vakanting 7
MO ’ O ] akeno ~ “M—
o S n* orbitalé

N

vakantiné n kompleksas
metalo orbitalé

5.11 pav.

Tokia ligandy koordinacija su metalu labai pakeicia ligandy reaktinguma, o tai
ir yra organiniy metaly junginiy chemijos specifiSkumas.

5.6. Katalizuojamy Pd(0) junginiais reakcijy pagrindinés stadijos

5.6.1. Oksidacinio prisijungimo reakcija

Terminas ,,oksidacinis“ organiniy metaly junginiy chemijoje suprantamas ki-
taip nei ,,0ksidacijos terminas, naudojamas organinéje chemijoje. ,,Oksidacinis®
prisijungimas suprantamas kaip X—Y molekulés prisijungimas prie Pd(0), triikstant
kovalentiniui rySiui tarp X ir Y ir susidarant dviems naujiems rySiams (5.9 schema).
Oksidacinis prisijungimas yra pirmoji katalitinés reakcijos stadija.
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oksidacinis prisijungimas (5.9)
X-Y + Pd0) > X-Pd(l)-Y

Du pries tai nesuporuoti Pd elektronai dalyvauja rysiy sudaryme, ir Pd(0) virs-
ta Pd(II). Tai panasu j Grinjaro reagenty susidarymo procesa. Pvz., Sioje reakcijoje
Mg(0) virsta Mg?* (5.10 schema).

Et,O (5.10)
Me-1 + Mg —> Me-Mg-|

Oksidaciniu prisijungimu taip pat laikoma ir Pd(0) reakcija su H,, t. y. H, ok-
siduoja Pd.

Pd(0) + H, —— Pd(I)H; (5.11)

Ivairtis kovalentiniai rySiai dalyvauja oksidacinio prisijungimo reakcijoje su
Pd(0). Tai C—X (¢ia X = halogenas), C-O, H-H, C-H, Si-H, M—H, M-M (M - pa-
grindinés grupés metalai), H-X rysiai. Taip pat N-H, X—X, O-H ir netgi kai kurie
C—C rysiai.

Dazniausiai stebima organiniy halogenidy, kuriuose halogenas yra susijunggs
su C(sp?) atomu, oksidacinio prisijungimo reakcija. Reakcijos greitis, priklausomai
nuo halogeno prigimties, kinta taip: C-I > C-Br >> C—Cl >>> C-F. Tai yra susij¢
C—Hal rysio stiprumu ir halogeno sugebéjimu atiduoti elektronus. Pvz., halogen-
benzenuose C—Hal rySio stiprumas yra toks: Ph—ClI (96 kcal/mol), Ph—Br (81 kcal/
mol), Ph—I (65 kcal/mol), to pasekoje jodbenzenas yra reaktingiausias, o chlorben-
zenas — maziausiai reaktingas.

(5.12)
" b © RrRx R
L-Pd-L =——=1L + L-Pd L + L—Pd —> L-Pd-X
L L L L
18 elektrony 16 elektrony 14 elektrony Pd(ll)
nereaktingas stabilus reaktingas

Tam, kad vykty oksidacinio prisijungimo reakcija, sotusis (keturis ligandus
turintis, 18 elektrony) Pd(0) kompleksas griztamai disocijuoja in situ, sudaryda-
mas PdL, kompleksa, kuris lengvai dalyvauja oksidacinio prisijungimo reakcijose
(5.12 schema).

5.6.2. Iterpimo reakcija

Grinjaro reagenty reakcija su karboniliniais junginiais gali buti laikoma kaip
nesociosios C=0 grupés jterpimas ] Mg—C rysj (5.13).
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Me-Mg-| O’Mg\| (5.13)
S
%O Me

Panasiai galima traktuoti ir jvairiy nesoCiyjy rysiy jterpima j Pd-C o rysj
(5.14).

(5.14)
X-Pd-Y + A=B —> X-A-B-Pd-Y

A=B: >=< ;>:§—<; -C=cC- ;>:O : 0=C=0: R-C=N irt.t.

Du ligandai gali reaguoti tarpusavyje, susidarant naujam kompleksui. Tai vie-
no i$ ligandy migracija nuo metalo prie kito ligando ir vieno i§ ligandy jterpimas j
kita metalo—ligando ry$j. Toks procesas vadinamas migraciniu jterpimu. [terpimo
procesas yra grjztamasis ir, jeigu metalas atskelia ligandg, visas jterpimo procesas
gali buti skatinamas prisijungiant ekstra iSoriniam ligandui (L), ir susidaro koordi-
naciskai sotusis kompleksas (5.15).

(5.15)
X migracinis terpimas L =RsP ar CO 0 Y jsiterpia
M = = XM — X M M-X rysj

Y

Migracinis jterpimas yra labai svarbus ir principinis susidarant ligando gran-
dinei prie$ eliminavimo stadijg. [terpiamoji grupé turi biiti nesoti, nes turi sugebéti
sudaryti papildomus rysius. Paprastais tokiy grupiy pavyzdziais gali biiti anglies
monoksidas, alkenai, alkinai. Jie §ioje stadijoje sudaro atitinkamus ry$ius metalas—
acil-, metalas—alkil- ir metalas—alkenil-. Vykstant migraciniam jterpimui, komplek-
so sotumo laipsnis mazéja (5.16). Todél jterpimas yra skatinamas iSoriniy ligandy,
kuriais paprasciausiai gali biiti anglies monoksido karbonilinimo reakcijos atveju
(reakcija atlickama CO atmosferoje padidintame slégyje) arba fosfino perteklius
alkeno ar alkino jterpimo reakcijoje.

(5.16)
o
co N N
/ +L AL N 4L R /N _+L xR
LM LM~ R LM =—=L M LM LMY
R L R - R -L

Iterpimo reakcija dar vadinama alkeny ir alkiny paladinimo reakcija. Jterpimas
gali biiti dvejopas: a,p- (arba 1,2-) ir a,a- (arba 1,1-) jterpimas.

Hidrido ligando migracija nuo Pd prie alkeno (alkeno jterpimo reakcija) ar
dipakeisty alkiny jterpimas j Pd—C ry$j, susidarant atitinkamiems alkilpaladzio ar
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alkenilpaladzio kompleksams, yra tipiski a,B-jterpimo pavyzdziai (5.17). Jterpimas
vyksta sin-mechanizmu.

(5.17)
H-Pd - X
l Ao pax Ph Pd
H\ — py—%H Ph-Pd-I +R-C=C-R —» )=(
J=CH, R H £ R
R

1,3-Butadieno jterpimas vyksta susidarant n-alilpaladzio kompleksui (5.18):

(5.18)

Ph-Pd-1 + SN —— [ROYDN | — RN
Pd-| |

Pd-I

Anglies monoksido molekulés jterpimas yra a,o-jterpimo pavyzdys (5.19).
Gaunami acilpaladzio kompleksai. Taip pat vyksta SO,, izonitrily, karbeny jterpi-
mo reakcijos.

(@) (5.19)

Ph-Pd-I + CO ——*> Ph)J\Pd—I

5.6.3. Permetalinimo (transmetalinimo) reakcijos

Organiniai metaly junginiai M—R ir hidridai M—-H (M — Mg, Zn, B, Sn, Si,
Hg) reaguoja su A—Pd—X kompleksais, susidariusiais oksidacinio prisijungimo re-
akcijoje, ir organinio metalo junginio grupé R ar H yra perkeliama prie paladzio X
apsikeitimo reakcijoje su R ar H (5.20).

(5.20)
R

A-Pd-X + M-R pg. M A-Pd-R + M-X
> \X/

Ph-Pd-1 + Ph-SnBug —— > Ph-Pd-Ph + BusSn-I

Pagrindiné reakcijos varomoji jéga yra dviejy metaly elektroneigiamumy skir-
tumas.
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5.6.4. Katalizuojamy Pd(0) junginiais reakciju paskutinés stadijos
5.6.4.1. Redukcinio eliminavimo reakcija

Norint gauti organinius junginius, panaudojant organiniy metaly junginiy re-
akcijas, reikia galutinéje procesy stadijoje pasalinti ligandus nuo metalo. Neutraltis
ligandai, tokie kaip alkenai, fosfanai, anglies monoksidas gali paprasc¢iausiai diso-
cijuoti, jeigu miSinyje yra kity ligandy. Taciau pasalinti tuos ligandus, kuriy elek-
tronai yra bendri su metalu, yra sunkiau ir gali tekti naudoti specialias proceduras.
Laimei, daugelis reakcijy, vykstanciy prie pereinamyjy metaly, yra griztamos. To-
kiu biidu, atvirkscias oksidaciniam prisijungimui procesas yra redukcinis elimina-
vimas, kuris suteikia paprasta galimybe iSlaisvinti neutraliag molekulg i§ komplekso
(5.21).

X redukcinis X (5:21)
M(Il) —— > M@O0) + |
Y eliminavimas Y

X-Pd-R —> R-X + Pd(0)
Ph-Pd-Ph —— Ph-Ph + Pd(0)

Redukcinio eliminavimo reakcijoje vyksta dviejy vienelektroniniy ligandy
atskilimas nuo Pd jiems susijungiant ir susidarant eliminavimo produktui. Sioje
reakcijoje mazéja paladzio koordinacinis skaicius ir formalus oksidacijos laipsnis:
Pd(II) virsta Pd(0), t. y. regeneruojamas Pd(0), kuris vélgi gali dalyvauti oksidaci-
nio prisijungimo reakcijoje.

Grinjaro reagentuose eliminavimo reakcijoje nesusidaro Mg(0) (5.22), todél
naudojant magnio organinius junginius, reikia juos imti stechiometriniu santykiu.

_Mg(I-X 5.22
o g(ll) " oH (5.22)
A —_— +  Mg(Il)OHX
RH H20 (tH

Norint, kad lengvai vykty redukcinio eliminavimo reakcija, ligandai turi biiti
cis orientuoti vienas kito atzvilgiu, kadangi eliminavimo procesas yra koncertinis.
Pavyzdziui, pirmajame komplekse metilgrupés yra cis kvadratiniame ploks¢iame
komplekse, ir Sildant §j kompleksa dimetilsulfokside nesunkiai vyksta redukci-
nio eliminavimo reakcija susidarant etanui. Kitame komplekse metilgrupés yra
trans viena kitos atzvilgiu. Dél Sios priezasties redukcinio eliminavimo reakcija
nevyksta (5.23).
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(5.23)

Ph,,' /Ph Ph? ,Ph
N Me DMSO N =
Pd” _
[ /N a0 = Me—Me + E Pd O O

/
— P
7 - P
Ph" P Pt %p, "’PMecPd 4y P
ph—P—Pd—
Pd(l) Pd(0) o Ve 'Ph

ligandai yra cis
9 y ligandai yra trans,

reakcija nevyksta

I8 tikryjy, etano tokiu bidu niekas nesintetina, ta¢iau yra daugybé kity ligandy,
kurie susijungia redukcinio eliminavimo reakcijoje. Pavyzdziui, indolo ziedo, su-
tinkamo jvairiy gamtiniy biologiskai aktyviy medziagy sudétyje, sintezé priklauso
nuo paskutinés, redukcinio eliminavimo, stadijos. Pradiniame junginyje paladis turi
du o rysSius ir yra oksidacijos buivyje +2. Susidarius indolo ziedui, eliminuojamas
Pd(0) kompleksas (5.24). Atkreipkite démesj, kad zyméjimas ,,L* reiSkia nezino-
mos fosfanings struktiiros ligandus.

Ph3P\ _PPhy R (5.24)
Pd_ R
@[ 1 — ©\/\g78iMe3 + (PhaP)PdL,
N~ “SiMes N
H H
Pd(”) indolas Pd(O)

5.6.4.2. B-Vandenilio atomo eliminavimas

Kita paskutinés stadijos reakcija yra H-Pd—X sin-eliminavimas, atskylant H
atomui nuo B-C atomo (5.25). Tai grjiztama reakcija hidrometalinimui. Ji vadinama
B-hidrido eliminavimo reakcija arba tiesiog B-eliminavimu. Kad vykty $i reakcija,
metalas turi turéti laisvas koordinavimo vietas (pvz., 16 elektrony kompleksas), nes
Sios reakcijos metu did¢ja ligandy skaicius: susidaro alkeno m kompleksas. Metalas
ir H atomas turi biiti sin padétyje vienas kito atzvilgiu. Kompleksas gali atpalaiduo-
ti alkeno molekule paprastoje ligandy apsikeitimo reakcijoje. Taigi B-eliminavimas
yra svarbi stadija jvairiose pereinamyjy metaly katalizuojamose reakcijose.

. R (5.25)

R
B-eliminavimas & +L
L 'V')‘ﬁ = = Lo+ S
n N H LM

o kompleksas n kompleksas
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Kai vienas i§ ligandy yra halogeno atomas, $ig reakcijg gali skatinti bazés,
kurios suri$a i$siskyrusj vandenilio halogenida (5.26).

_— . (5.26)
=< — T — > R_ L PdO) + H-X
H (Pd-X

\F H-Pd-X

5.7. Hecko reakcija

Hecko reakcijoje susijungia halogenidas arba triflatas su alkenu (5.27). Vi-
sos auks$ciau paminétos stadijos sudaro vientisg katalitinj cikla. Junginyje R’X yra
aril-, vinil- arba bet kokia alkilgrupé, neturinti vandenilio atomo prie B-C(sp?) ato-
mo. X gali biiti halogenidas (Br arba I) arba triflatas (OSO,CF;). Alkenas gali biiti
mono- ar dipakeistas, gali biiti elektronoturtingas, deficitinis ar neutralus. Daznai
naudojamos bazés yra trietilaminas, natrio acetatas ar vandeninis natrio karbonato
tirpalas.

Pd(O) kat. g
RX + g bazd = AN R+ hx
aze

(5.27)

Hecko reakcija yra viena i§ sintetiniu pozitiriu naudingiausiy reakcijy. Hecko
reakcija — tai bene vienintelé reakcija, kai norimas rezultatas pasiekiamas iSimtinai
tik Pd katalize. Kiti pereinamieji metalai neduoda teigiamy rezultaty, gaunant ati-
tinkamus produktus. Visas katalitinis ciklas atrodo taip:

B-HX (5.28)
. R'-X
re_dL{kC|n_|s PdL, (
eliminavimas
Pd(0) oksidacinis
B 14e prisijungimas
Rl
Pd(Il _H Hecko PdL.~  Pd(ll)
165(; : PdLZ\X reakcija 2y 16e
H\/\ "
R\/\R" X /\ R
PdLy o
B-hidridinis R' karbopaladinimas
eliminavimas R"
H
Pd(Il)
16e
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Regioselektyvumas jterpimo stadijoje priklauso nuo pakaity steriniy ir elek-
troniniy efekty. Prisijungimas vyksta paprastai prie steriS$kai maziau ekranuoto
C atomo alkene. B-hidridinis eliminavimas, kaip jau buvo minéta, vyksta kaip
sin-eliminavimas. Tiek oksidacinio prisijungimo, tiek eliminavimo stadijos yra ter-
modinamiskai kontroliuojamos ir grjztamos, todél rezultate susidaro termodina-
miskai stabilesnis alkenas: kai yra du B-H atomai, eliminavimas vyksta taip, kad su-
sidaryty E-izomeras. Oksidacinio prisijungimo stadija yra greitj limituojanti Hecko
reakcijoje.

Hecko reakcijos sékmé priklauso nuo daugelio faktoriy. Greitj didina didesnis
slégis (naudojamas iki 10 atm). Arilhalogenidy oksidacinio prisijungimo stadija
yra létinama elektronodonoriniy grupiy (OH ir NH, grupés). Jodidai labai lengvai
reaguoja net ir nesant reakcijos miSinyje ligandy. Bromidai — esant fosfany. Pvz.,
bromjodbenzene chemoselektyvus bromo ir jodo atomy pakeitimas gali buti atlie-
kamas taip:

(5.29)
CO,Me CO,Me
| = A
Pd(OAC)Z’ Et3N
+ ZCOo,Me - > >
68% Pd(OAc),, (o-Tol)sP
B 63%
r Br

Reakcijoje yra toleruojamos daugelis funkciniy grupiy, o substratas gali turéti
elektronoakceptorines arba elektronodonorines grupes. Pateiktas pavyzdys ilius-
truoja Hecko reakcijos taikyma heterocikliniams junginiams (5.30).

N 5.30
@ . = i 1% Pd(OAc), /7 Y . (5.30)
s~ Br =N 29 PPh, s \ N

Elektronoakceptorinés grupés, tokios kaip esterinés, ketoninés ir kt., jgali-
na atlikti reakcija regioselektyviai, t. y. reakcijoje dominuoja terminaliné alkeno
ataka. AukscCiau pateikti pavyzdziai rodo, kad reakcijoje daznai yra naudojamas
paladZzio(Il) acetatas. Reduktoriumi daznai tarnauja pats triarilfosfanas, ir Siose re-
akcijose fosfanai redukuoja Pd(II) iki Pd(0) in situ. Fosfaninio ligando reikia imti
tik 2-3 ekvivalentus paladzio atzvilgiu. To uztenka, kad susidaryty koordinaciskai
nesotus ir aktyvus Pd(0) kompleksas.

B-Hidridinio eliminavimo stadijoje paladis ir hidridas turi biti koplanariis, ka-
dangi §i reakcija vyksta kaip sin-eliminavimas (5.31).
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(5.31)

2-0 atomo ataka H
~LPa TR T .
1 I R
R % Y\

/ R' ]
LoPd AR B-hidridinis
X H H eliminavimas
terminaliné R X"R
ataka R’ R" — P
LZPd N R' M Rll
X

B-Hidridinio eliminavimo reakcija yra grjztama. Todél, kai yra galimybé hi-
dridui atskilti nuo dviejy kaimyniniy anglies atomy, hidridas atskyla, susidarant
termodinamiskai stabilesniam alkenui. Alilalkoholiy reakcija veda prie termodina-
miskai stabilesnio alkeno — enolio — susidarymo, t. y. susidaro aldehidai (5.32).

(5.32)
LPg " OH O
2
Pd(0
R-X + /\/OH A» R\/H/OH — R/\/\H—> R/\)J\H
bazé
H

Dél stereocheminiy ypatybiy oksidacinio prisijungimo ir f-H eliminavimo sta-
dijose alicikliniy ir cikliniy alkeny atveju gaunami skirtingi produktai. Cikliniame
tarpiniame Pd junginyje sukimas apie C—C ry$j negalimas. Kadangi eliminavimas
vyksta kaip sin-eliminavimas, cikliniy alkeny atveju gaunami alildariniai (5.33).

(5.33)

R!
— ] sukimas H Pd-X
> Pd-X - '
H'{>T/ _______)—R‘%>}“ R/XQb/R
H R' HH '/R.

H - Pd -X

R-Pd-X

O-%

H - Pd -X

Alkenai, turintys elektronodonorines grupes (vinileteriai, vinilesteriai, ena-
midai, enaminai) pasizymi mazesniu reaktingumu, lyginant su alkenais, turinciais
elektronoakceptorines grupes. Paprastai susidaro 1,1-dipakeisti produktai (5.34).
Tai, matomai, vyksta dél alkeno uzpildytos p orbitalés saveikos su vakantine pala-
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dzio d orbitale. Triflato grupé yra geriausia nueinanti grupé $iuo atveju. Ligandais
naudojami dppe, dppp, dppb.

5. 34)
OBu

Br _Pd(OAc),, dppp.
H +
OO + Z0BUu —————> 30
Et,N, 97%

Pd(OA
OFt EtN°)2 OEt

pom - § Q —
\  buso, e0c

Pastarasis pavyzdys rodo, kad Hecko reakcija gali vykti ir nenaudojant fosfi-
niniy ligandy.

Hidropaladinimo—dehidropaladinimo reakcijos gali isSaukti alkeny izome-
rizacija. Kadangi B-hidridinis eliminavimas yra grjZtamasis procesas, prieSingos
regiochemijos hidropaladinimo reakcija leidzia susidaryti alkeny regioizomerams.
Paprastai dominuoja stabiliausio alkeno susidarymas. Vienintelis apribojimas yra
tas, kad visi procesai yra sin. Dvigubojo ry$io migracija gali biiti sustabdyta, pridé-
jus tokios bazeés kaip sidabro karbonatas, kuris labai efektyviai pasalina vandenilio
halogenidg i$ paladzio komplekso tuoj pat, kai jis tik susidaro. Pateiktoje trans-di-
hidrofurano sintezéje pirmiausia vyksta Hecko reakcija izomerizuojantis alkenui,
po to — vel Hecko reakcija iSvengiant migracijos ir i§laikant proceso stereochemija
(5.35).

Ny =
0 e
“PA(OAC),  MeO Pd(OAc) PPhs Meo
Bu4NCI Ag,CO; MeCN

oM
KOAc, PPh, © OMe

78%

(5.35)

oY

93%

Ariljodido oksidacinis prisijungimas prie paladzio(0) komplekso, susidariusio
i§ Pd(OAc), redukcijos reakcija su fosfanu, sudaro aktyvy paladzio(I) kompleksa
ArPdOAcL,. Karbopaladinimas vyksta sin-btidu, prisijungiant arilgrupei prie kai-
myninio deguonies atomui C atomo. B-hidridinis eliminavimas taip pat vyksta kaip
sin-procesas, ir to pasekoje dvigubasis rySys pasislenka (5.36). Hidropaladinimas
vyksta prisijungiant i§ prieSingos arilgrupei pusés, ir susidaro naujas ¢ kompleksas.
Po to vykstantis sin-eliminavimas sudaro stabilesnj enolinj eterj.
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(5.36)

X X X, M X
_PdL, Pd'—z H PdL, H  Pd,
[\ A O _ /('—) hidropaladinimas d‘
o A A NG A S H
B-hidridinis
| eliminavimas
LB Pl | X
. @ p-hidridinis U‘Ar" PdLo, @ \,,Pd
e " nat - ot - o'
A 0" A" T eliminavimas A" 0’3, A Ny Ar't ) L, H

Antroji Hecko reakcija naudojant jodnaftaleng vyksta taip pat kaip ir pirmoji.
Taciau enolinis eteris turi dvi diastereotopines puses: sin ir anti aromatinio pa-
kaito Ar’ atzvilgiu. Paladis yra labai jautrus steriniams efektams ir paprastai, jei
tik jmanoma, sudaro maziau steriskai ekranuotus kompleksus. Taigi paladzio(Il)
koordinacija vyksta i§ anti enolinio eterio pusés Ar’ grupés atzvilgiu. Tai toliau
kontroliuoja visas po to vykstancias reakcijas, ir gaunamas trans-produktas (5.36).
Dél to, kad B-hidridinis eliminavimas yra sin-procesas, o komplekse yra tik vienas
vandenilio atomas, esantis sin-padétyje paladzio atzvilgiu, dvigubasis rySys susida-
ro tarp 3-Cio ir 4-o0 anglies atomy.

Naudojant chiralinius ligandus, Hecko reakcija gali biiti enantioselektyvi. IS
aminoriigsties gautas fosfaninis chiralinis ligandas kontroliuoja feniltriflato Hecko
reakcijg su dihidrofuranu (5.37). Ligandas pasirenka vieng enantiotopine alkeno
pusg, ir po jprastos dvigubojo rySio migracijos ir B-eliminavimo reakcijos susidaro
pakankamai grynas vienas i§ enantiomery.

(5.37)

—

TfO Pd,(dba); (3 mol%), ligandas
O, o+ \© - 0

o) THF, i-Pr,NEt
PPh, N

Bu-t 87% (97% ee)
chiralinis ligandas

Kitame pavyzdyje chiralinis ligandas, BINAP, kontroliuoja dekalino dariniy
sintez¢ geru enantiomeriniu pertekliumi Hecko reakcijos pagalba (5.38). Chirali-
nis ligandas apsprendzia, kuris dvigubasis rySys dalyvaus reakcijoje. Sidabro jonai
greitina reakcija bei apsaugo dvigubojo rySio migravimg pradiniame junginyje. Vi-
nilpaladzio tarpinis kompleksas kompleksuojasi tik i§ tos pacios dvigubojo rysio
pusés.
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(5.38)

OTBS
TBSO Xy Pd(OAc), X
| (R)-BINAP TBSO ‘ karbopaladinimas
" |y PdOAc | ————————>
AgsPO, | B-eliminavimas A
L

Hecko reakcija yra sékmingai taikoma ir jvairiy heterocikliniy junginiy sin-
tezéje. Pvz., 2-aliloksi-3-jodpiridinas nurodytomis sglygomis virsta atitinkamu
furo[2,3-b]piridino dariniu:

(5.39)

Me

(\/E NaO\/\ N I Pd(OAC)z’ NaOAc m
"~ THR.D IN/ o~ KCOs M-BUNCI, 7 ~G

DMF, 100 °C

5.8. Paladzio(0) katalizuojamos reakcijos su alilo elektrofilais

Aliljunginiai, turintys gerai nueinancias grupes, pvz., brom- ar jodgrupes, yra
puikis alilinimo agentai. Tac¢iau pagrindinis jy trilkumas yra tas, kad dél konku-
ruojanciy S\2 ir S\2’ reakcijy alilinimas vyksta ne regioselektyviai. Paladzio m-
alilkompleksy panaudojimas leidzia kontroliuoti nukleofilinio pakeitimo reakcijy
ir regio-, ir stereochemija.

Pd(0) . Nu~ NU (5.40)
/\/X —» X + %‘-\\ —_— /\/
Pd*

alilkatijono kompleksas

Paladzio m-alilkatijoniniai kompleksai gali buiti pavaizduoti dviem bidais
(5.12 pav.). Neutrali alilgrupé gali buti komplekse su Pd" arba alilkatijonas — kom-
plekse su neutraliu paladzio atomu. Neziiirint to, abu kompleksai yra 16-elektro-
niniai.

AR XN
Pd Pd
L/ + ~ L L/ ~ L

5.12 pav.
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Nueinan¢iomis grupémis (X) gali biiti OAc, OCO,R, OPO(OR),, OPh, Cl. Sios
grupés, nesant paladzio, néra labai reaktingos. Katalitinis ciklas vyksta susidarant
neutraliems ir katijoniniams n-alilkompleksams (5.13 pav.). Jie yra pusiausvyroje.
Neutraliame komplekse nueinanti grupé yra koordinuota su paladziu, katijoninia-
me komplekse vienas i§ fosfaniniy ligandy pakei¢ia anijona.

~_-Nu /\/X
O)L2 (
dISOCIaCIJa
X
T kompleksas PdL n kompleksas
16e PdL2 9 ol
s 16e oksidacinis
eliminavimas
nukleofilinis /_\l\
prisijungimas i)
- L/+ \ L/ | X
N
u X- L
3
n® alilkatijono n° kompleksas
kompleksas
5.13 pav.

n-Alilpaladzio katijonai yra ,,minksti“ elektrofilai. Todél jie lengviausiai re-
aguoja su ,,minkstais“ nukleofilais. Pvz., aktyvig metilengrupe turintys junginiai
su dviem elektronoakceptorinémis grupémis Siuo poziliriu yra tinkami reagentai
(5.14 pav.). Aril-, olefining, ir imino grupés taip pat yra aktyvuojancios grupés. Ni-
troalkanai gali biiti taip pat alilinami.

<COZR <(:OR <CN COR_COR _NO, _NC SO,Ph

< o<

CO,R CO,R  CO,R  'SOPh "COR 'CO,R CO,R SO,Ph

RCH,NO, PhCH,CN  PhCH,CO,R  PhCH,SO,R

O o

MX = SiMes, SnR3, BRy, Li

5.14 pav.
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C—X rysio sudarymui (X = O, N, S) sékmingos yra reakcijos su alkoksidais,
aminais, tiolatais.
+ Pd(0)

Pd
Pd(PPhs), — “| N 4»
OAc ——— > OAct' — > - H,N-R NHR

Taip pat gerai vyksta ir intramolekulinés reakcijos, susidarant heterocikliniams
junginiams (5.42). Regioselektyvumas daznai yra apsprendziamas grandinés ilgio
ir atstumo nuo reakcijos centro. Pateiktame pavyzdyje kondensuotas produktas su
6/5 ziedy sistema lengviau susidaro negu galimas biciklinis tiltelinis junginys.

(5.41)

/—:;g/:

(5.42)
+
Pd Ph
H /[
—_—
N~ >Ph N~ >Ph a
H H

Reakcija su nukleofilais paprastai vyksta islaikant konfigiiracija. Kai, pavyz-
dziui, S\2 reakcijos vyksta iSlaikant konfigtiracija, reiskia, kad vyksta dviguba an-
glies atomo inversija. Paladzio koordinacija su dvigubu rysiu vyksta i§ laisvesnés
pusés, o nukleofilas prisijungia i§ priesingos paladziui pusés paladzio w-aliliniame
katijoniniame komplekse. Rezultate stebime tai, kad nueinanti grupé pakeic¢iama
nukleofilu i§laikant anglies atomo konfigtiracijg (5.43).

R R R (5.43)
© Pd(0) fj NU™
ope  Inversiia \r inversija “Nu

Rd~0Ac

R'Ml
R

D

T iSlaikymas R
Pd

R’
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(5.44)

Me._~_Ph Pd(0), dppe | Me Ph
\(\/ + NaCH(COQMe)Z u» W
nversija =
OAc ) Pd

OAc
linversija
Me X Ph Me._~ Ph
+
CH(CO,Me), CH(CO,Me),

Taciau nukleofilais naudojant organinius metaly junginius, pasikeicia reakci-
jos mechanizmas. Paladzio kompleksas §iuo atveju dalyvauja permetalinimo ir po
to vykstancioje redukcinio eliminavimo reakcijoje, kuriose yra iSlaikoma paladzio
komplekso konfigtiracija (5.43).

Me.__X_Ph Me. _~. _ph (045
YV + phzner —dPPha)s SN
OAc F_)h

Taciau kai kuriais atvejais stebimas n-alilpaladzio kompleksy susidarymas is-
laikant konfigtiracija. Tai priklauso nuo tirpiklio ir naudojamo paladzio katalizato-
riaus prigimties.

Pvz., tirpikliais naudojant benzeng, THF ar dichlormetang ir katalizatoriumi
Pd,(dba),, oksidacinio prisijungimo stadija vyksta iSlaikant konfigiiracijg (5.46).
Tuo tarpu tokie tirpikliai kaip acetonitrilas, dimetilsulfoksidas skatina p-komplekso
susidaryma su konfigliracijos inversija:

CO,Me CO,Me CO,Me  (5.46)
Pd(0)
. ~=7 + ~-7
‘Cl :
PdCl PdCl
tirpiklis trans cis
PhH, THF, CH,Cl, Pdy(dba); 100 0
Pd(PPhg); 0O 100

MeCN, DMSO - visada stebima inversija

Naudojant chiralinius ligandus, alilinis alkilinimas gali vykti labai stereospe-
cifiskai.
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(5.47)
MeO,C.__CO,Me

OAc 1 mol% [Pd(C3H5)C|]2 /\I
A, CHiCOMe), P " pp

Ph 2.5 mol% chiralinio ligando

99%, 99% ee
(0]

I\
PPh, N\Z

Ph

Vinilepoksidai ir alilkarbonatai yra ypa¢ naudingi elektrofilai, kadangi pala-
dzio(0) jtakoje jie generuoja katalitinj kiekj bazés — alkoksido anijong (5.48). Tai
pakankamai stiprios bazés, sugebancios deprotonizuoti daugelj nukleofily, kurie
dalyvauja aliliniame alkilinime. Tokiu biidu su Siais substratais nereikia naudoti
kitos bazes. Visas procesas vyksta praktiSkai neutraliomis sglygomis, kurios yra
idealios sudétingy struktiiry substratams. Epoksidams reaguojant su paladziu(0) su-
sidaro cviterjoninis intermediatas. Neigiamg kriivj turin¢io nukleofilo ataka vyksta
prie maziausiai steriSkai ekranuoto paladzio m-alilintermediato anglies atomo. To
pasekoje vyksta nukleofilo 1,4-prijungimo prie vinilepoksidy reakcija.

(5.48)
A
o) < _ 4 2
Am s Ll A
O H—Nu

Stereochemijos islaikymas stebimas epoksiciklopentadieno reakcijoje su ma-
lonatu (5.49). Paladis prisijungia i§ prieSingos epoksidiniam tilteliui pusés, todél
nukleofilas yra priverstas atakuoti i$ tos pacios pusés, kurioje yra OH grupé. Tai,
be abejonés, palengvina 1,4-regioselektyvuma. Reikalingas paladzio(0) fosfaninis
kompleksas susidaro i§ paladzio(Il) komplekso, kaip ir Hecko reakcijoje.

(5.49)
=
COZMG = CO,Me
= Pd,(dba); . CHCI < 2
COZMe @ Ph2P . HO@ oo HO\&Cone
CO Me 2 \/\PPhZ
+ 55%

Pd

Alilkarbonatai generuoja reikalingg alkoksido jona, dekarboksilinantis karbo-
natiniam jonui (5.50). Deprotonizacijos metu susidaro aktyvus nukleofilas, kuris
greitai reaguoja su n-alilpaladzio kompleksu, sudarydamas produkta, ir regeneruo-
jasi paladzio(0) katalizatorius.
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/\/O\H/OR PdO) . Co__oR P +-O“v\n/@.'R
O Pd O | o
Pd"*
’/\

A‘\ _
Pd(0) + /\/NU e S ﬁ\\(\Nu-<— Nu—H + OR + CO,

Pd*

n-Alilintermediatai gali biiti panaudoti ciklizacijos reakcijose, jskaitant ir mazy
bei vidutiniy ziedy susidarymg. Trinariai ziedai susidaro nejtikétinai lengvai. Pre-
kursoriai taip pat gali biiti gaunami alilinio alkilinimo reakcijos pagalba. Malono
esterio natrio druska reaguoja su monoacetatu paladzio katalizuojamoje reakcijoje
sudarydama alilalkoholj (5.51). Acetilinimas aktyvuoja antrg alkoholj pakeitimo
reakcijoje. Taigi natrio hidrido, kaip bazés, derinys su paladzio(0) katalizatoriumi
veda j ciklopropano susidaryma. Ciklizacijos regioselektyvuma daznai apsprendzia
steriniai trukdymai, tai yra jprasta alil- alkilinimo reakcijose, naudojant paladi(0).

(5.51)
7 Pd(PPhs), >(—§/ ROQC _COR
OH Ac PPh;
CO,R
OAc
—
— COzR
CO,R

5.8.1. Cikloprisijungimo reakcijos, katalizuojamos paladziu(0)

Vienas i§ patogesniy metody sintetinti penkianarius ziedus (ciklopentano,
ciklopenteno, dihidrofurano) turin¢ias molekules yra trimetilenmetano [3+2] ci-
kloprisijungimo reakcijos, katalizuojamos paladzio(0) (5.52). Susidares paladzio
n-alilkompleksas nukleofilo atakos pasekoje netenka trimetilsililgrupés, ir susidaro
cviterjoninis paladzio kompleksas, kuris po to dalyvauja cikloprisijungimo reakci-
jose.
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(5.52)
SiMe3

¥ N\

(_SiMe; 0Ac - .
a0 | o=
I T —_— /|\ —_— +
OAc Pd* Pd*

Reakcijos gerai vyksta su alkenais, turinciais elektronoakceptorines grupes
(E), kurios skatina prisijungima pagal Michaelj (5.53). Susidares ciklizacijos pro-
duktas turi egzo-metilengrupe.

(5.53)
(‘)Ac

e
Pd(0) | _Pd" g
TMS OAc ——— > — A _ =
E

TMS N

Reakcijos su ciklopentanonais mechanizmas, manoma, yra pakopinis, ir reak-
cija vyksta, prisijungiant karbanijong ir susidariusiam enoliatui atakuojant m-alilpa-
ladZio kompleksg (5.54).

(5.54)
R

O
R+ oo, PO
P(Pr-i)3

Do
7Y R + Pd
b — O — (07

5.9. Paladzio(0) katalizuojamos reakcijos
su 1,3- ir 1,4-dieniniais angliavandeniliais

Konjuguoto 1,3-dieno jterpimo reakcija j aril- ar alkenil-paladzio rysj vyks-

ta per tarpinj n-alilpaladzio kompleksa, kuris po to gali reaguoti dviem kryptimis
(5.55).

123



(5.55)
Pd(0
ax v o~ PO AT AN

_—

Pd*x Pd,

X eliminavimas NuH
Pd
| Ar-X
Ar/\/\/Ar 47 Ar/v\/Ar Ar/\/\ Ar/\/\/Nu
HX

Kaip matyti i§ schemos, esant nukleofilo vyksta lyg ir 1,4-prijungimo reakcija
prie 1,3-dieninés sistemos. Susidaro C—C ir C-heteroatomo ry$iai. Taciau kai reak-
cijoje néra nukleofilinio reagento, o arilhalogenido yra perteklius, reakcija vyksta
susidarant 1,4-diaril-1,3-dienams.

Esant substrato molekuléje ir halogeno atomui, ir nukleofilinei grupei, tokiy
reakcijy produktai paprastai yra heterocikliniai junginiai:

(5.56)
OH Pd(OA: OH 0
Oi\ + AN gy Bl S C)i m« - ©\A/K/\
| AcOK, 56% X By Bu

Pdl

Atliekant reakcijas su 1,4-dieniniais angliavandeniliais, dél dehidropaladinimo
ir hidropaladinimo stadijy griztamumo susidaro alilpaladzio kompleksai, kurie to-
liau priklausomai nuo substrato struktiiros ar esanciy reakcijos misinyje nukleofily
reaguoja analogiskai kaip auksSciau aptarti alilpaladZzio tarpiniai junginiai (5.57).

Pvz.:

(5.57)

NH NH,
2 Pd(OAc), Bu,NCI Bl
+ N . >
Na,CO3, 3,5 dienos, 65% AN
|
H NH, NH,
O™ — Gl
/l'\ X
Pdl Pd
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5.10. Organiniy metaly junginiy kopuliavimo reakcijos
su halogenidais

Be B-hidridinio eliminavimo yra ir kitas kelias, pagal kurj tarpinis Pd(II) kom-
pleksas gali virsti neutraliu organiniu junginiu. Tai redukcinis eliminavimas. Si re-
akcija yra pagrindas kryzminio jungimosi reakcijy tarp metaly organiniy junginiy
ir organiniy halogenidy ar triflaty.

Pd(0) (5.58)
R-M + R—X "4 R-R + MX
halogenidas

arba triflatas

Pagal mechanizma halogenidas arba triflatas pirmiausiai dalyvauja oksida-
cinio prisijungimo reakcijoje prie Pd(0) fosfaninio komplekso, ir susidaro Pd(II)
tarpinis kompleksas. Po to vyksta léta permetalinimo reakcija. Ji taip vadinama
dél to, kad nukleofilas R yra pernesamas nuo metalo organiniame metalo junginyje
prie paladzio, o halogenido ar triflato jonai pasi$alina su metalu M. Naujasis Pd(II)
kompleksas su dviem organiniais ligandais dalyvauja redukcinio eliminavimo re-
akcijoje, susidarant kopuliavimo produktui ir regeneruojantis Pd(0) katalizatoriui
(5.59).

(5.59)
PdL, | R-M R
R—=X R—PdL, —————— R—PdL, ——> R—R + Pdl,
permetalinimas redukcinis Pd(0)
Pd(Il) (leta) Pd(ll) eliminavimas

Abu komponentai (tiek R i§ metalo junginio, tiek R’ i§ halogenido ar triflato)
sudaro o kompleksus su paladziu, taciau halogenidas pirmas prisijungia, ir R'—Pd
turi gyvuoti tol, kol kitas komponentas (RM) prisijungs prie paladzio. Tai labai
svarbus sintezés metodas, nes jungiasi du skirtingi organiniai fragmentai ir trumpu
keliu gaunami gana sudétingi organiniai junginiai.

Organinis halogenidas turi buti kruopsciai parinktas, kadangi B-hidridinis eli-
minavimas gali suardyti pirmgjj intermediata létos permetalinimo reakcijos metu.
Taigi pakaitai R’ turi buti be B-vandenilio atomy, kurie galéty eliminuotis. Tai vi-
nil-, alil-, benzil-, polifluoralkilhalogenidai, triflatai ar fosfatai. Organiniai metaly
junginiai gali biiti magnio, cinko, vario, alavo, silicio, cirkonio, aliuminio ar boro.
Organiné molekulés dalis juose gali biti skirtingesné savo struktiira, kadangi re-
dukcinio eliminavimo reakcija paprastai yra daug greitesné nei B-hidridinis elimi-
navimas.

R'-X, &ia X = |, Br, Cl, OTf, OPO(OR),;
R' = Ar, CH,=CH, CH,=CH-CH,, ArCH,, RfCH,, RO,CCH, ir t. t.
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Daugelis $iy reakcijy vadinamos jas atradusiy, iStyrusiy ir suradusiy svarbias
taikymo sritis autoriy pavardémis.

Reakcijos pavadinimas Reakcija
Stile M =3S8n
Suzuki M=B
Negishi M =Zn R-Pd-X + R-M —> R-R
Hiyama M = Si

Kumada M = Mg

, Cu(l) o
Sonogashira R-Pd-X + =—/R ——» R—R

5.10.1. Stille reakcija

Yra zinoma, kad Stille reakcija yra vienas i§ universaliausiy metody Pd katali-
zuojamose reakcijose su organiniais metaly junginiais. PrieSingai nei Sonogashira,
Suzuki, Kumada ar Hecko reakcijos, kurios atlickamos bazinéje terpéje, §i reakcija
atlickama neutralioje terpéje.

Pagal mechanizmg reakcija prasideda vinil- ar ariltriflato ar halogenido ok-
sidacinio prisijungimo reakcija susidarant paladzio intermediatui. Po to vyksta
permetalinimo reakcija su organiniu alavo junginiu susidarant paladzio tarpiniam
junginiui, kuriame abu komponentai yra susijunge su Pd o rysiais. Sis kompleksas
po to dalyvauja redukcinio eliminavimo stadijoje, kurios metu susidaro produktas
ir regeneruojamas Pd(0) katalizatorius (5.60).

Pd( PPh3)4
0k3|dacm|s
prisijungimas
PhsP. PPh3
Ph;P
(PhsP),Pd -
redukcmls
eliminavimas
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Bu3Sn

permetalinimas
(I ta)



Triflatai yra bene dazniausiai naudojami reagentai Sioje reakcijoje. Tai visy
pirma apsprendziama jy paprasta sinteze i§ fenoliy arba i$ lengvai enolius sudaran-
¢iy aldehidy ir ketony. Siose reakcijose reikia naudoti halogenido $altinj (paprastai
LiCl) (5.61). Tai reikalinga dél to, kad triflato jonas néra susijunggs su metalu kaip
ligandas. Norint, kad vykty permetalinimo reakcija, prie paladzio turi prisijungti
ligandas, nes komplekso geometrija turéty biiti plokscia kvadrato formos.

(5.61)
PhsP.  _PPh PhsP.  _PPh
OTf a7 “ P
2/Ej/ Pd(PPh3)4%/©( OTf LiCl 2/@ ~cl
e —_—
nereaktingas reaktingas
kompleksas kompleksas

Stille reakcija daznai yra taikoma atliekant gamtiniy junginiy sinteze, sinteti-
nant vidutinio dydzio ciklus. Pateiktame pavyzdyje gaunamas deSimtnaris Ziedas,
turintis du alkino fragmentus.

(5.62)

BusSh—— Pd(PPh =
Et,SiO OTf ( 3)4, Et,SiO
4 OTBS THF Z OTBS
HO HO

Reakcijos vyksta su sudétingomis molekulémis, turinioms daug ir jvairiy
funkciniy grupiy. Esant molekuléje vienodoms grupéms, galincioms dalyvauti jun-
gimosi reakcijoje, reakcijos krypti nulemia aktyvesnéje padétyje esancios grupés
sugebéjimas greifiau reaguoti oksidacinio prisijungimo stadijoje.

(5.63)
Br Br

Pd(Ph3P)4 DMA
/) * )\/\ o /[ \ =
MeO,C™ Ng~ ~Br SnBuz  90°, 79%  MeO,C 0

Regioselektyviai atlikti reakcijg galima ir atliekant reakcijas jvairiose salygo-
se. Pvz., 5-brom-2,4-dichlorpirimidine halogeny aktyvumas yra toks: 4-C1 > 2-CI >
5-Br. Todél taikant Svelniausias sglygas, jungimosi reakcija pirmiausia regioselek-
tyviai vyksta 4-oje pirimidino padétyje. GrieZtinant reakcijos salygas pakopiskai
atitinkami fragmentai jvedami j 2-3 ir 5-g pirimidino padétis (5.64).
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(5.64)

» N —— |
cl N= PdCl,(PPh3), DMF, 70° CI/“\N/ PdCly(PPh3),, N
DMF, 80°

=
Cl “ =
N)TBr BusSn Br Buﬁn@ N S
N ”

PdCl,(PPhj),, /\
DMF, 100° SnBU3

et

Taip pat gali vykti intramolekuliné dihalogenidy reakcija su heksametildista-
nanu (Me,Sn),, susidarant cikliniams junginiams. Tai Stille-Kelly reakcija (5.65).
Pirmiausia halogenidui reaguojant su heksametildistananu paladzio(0) katalizés sa-
lygomis susidaro organinis alavo junginys, kuris toliau dalyvauja intramolekulingje
Stille reakcijoje.

MesSn - SnMej

Pd(PhsP), dioksanas
100-105°, ampule
Ar, 24 h, 80%

Atliekant jprastg Stille reakcijg, esant anglies monoksido, galima gauti karbo-
nilinius produktus (5.66). Sias reakcijas galima atlikti anglies monoksidu prisotin-
tame tirpale, esant vienos atmosferos slégiui.

(5.66)

OEt

I Me3Sn\”/OEt Pd(PPh,) 4/CO m @
©/ * dioksanas

80% nesusidaro
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Ketonus galima gauti naudojant reakcijoje rtig8¢iy chloranhidridus. Taciau
kad reakcija vykty s¢kmingai ir buty iSvengta dekarbonilinimo reakcijos oksidaci-
nio prisijungimo stadijoje, daznai yra reikalinga anglies monoksido atmosfera.

(5.67)
SnBu ®) Q
3 PdCI,(PPhs),

14 \i e >
e CO atmosfera, THF / \

@)

5.10.2. Suzuki reakcija

Reakcija pirma kartg apraSyta 1979 metais kaip borono riigsties dariniy jungi-
mosi reakcija su halogenidais arba triflatais. Originalioje versijoje buvo atlickama
alkino hidroborinimo reakcija katecholboronatu, gautas vinilboronatas buvo jun-
giamas su aromatiniu jodidu arba bromidu, esant paladzio katalizatoriui (5.68).

(5.68)
R, R

R—=—xR Ar-Br R’ R"

H B~ ————>

& o) / Pd(PPhs) ‘

H-p~ 3)a H A

B _@ © NaOEt '
O

Mechanizmas yra labai panasus j Stille reakcijos mechanizma (5.15 pav.). Vi-
nil- ar aromatinis halogenidas oksidacinio prisijungimo reakcijoje prie paladzio(0)
komplekso sudaro tarpinj paladzio(Il) junginj. Pastarasis po to dalyvauja perme-
talinimo reakcijoje su alkenilboronatu, i§ kurio produktas i§stumiamas redukcinio
eliminavimo reakcijos metu, ir vél regeneruojamas Pd(0) katalizatorius. Svarbus
skirtumas yra permetalinimo stadijoje. Suzuki reakcijoje reikia naudoti stiprig
baze¢. Bazé pagreitina permetalinimo stadija, nes susidarantis boronatas yra daug
nukleofiliskesnis.
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L

Ksid, pigif I ligandy apsikailimas
aix = RI—Pd()—L -
L I \
X
7 .,
Pd{0)La Ri=Pd(ll)—L
é,H (HO),B—R?
red, i, L parmalalinimas )"_ OH
¥ - 1 =, [HD]aﬂ—FIZ ,.,__./
R'—R? — R —FdI{“]—L bovonato aniionas
R® -
B(OH)4
5.15 pav.

Reakcijoje dazniausiai yra naudojamos pakeistos borono riigstys ir jy esteriai.

Suzuki reakcija vyksta ir su boranais. Borono rigstys ir jy esteriai yra gaunami
naudojant §iuos sintezés metodus:

1. Veikiant tarpinius organinius metaly junginius, gautus halogeno—metalo

apsikeitimo ar orto-litinimo reakcijy pagalba, alkilboratasi (trimetoksi- ar
tri(izopropil)boratais) ir po to hidrolizuojant gautus boronatus.

R 1.R'M R ho o R
@X 2. BOR)3 @B(OR & @B(OH)Z

X=Br, |
DG DG DG

R 1.RL R ho R
H B(OR), B(OH),
2. BOR');

DG = nukreipianti grupé

2.  Permetalinant arilsilanus.
R R

BBI’3
SiMe,

Ho® R
@—Bsrz @—B(OH)Z
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3. Arilhalogenidy ar triflaty Pd(0) katalizuojama reakcija su diboroniljunginiais

ir po to hidrolizuojant gautus boronatus.
@B(OH)Z

(R'0),B—B(OR),
ar HB(OR)2 R H0"
O o
Pd(0), baze
X=Br, |, OTf

Suzuki reakcija yra viena placiausiai taikomy kryZzminio jungimosi reakcijy,
gaunant labai jvairiy klasiy junginius, taip pat ir pramonéje. Pagrindiniai jos prana-
Sumai: borono riigstys yra netoksiskos, stabilios jprastose aplinkos salygose ir yra
priimtinos ekologiniu pozitriu; homojungimosi reakcija, nors ir stebima kai kuriais
atvejais, taciau vyksta nedideliu laipsniu; jvairios reaktingos grupés, pvz., NH,,
OH, C=0, CN, CO,R, NO, ir kt. netrukdo reakcijai; galima naudoti labai jvairias
bazes (NaOH, NaOEt, Na,CO,, K,CO,, Cs,CO,, K,PO,, Ba(OH), ir kt.; reakcija
daznai galima atlikti neinertinéje atmosferoje; dalyvauja substratai, turintys jvairias
nueinancias grupes: [ > Otf > Br >> Cl, OMs, OTs.

Kaip ir Stille kopuliavimo reakcijoje, neso¢iyjy komponenty geometrija reak-
cijoje yra islaikoma (5.69). Taigi, tai puikus stereospecifinés dieny sintezés meto-
das. Pavyzdziui, oktino hidroborinimo reakcijoje susidaro (E£)-vinilborono rugstis,
kuri Suzuki reakcijoje su Z-vinilbromidu toluene, esant paladzio(0) katalizatoriui,
gera iSeiga sudaro atitinkama E,Z-dieng. Tokie dienai yra labai vertingi Dielso—Al-
derio reakcijoje.

R R

(5.69)
O Br\)
CeHiz—= + H-& :@ t CGH13w/\B(OH)z CSHBN
0 2. H,0 H PdCl,(PPhg),
KOH
toluenas 73%
\) Pd(PPhs), | Oj
T NaOEt NG o
OBn 52%

Suzuki jungimosi reakcijoje lengvai dalyvauja ir steriSkai ekranuoti substratai.
Tai leidzia atlikti jvairiausias kryzminio jungimosi reakcijas, susidarant bifenilams.
Zemiau pateiktame pavyzdyje (5.70), neZidrint to, kad yra net trys orto-pakaitai
apie naujai susidarantj ry§j, kryzminio kopuliavimo reakcija vyksta lengvai, ir pro-
duktas susidaro gera iSeiga:
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(5.70)
Me

' Pd(PPhs), Me
o+ -
B Ve \e DMF. KsPO, O
OMe O OMe M

Me

e
85%

Gerus rezultatus duoda ir heterocikly kopuliavimo reakcijos. Pvz., piridino 2-a
padétis yra elektrofiling, taciau kopuliavimo reakcija vyksta lengvai neZiiirint to, ar
Sioje padétyje yra halogenas ar borono riigsties liekana (5.71).

(5.71)
Ho)z O _Pd(PPhy); N
Et,NBr, KOH N N
Me NRZ
56%
t-Bu OMe
Pd(PPhs)s Me
KOBu-t, DME, N
to, 18 val. But N.
83%

Suzuki reakcija vyksta ir su kalio trifluorboratais. Pastarieji reagentai yra ne-
sunkiai gaunami i$§ borono riig§¢iy Sildant jas su kalio vandenilio difluoridu meta-
nolio ar etanolio tirpale (5.72). Sios druskos daznai yra gryninamos lengviau negu
borono riigstys. Borono riigsciy galbiit ir yra vienintelis trikumas, kad jas yra sun-
ku i8gryninti. Gryninimo metu kartais jos dalinai virsta anhidridais, kuriy reaktin-
gumas Suzuki reakcijoje yra daug prastesnis.

(5.72)
FsC 1. n-BuLi F5C F5;C
2. B(iOPr)3 KHF,
Br ——— > B(OH), ————————> BF;K
3. H,O MeOH
F5C FsC FsC

Trifluorboraty Suzuki reakcija suderinama su daugeliu funkciniy grupiy: NO,,
CN, OR, NR,, C=0, COOR, COH, OH, COOH. Elektronodeficitiniy ariltrifluo-
roboraty ir heteroaryltrifluoroboraty reakcijose geriau naudoti PdCl,(dppf) vietoj
Pd(PPh,),.
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Pd kat. (5.73)

R 3 ekv. bazés R
+ Ar-Br Ar
@BF3K tirpiklis, @

to

5.10.3. Sonogashira reakcija

Tai terminaliniy alkiny kopuliavimo reakcija su aril- bei vinilhalogenidais
esant paladzio katalizatoriaus. Katalitinis procesas reikalauja, kad buty naudojamas
paladzio(0) kompleksas, bazé¢ ir vario(I) halogenidas, kuris atlicka kokatalizato-
riaus vaidmenj.

(5.74)
Ar—X 4 H—==—R _ Pd) Cul Ar—=—= R + Et,NH "HX
Et,NH
k.t., 3% val.

Naudojamos $velnios reakcijos salygos, daznai kambario temperatiira, reiskia,
kad reakcija gali biiti naudojama su termiskai neatspariais substratais. Reakcijos
mechanizmas yra panasus j Stille ir Suzuki reakcijy mechanizmus (5.75). Organi-
nio halogenido oksidacinio prisijungimo reakcijoje susidaro paladzio(Il) interme-
diatas, kuris toliau dalyvauja permetalinimo reakcijoje su alkinilvariu. Galiausiai
seka redukcinio eliminavimo reakcija, kurios metu kopuliuojasi du organiniai li-
gandai ir regeneruojasi Pd(0).

(5.75)
o Et,NH o Pd(0)
H—— R —2 » Cu——R A
Cul v f
Pd(0) o — > LFRd—R Ar R
ArX ———w  L-Pd=X L
L

Kaip ir Hecko reakcijoje, daznai yra patogu naudoti stabily ir tirpy Pd(IT) kom-
pleksa, pvz., bis(trifenilfosfino)paladzio chlorida. Jis lengvai redukuojasi in situ,
sudarydamas koordinaciskai nesoty, katalitiskai aktyvy paladzio(0) kompleksa.

Sioje reakcijoje, kaip ir Stille ar Suzuki reakcijose, i§laikoma alkeny geometri-
ja (5.76). Pvz., cis- ir trans-dichloretilenai sudaro du skirtingus geometrinius eniny
izomerus su > 99 % stereocheminiu grynumu.
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(5.76)

H—— C5H11 CSH11 C5H11 = C5H11
Cl 7
[ Pd(PPhj3) 4/Cul j Pd(PPhs 4/Cul |
BuNH; k.t., 5va| Cl BuNH, k.t., 5va| cl

Cl Cl

95% 98%

Etino fragmentui jvesti j molekules galima naudoti trimetilsilieting arba pro-
pargilo alkoholj.

(5.77)
Br | l
Br Br % &
. PdCl,(PPh3), KF
+ 6 =—SiMes
Br Br Cul 28% = X

Br H

Naudojant propargilo alkoholj, kartais propargilgrupé izomerizuojasi j neso-
tyji aldehida, kuris gali dalyvauti tolimesniuose virsmuose. Pvz., reakcijoje su 3-
chlorpiridazinu esant Et,NH susidaro 3-dietilaminoindolizinas.

(5.78)

OH
PdCI,(PPhj),

X
+ = 1\ Et,NH
N o’ T2 Et,NH, Cul, 49%

o ot o
X, N / _
N N’N

NEt,

Sonogashira reakcijoje susidar¢ dipakeisti acetilenai daznai ciklizuojasi su
orto-padétyje esanciomis hidroksi- ar aminogrupémis, sudarydami atitinkamai
benzfurano ir indolo darinius (5.79).

I
Pd(OAc),(PPh
@[ + =pn LAOA%PPhs); mPh
OH piperidinas, Cul, 80% o]
Rj : jl R;@\/ PdCly(PPh3),
R" NHR' Pd(PPhz), Cul R" NHR'  Cul

DMF, k.t. ar PdCl,

(5.79)
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5-Jodpirimidinai, turintys 4-oje padétyje okso, tiokso ar amino grupes, reaguo-
dami su terminaliniais alkinais Sonogashira reakcijos saglygomis sudaro atitinkamai
furo-, tieno- ir pirolo[2,3-d]pirimidinus (5.80). Reakcija vyksta per tarpinius 5-al-
kinilpirimidinus.

_ _ (5.80)
Me Ph Me
Me B //
N)\II ——Ph Nl AN )Nl\\ \ oh
l —
Me)\N x  PdCly(PPhg), Me)\N X Me” “NT X
H Cul, EtzN, t° H
X=0,S = _
NI ' =——SiMe; N
)l\ = )I\ _ SiMe;
MeS™ "N~ "NHSO,Me  PdClx(PPhs);  pmes” >NT N
Cul, EtaN, SOZMe
DMF, 80°

5.10.4. o-Halogenaniliny reakcija su dipakeistais etinais.
2,3-Dipakeisty indoly sintezé

1991 m. Larock su bendradarbiais paskelbé nauja indolo dariniy sintezés me-
toda — Pd(0) katalizuojama o-jodanilino ir jo dariniy reakcijg su dipakeistais etinais.
Pvz., reakcijoje tarp o-jodanilino ir alkenilpropargilo alkoholio, esant Pd(OAc),, n-
Bu,NCl ir kalio acetato, dimetilformamide susidaro indolo darinys (5.81).

(5.81)

|
©i s b6 | __/  Pd(OAc), n-BuNCI oH
NH, | KOAc, DMF, 100°C N

H

Kaip manoma, reakcija prasideda redukuojantis paladzio acetatui dimetilami-
nu, esanciu dimetilformamide. Susidar¢ L,Pd(0) junginiai yra ,,solvatuojami CIl-
jonais. Toliau oksidacinio prijungimo stadijoje susidaro paladzio tarpinis junginys,
kuris po to koordinuojasi su alkinu, susidarant kompleksui (5.82).

135



L P
| \I <‘—< 7|,
- Pd HO——= (
I Lpdc @ ol @P\d?o”
NH,

NH; NH,
OH
OH D PA-I"
N -Pd(0) _Pd-OH e
H N7 NH
H CI 2

Kai naudojamas reakcijoje alkinas neturi besikoordinuojanciy su Pd grupiy ir
yra asimetrinis, regioizomery susidarymas yra kontroliuojamas alkine esanciy gru-
piy erdviniy savybiy (5.16 pav.). Tarpiniy paladzio kompleksy, susidaranciy alkiny
karbopaladinimo reakcijoje, stabilumas priklauso nuo grupiy dydzio prie dvigu-
bojo rysio. Dél ilgesnio C—Pd rysio, lyginant su C—C ryS$iu, kompleksas, kuriame
didesné grupé yra arciau Pd, yra stabilesnis.

N\ > N
Pd Pd
—/ N\ —/ N\
M RD R RM

R
RM - mazesné grupe, RP - didesné grupé.
5.16 pav.

Buvo pasiiilytas toks indoly susidarymo mechanizmas:
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7 z’;U
ol ——

RHN
L
B
Cl™
L
RHN
Dy o=
"Pd L
CI™ |
— RM
5.17 pav.

Matyti, kad erdviSkai didesné grupé dipakeistame etine, jvykus ciklizacijai,
atsiranda 2-oje indolo Ziedo padétyje 5.17 pav. Pvz.:

(5.83)
NHBoc
Et
| _ Pd(OAc), PPh, 0,
, TBDMS—= : - N—TBDMS
NHBoc  DMF, BugNCI, 62% N
NH, EtO,C H
AICI,
NH,
CO,Et
A\
N
H

5.10.5. Kumada reakcija

Tai Pd(0) ar Ni(0) katalizuojama Grinjaro reagenty kryZminio jungimosi re-
akcija su alkenil-, aril-, heteroaril- ir kt. halogenidais bei triflatais. Vienas i $io
metodo pranaSumy yra tai, kad organiniai magnio junginiai yra nesunkiai gaunami,
reaguojant alkil-, aril- ir kity klasiy halogenidams su metaliniu magniu. Be to, ne-
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mazai jy yra gaminami pramonéje ir yra komerciskai prieinami. Tai pakankamai
stipriis nukleofilai ir stiprios bazés, tod¢l Kumada reakcija daznai vyksta kamba-
rio ar zemesnéje temperatiiroje. Pagrindinis Sios reakcijos trikumas, kuris riboja
jos taikyma, yra tai, kad Grinjaro reagentai reaguoja su daugeliu funkciniy grupiy.
Todél norint atlikti Kumada kryZminio jungimosi reakcija, reikia arba blokuoti re-
aktingas organiniy magnio junginiy atzvilgiu grupes, arba jas jvesti | molekule po
Kumada reakcijos.

Kaip ir kitos kryZzminio jungimosi reakcijos, Kumada reakcija yra stereospe-
cifiné tarp alkenilhalogenidy ir alkenilmagnio organiniy junginiy (5.84). E- ir Z-
alkenilhalogenidy reaktingumas Sioje reakcijoje yra skirtingas. E-izomerai daznai
yra reaktingesni. Sakoti alkilmagnio halogenidai lengvai reaguoja, esant dppf ar
dppb ligandy.

ol |13\/\| + XMQ\/ 87% OIS

Pasinaudojant skirtingu atskiry padéciy reaktingumu substratuose, reakcija ga-
lima atlikti regioselektyviai. Pvz., 2,5-dibrompiridino 2-0ji padétis yra reaktinges-
né uz 5-gja, ir tai leidzia atlikti Kumada reakcijg regioselektyviai. Nors reakcijos
salygos yra vienodos, taciau nevienodo reaktingumo yra Grinjaro reagentai (5.85).

(5.85)
B PdCl, dppb —
L mMgBr T, ke, a7 B <
N~ “Br N P B0 N N
Me Me/
PdCl, dppb @\
THF, k.t. s~ ~MgBr
B \ 7 4
s N
Me

Panasiai, naudojant 1 ekvivalentg organinio magnio reagento galima pakeisti
vieng chloro atoma 2,6-dichlorpiridine (5.86).

@\ (5.86)
2 MgBr

s
|

cl” N PdCl,(dppb), THF
k.t., 55%
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Atlikti Kumada reakcijg pakanka 1-2 % Pd(0) katalizatoriaus. Kai yra blo-
gas selektyvumas su Pd(PPh,),, patartina naudoti PACL,(DPEphos), PdCl,(dppf) ar
PdCl,(dppb).

5.10.6. Negishi reakcija

Tai kryzminio jungimo reakcija tarp organiniy cinko junginiy ir organiniy ha-
logenidy arba triflaty. Organiniai cinko junginiai yra maziau aktyvis jvairiy funk-
ciniy grupiy atzvilgiu, lyginant su organiniais magnio junginiais. Todél reakcija
suderinama su daugeliu funkciniy grupiy, jskaitant esterine, ketoning, amino- bei
ciangrupes.

Organiniai cinko junginiai paprastai gali biiti gauti in situ i§ Grinjaro reagenty
ar organiniy li¢io junginiy permetalinimo reakcijoje su ZnCl,. Taip pat organiniai
cinko junginiai gali biiti gauti oksidacinio prisijungimo reakcijoje su aktyvuotu
Zn/Cu (5.87).

1. BuLi, THF,-78° (5.87)
2.ZnCl,
SN
\
N
N~ ¢ {3
SO,NMe N ZnCl
AN SOzNMe
B -
N~ DBr Pd(PPhs),

Y

O Zn/Cu 0
I

BnO)J\i/\/ B oJ\;/\/ Zn|
NHTT NHTr

Pirimidinilcinko halogenidai yra gaunami veikiant ZnCl, atitinkamus pirimi-
dinilli¢io junginius. Pastarieji dazniausiai yra sintetinami licio—halogeno apsikeiti-
mu, naudojant n-BuLi, arba litinimo reakcijomis, pvz., naudojant li¢io tetrametil-
piperidida (LTMP) (5.88).
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(5.88)

Me
X
| X
N 1. tBuLi THF,-78° @\ N” Ot | N
pZ » N N
N""Br 2 zncl, N"“znGi Pds(dba)s PPh, |
LiCl, THF, D
Me
¢ LTve, 70l | ¢
NS __THF, -75° N7 X
- P
Mes” N~ 2 ZnCI2 MeS Pd(PPh3)4 MeS”~ N
-75 iki 20° THF, 65°

IS tolesnio pavyzdzio matyti skirtingas jod- ir triflato grupiy aromatiniuose
angliavandeniliuvose reaktingumas kryzminio jungimosi reakcijoje su arilcinko-
bromidais (5.89). Reaktingesnis jodidas reaguoja kambario temperatiroje, esant
Pd,(dba), ir tri(2-furil)fosfino. TaCiau norint sékmingai atlikti triflato kryzminio
jungimosi reakcija, reikalinga jau 65 °C temperatiira. Triflato grupés ir jodgrupés
reaktingumas gali ir kisti, priklausomai nuo kity molekuléje esanciy grupiy prigim-
ties ar struktiiriniy ypatumy.

(5.89)
ZnBr ZnBr
sz(dba
-furll P
T3 kP R
sz(dba)g,
THF, 65°
dppf
Rll

S8
R

Galima stebéti ir atvirkscia jodidy ir triflaty reaktinguma (5.90). Pvz., pirimi-
dino 2-oje ir 4-oje padétyse esancios triftatinés grupés lengviau dalyvauja Negishi
jungimosi reakcijose nei 6-jodgrupé, ir tai leidzia regioselektyviai atlikti reakcijas
su organiniais cinko junginiais.
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(5.90)

|
PN ZnBr—QOMe NN
/

> \/\)\\ ~
T~ N NOTf  po to n-BuZnBr, N

Pd(PPhs), THF, 50° OMe

Ligandais naudojant S-Phos ligandus, galima atlikti Negishi jungimosi reakci-
ja ir su vienais maziausig reaktinguma turin€iais junginiais — chlorbenzenais. Reak-
cija néra jautri erdviniams grupiy efektams.

(5.91)
i-Pr Pd,(dba); i-Pr
S-Phos ligandas
g - o) )
THF
i-Pr MeO 70°C,15h i-Pr Q
Me

Atliekant Negishi reakcija, paladzio katalizatoriaus imama 1-5 mol% nuo
arilhalogenido masés. Organinio cinko junginio paprastai imamas nedidelis perte-
klius (1,1-1,2 ekv.). Placiai naudojami tirpikliai reakcijoje yra THF ir DMF, taciau
naudojami ir dietilo eteris, acetonitrilas, N,N-dimetilacetamidas, N-metilpirolido-
nas ar toluenas. Ligandais naudojami tiek monodentatiniai (P(t-Bu), > P(Cy), >
P(2-furyl), > PPh,), tiek ir bidentatiniai ligandai (DPEphos, S-Phos, dppf > dppb,
dppp >> dppe).

5.11. Karbonilinimo reakcija

Karbonilinimas (anglies monoksido prijungimas prie organiniy molekuliy) yra
svarbus pramoninis procesas, kadangi anglies monoksidas yra patogi vieno anglies
atomo zaliava. Metaly—acil- kompleksy sudarymas gali biiti panaudotas gaunant al-
dehidus, ruigstis ir jy darinius. OKSO procesas yra alkeny hidroformilinimo reakci-
ja susidarant aldehidams (5.92). Nors kartais susidaro produkty miSiniai, $i reakcija
vis tiek yra priimtina pramoniniu mastu dél pigiy pradiniy medziagy.

HooH H__O (592)
H-H
XN =0 o ——F—~ = * LH
N o+ C=0 Rh ar Co kat. MO

Pagal katalitinj ciklg alkenas koordinuojasi su metalu, po to vyksta hidrome-
talinimo reakcija, kompleksavimasis su anglies monoksidu, po to — jo jterpimo
stadija ir galiausiai redukcinis skaidymas vandeniliu, susidarant tarpiniam metalo
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hidridui, kuris vél pradeda katalitinj ciklg i§ pradziy (5.18 pav.). Schemoje ligandai
prie metalo ir kitos regioizomero stadijos yra praleistos.

redukcinis eliminavimas

M-H
n komplekso susidarymas

/§\<

karbonilinimas / hidrometalinimas

)\/YH\EEO/ )\/H
CO komplekso susidarymas

5.18 pav.

Hidrometalinimas vyksta per susidarantj tarpinj © kompleksg, ir metalas pri-
sijungia prie vieno alkeno anglies atomy. Susidaro abu regioizomerai. Karbonilo
jterpimo reakcija yra kita migracijos reakcija nuo metalo prie CO ligando anglies
atomo.

Iterpimo reakcijos yra griztamos. Dekarbonilinimas — grjZtamasis greitas pro-
cesas, taciau palaikant anglies monoksido slégj vir§ reakcijos miSinio grjZztamoji
reakcija tampa maziau svarbi.

Kaip buvo minéta, OKSO procese daznai susidaro regioizomery. Selektyvesné
yra anglies monoksido reakcija su paladzio kompleksais, kurie gaunami i§ alkil- ar
arilhalogenidy. Reakcija vyksta pagal 1,1-jterpimo mechanizma, susidaro acilpala-
dzio dariniai, kurie reakcijose su nukleofilais sudaro jvairius junginius (5.93).

(5.93)
(@)
CcoO )]\
PcE(O) + AX T ArPdX ——> Pd-
o) O
ROH
o= A
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Aldehidai susidaro esant hidridinio reagento, pvz., tributilalavo hidrido ar mo-
lekulinio vandenilio.

(5.94)
OTf CHO
Pd(PPh3), THF
+ CO + BusSnH >
3 atm, 98%

! PdCl,(PPhs), N CHO  (5.95)
+ CO + H, >
EtsN, 75%

Norint gauti ketonus, reikia naudoti atitinkamus C-nukleofilus. Jais gali biiti
jvairilis organiniai metaly junginiai (pvz., Zn, B, Al, Sn, Si, Hg) ar anglies nukleo-
filai, kurie atakuoja acilpaladzio intermediatus (permetalinimas ir redukcinis elimi-
navimas) (5.96).

(5.96)
N
Pd(0 BusSn X
Al + co 4O ArCO—Pd—XT> ArCOPd™ X T ArCO™ X
Bu3SnX Pd(0)
Pd(PPh;),
Ph-l + CO Ph-COPd-l  ——
1 atm. O
939 Ph + ZnCl,
v znicy — o2

Esant reakcijos miSinyje vandens, susidaro karboksirtigstys, esant alkoholiy —
esteriai, aminy — rigs¢iy amidai (5.97).

(5.97)
| CO,H

Pd(OAC)Z‘ KzCO3‘ DMF

+ CO + H),O
1 atm,, k.t. 92%

Cl Cl

oTf CO,Me
Pd(OAC)Z’ PPh3
+ CO + MeOH >
Et;N, 60°, 1 atm., 78%
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Arilhalogenidy karbonilinimo reakcijoje, esant CsF, geromis iSeigomis susida-
ro rugsc¢iy fluoranhidridai (5.98). Pastarieji, prieSingai chloranhidridams, yra iner-
tiniai Pd(0) katalizatoriy atzvilgiu.

PdCl,(PPhs), (5.98)
C|.©-I + CO +CsF —>C|—®_COF
80°

Heterocikliniai esteriai ar amidai taip pat lengvai gaunami atitinkamy bromidy
ar net chloridy karbonilinimo reakcijomis:

(5.99)

M802C COZMG

N
C'\[N\]/C' Pd,(dba);, PPh, \[ \]/
+ CO + MeOH
N7 © 120°, 66% N
Esant halogenido molekuléje aminogrupei, karbonilinimo reakcijoje gali susi-
daryti laktamai.

oo (5.100)
e

TSO]@[N CO, Pd(PPhy), '°C
£0 g HN OR  BusN, 110° 69% £ N

OR
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6

ORGANINIAI BORO JUNGINIAI

6.1. Sandara, sintezeé

Organiniy boro junginiy chemija yra artimai susijusi su organoboranais. Bo-
ranai ir organoboranai yra jdomdis tiek teoriniu, tiek praktiniu aspektais. Jie svar-
bts ir struktiirinéje chemijoje (borany klasteriai), ry$io teorijoje (multicentriai ry-
Siai), organinéje sintezéje (hidroborinimas, karboborinimas). Savo laiku boranai ir
karboboranai domino ir raketinio kuro kiiréjus, kadangi jy degimo Siluma virsija
angliavandeniliy degimo §iluma mazdaug 40 %. Taciau pasirodé, kad praktikoje
jie nepilnai sudega iki galutiniy degimo produkty (B,O; ir H,0). Daznai susidaro
nemazas kiekis suboksidy (pvz., BO), tai mazina jy pranasuma, lyginant su anglia-
vandeniliais. Kai kurie organiniai boro junginiai rado pritaikymg radioterapijoje
kaip neutrony absorberiai.

Boras turi tris elektronus valentiniame elektroniniame sluoksnyje ir paprastai
sudaro tris dvicentrius dviejy elektrony rysius su kitais atomais. Junginiy strukttira
yra plokscia, o vakantiné 2p orbitalé yra statmena plokStumai. Vakantiné orbitalé
gali paimti laisva elektrony pora i§ Liuiso bazés, susidarant neutralioms moleku-
léms, arba gali jungtis su nukleofilais susidarant neigiamiems tetraedriniams ani-
jonams (6.1). Redukuojantis reagentas — borano dimetilsulfido kompleksas — yra
pavyzdys, kai boranas reakcijoje dalyvauja kaip Liuiso rugstis. Taip pat susidaro ir
borhidrido anijonas: boranas prijungia nukleofilinj hidrido jong. D¢l esancios va-
kantinés orbitalés boro atomas pirmiausia yra atakuojamas nukleofiliniy reagenty.

(6.1)
vakantiné orbitalé
H / M H H H
.- Vie - | - -
4 z, + $ — > \B\+/Me m + H—> \B\
H H  Me HHS H H H HH
Me

tetraedrinis
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Boranas egzistuoja kaip monomero BH; ir dimero B,H, miSinys. Kadangi
pusiausvyra yra greita ir daugelis reakcijy vyksta su BH,, todé¢l ateityje diborano
nenagrinésime. Organiniai boro hidridai R,BH ir RBH,, taip pat kaip ir boranas,
sudaro dimerus, kurie palaikomi hidridiniais tilteliais (6.1 pav.). Tai yra jrodyta
IR spektrais, kuriuose stebimos terminaliniy ir tilteliniy B—H ry$iy valentiniy svy-
ravimy absorbcijos juostos. Tilteliuose B-H-B esantys B—H rysiai rodo stipria
absorbcijos juosta, iSSaukta simetriniy valentiniy svyravimy v(simetr) 1500—-1600
cm' srityje bei asimetriniy — ties 1850 cm™. v(B—H') absorbcijos juosta stebima
2500-2600 cm ' srityje.

t
R/.B/H\ »\R H’,B/H\B»\R
R” H 'R R W HE
6.1 pav.

Organiniai boro hidrido (BH;) dariniai gali buti gaunami jvairiais metodais.
Tiesioginé sintez¢ neturi praktinés reikSmés, nes grynas elementinis boras yra ir
brangus, ir gana inertinis.

R;B yra sintetinami, panaudojant organinius magnio ar aliuminio junginius
(6.2).

Et,OBF; + 3 RMgX R;B + 3MgXF + Et,0  (6.2)

(R = alkil, aril)

(Et0)sB + 1/2 Al,Rg R;B + AI(OEt);

Sudétingesni alkilboranai yra gaunami hidroborinimo reakcijos pagalba:

/ (6.3)
HB\ + RCH=CH, — RHZCHZC—B\

Svarbils organiniy boro junginiy sintezéje yra organoboro halogenidai. Pasta-
ryjy sintezei daznai vienu i reagenty yra naudojamas boro trichloridas (6.4).

BCl; + SnPh, — PhBCl, + PhsSnCl (6.4)
arba  Ph,BCl + Ph,SnCl,

BCl, + AH Sl aBcl, + HCl

RsB + I R,BI + RI

BCl; + HC=CH

Cl,BCH=CHCI haloborinimas

B,Cl, + CH,=CH, Cl,B-CH,-CH,-BCl, diborinimas
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Organiniai boro halogenidai yra gana reaktingi junginiai. I§ jy nesunku gauti
jvairius kitus organinius boro junginius.

6.2. Savybés

D¢l mazo B—C rySio poliSkumo boranai R,B yra stabiliis vandens atzvilgiu,
taciau yra lengvai oksiduojami. Lakesni trialkilboro junginiai yra piroforiniai. Prie-
Singai negu BH,, BR; sandaros junginiai yra monomeriniai. Tai gali buti paaiskinta
boro atomo hiperkonjugacija su alkilpakaitais, kurios pasekoje boro elektronodefi-
citiSkumas yra Siek tiek neutralizuojamas. Tokios elektronais turtingos grupés, kaip
vinil- ar fenil-, suteikia ry$iui B—C dvigubo rySio savybiy (6.2 pav.). Pakaitai E,
turintys nepadalintas elektrony poras, elgiasi panasiai.

N

\ - + \
/B—CH=CH2 -~ /BZC-CH3 /B’:‘IQ -—

\- +
=E
/

6.2 pav.

Junginiuose R,B-E z-rySio boras—heteroatomas stiprumas kinta taip: C1 < S <
O<F<N.

6.2.1. Hidroborinimo reakcija

Vieni i§ papras¢iausiy junginiy, kurie atakuoja borang kaip nukleofiliniai re-
agentai, yra alkenai. Boranas prisijungia prie dvigubojo rysio. Reakcija vadinama
hidroborinimo reakcija (6.5). Hidroborinimo reakcija yra griztama. Tod¢l ji gali
buti panaudojama alkeny izomerizacijai atlikti.

\p (6.5)

H
Me o
Me-CH=CH-Me =——= KMG‘;W CH,=CH-CH,-Me
~PN

Elektrofily prijungimas prie alkeny paprastai vyksta pakopiskai per tarpinj
karbkatijong, taciau borano prijungimo mechanizmas yra kitoks. Nauji rySiai susi-
daro beveik vienu metu, t. y. borano prisijungimas yra koncertinis. Rezultate susi-
daro naujas boranas, kuriame vienas i§ vandenilio atomy yra pakeistas alkilpakaitu.
Sis monoalkilboranas (RBH,) gali toliau reaguoti su alkenu pagal t3 patj koncertinj
mechanizma, kol visi vandenilio atomai prie boro bus pakeisti alkilpakaitais (6.6).
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(6.6)

|
H H

Rz + R ™R Rmpg R
|

” (

Boro atomas visada jungiasi prie maziau pakeisto dvigubojo rysio anglies ato-
mo. Toks pat rezultatas gautysi, jei reakcija vykty ir heterolitiniu mechanizmu, su-
sidarant tarpiniam, labiau pakeistam (stabilesniam) karbonio jonui. Taciau hidrobo-
rinimo reakcija yra ne tik regioselektyvi, bet ir stereoselektyvi. Tai ypac akivaizdu,
atliekant hidroborinimo reakcijg su cikliniais alkenais (6.7). Visada reakcija vyksta,
susidarant cis-prisijungimo produktams.

(6.7)
BHy THF

B-C ry8ys, matomai, susidaro $iek tiek ankséiau nei C—H rysys. Borano boro
atomas saveikauja su dvigubojo rySio m-elektronais ir atsirades dalinai teigiamas
kriivis §iuo atveju ant antrinio anglies atomo tuojau pat atakuojamas B—H rySio
elektronais (6.8). Taigi galima manyti, kad BH, prisijungimas vyksta per cikling
poline tarping bliseng koncertiniu mechanizmu.

(6.8)
H (-
R\//_\ | . R\/\ \\( )/H > R\/\B/H

B +), BH ,
N " :

6.2.2. Alkilborany izomerizacija

Sildant alkilboranai izomerizuojasi, ir boro atomas pasislenka j ta puse, ku-
rioje yra maziausia erdviné sgveika. [zomerizacija vyksta atskylant boro funkcinei
grupei ir a-H atomui (dehidroborinimo reakcija), ir susidaro alkenas. Sis dalyvauja
hidroborinimo reakcijoje, sudarydamas, priklausomai nuo reakcijos regiochemijos,
arba pradinj alkilborang, arba izomerinj alkilborang. Nusistovi pusiausvyra, kuri
pasislenka stabiliausio alkilborano susidarymo kryptimi (6.9).
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(6.9)
BR,

/\)\/ ‘7_ HER, N ‘74- HBR
N _

+ HBR,

Tuo yra paremtas maziau termodinamiskai stabiliy alkeny gavimas i§ termodi-
namiskai stabilesniy alkeny. Pvz., maZiau pakeisto alkeno — 3-etil-1-penteno — sin-
tezé i§ termodinamiskai stabilesnio 3-etil-2-penteno (6.10). 1-decenas Siuo atveju
dedamas susidariusio BH, suriSimui.

(6.10)
BH
o}
_ NaBH,/BF 2t B
3
/\Cus

Bh
6.2.3. Hidroborinimo reakcijoje naudojami alkilboranai

Kaip matéme, boranas gali prisijungti vieng, dvi ar tris alkeno molekules.
Dirbti su boranu (bekvapé, bespalvé, dujine, labai nuodinga medziaga) ar dibora-
nu néra patogu ir kartais kyla tam tikry sintetiniy problemy. Todél buvo bandyta
gauti stabilius tokius monoalkil- ar dialkilboranus, kuriuose alkilgrupés biity arba
sunkiai migruojancios persigrupavimo metu link deguonies, arba susidarantis i$
ju alkoholis bty lengvai atskiriamas nuo sintezés produkto — taip pat alkoholio.
Buvo nustatyta, kad hidroborinimo reakcijos regioselektyvumas dar labiau page-
réja, esant borano molekuléje erdviskai dideliy grupiy. Toks RBH, tipo stabilus
boranas, galintis dar du kartus dalyvauti hidroborinimo reakcijoje, pasirodé yra tek-
silboranas (texyl borane) (6.11). Teksilgrupés pavadinimas yra kiles i$ tretinio hek-
sil- (tret-heksil). Teksilboranas nesunkiai yra sintetinamas hidroborinimo reakcijos
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pagalba. Antroji ir trecioji hidroborinimo reakcijos praktiskai nevyksta dél erdviniy
kliti¢iy tarp teksilborano ir tetrametileteno.

(6.11)

uzraSomas dar taip: H—BH2

I§ dialkilborany yra du reagentai, gaminami pramonéje ir placiai naudojami
sintez¢je. Vienas jy — biciklinis 9-borabiciklo[3.3.1]nonanas (9-BBN). Tai stabili
kristaliné medziaga, gaunama hidroborinant ciklookta-1,5-diena. Antroji hidrobo-
rinimo reakcija yra greita, nes yra intramolekuliné. Antrosios hidroborinimo reak-
cijos regioselektyvumas yra kontroliuojamas termodinamiskai, ir susidaro termodi-
namiskai patvaresnis 9-borabiciklo[3.3.1]nonanas (6.12).

(6.12)

H
/
BH; BH; B
—_— —_— —_— =
greita “

Reakcijos schemose 9-BBN dar braiZzomas taip: @B—H

Kitas stabilus dialkilboranas, daznai naudojamas hidroborinimo reakcijoje, yra
disiamilboranas (trivialinis pavadinimas yra kiles i§ anglisko di-s-isoamylborane)
(6.13). Jis gaunamas hidroborinant trimetileteng. Siuo atveju vyksta dvi hidrobori-
nimo reakcijos, tre¢ioji yra labai léta. Sio, kaip ir auki¢iau minéty borany, struktiira
yra gana gremézdiSka, todél schemose disiamilboranas uzrasomas kaip Sia,BH.

(6.13)

BH H
N, BH, _ Bfs, B - > R.B
: . : 3
greita greita :a{)aal
é

Erdviniy faktoriy jtaka hidroborinimo reakcijos regioselektyvumui gali buti
iliustruota §iy alkeny hidroborininimo reakcijomis, naudojant 9-BBN ir borano—
tetrahidrofurano kompleksg (6.3 pav.):

150



9-BBN
3 0.1 9-BBN 9-BBN

wol ) Py )’ P
e or( 3 >0Et o0 ( 740

H3B*THF H3B*THF H3B*THF
6.3 pav.

Sie erdviskai ekranuoti boranai labai pagerina tripakeisty alkeny hidroborini-
mo reakcijos ne tik regio-, bet ir stereoselektyvuma. Jeigu alkene Salia dvigubojo
rySio yra stereogeninis centras, hidroborinimo reakcija daznai vyksta diastereo-
selektyviai. Tolesniame pavyzdyje alilo alkoholis yra hidroborinamas naudojant
teksilborang (6.14). Reakcija vyksta Simtaprocentiniu regioselektyvumu ir aukstu
diastereoselektyvumu, susidarant dviems diastereomerams santykiu 9:1, t. y. domi-
nuoja borano prisijungimas i$ tos pacios pusés, kurioje yra OH grupé.

(6.14)
n-Bu ~._Bu-n 1.ThBHy THF  n-Bu __Bu-n n-Bu. _~_ _Bu-n
OH 2. H202/NaOH OH OH OH OH

72%
9 : 1
Matomai, alkenas reaguoja su ThBH, tokia konformacija, kurioje H atomas
prie stereogeninio centro yra uzstojes H atomg prie dvigubojo rysio. Borano ataka
vyksta kaip sin OH grupés, ir kaip anti didesnés butilgrupés atzvilgiu (6.15):

(6.15)
- H
n-Bu - -~ H
ﬁ_%Bu-n ThBH, HO<—(<(B”'” HoO, ,_j"%su-n
- NaOH
H H THF H H/B Th H OH

Ypac naudingi hidroborinimo reakcijoje yra alkilboranai, gauti i$§ homochirali-
niy alkeny. Borano prijungimas prie tokiy alkeny duoda homochiralinius boranus,
kurie s€kmingai yra taikomi asimetrinéje sintezéje. Daznai homochiraliniy borany
sintezéje yra panaudojami gamtoje sutinkami enantiomeriskai gryni homochiraliniai
alkenai. Vienas tokiy yra seskviterpenas (+)-longifolenas. Tai biciklo[2.2.1]heptano
darinys, turintis egzociklinj dvigubgjj rysj (6.16). Jo molekuléje esantis alkiltiltelis
labai efektyviai erdviskai ekranuoja dvigubojo rysio egzo-puse. Todél borano pri-
jungimas, susidarant homochiraliniam dilongifolilboranui, vyksta i§ maziau erdvis-
kai ekranuotos endo-pusés.
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(6.16)

H3B * SMGQ

HB
= 2H

(+)-longifolenas Lgf,BH

Dilongifolilboranas

Hidroborinant a-pinena, priklausomai nuo reakcijos salygy, galima gauti
mono- arba diizopinokamfenilboranus (6.4 pav.). PrieSingai nei longifolenas, a-pi-
nenas gamtoje yra sutinkamas abiejy enantiomery pavidalu, tai leidZia gauti enan-
tiomerinius mono- arba diizopinokamfenilboranus.

3\\BH HB,,( Eé
(-)lpc2BH \ é Gé (+)lpc,BH

(+)-a-pinenas (-)-a-pinenas

WBH, / \ H,B,,

(+)IpcBH, (-)IpcBH,
Izopinokamfenilboranas X\/\>

!

hidroborinimas
i$ apacios

6.4 pav.

Hidroborinimo reakcija neapsiriboja vien alkenais. Alkinai taip pat dalyvauja
Sioje reakcijoje sudarydami vinilboranus. Pastarieji gali biiti toliau naudojami sin-
tezéje kaip reagentai arba gali buti oksiduojami iki atitinkamy enoliy, kurie tuojau
pat virsta patvaresniu tautomeru — aldehidu (6.17). Pvz., oktanalis §velniomis reak-
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cijos salygomis gali biiti gaunamas hidroborinant 1-okting disiamilboranu ir po to
oksiduojant tarpinj vinilborang natrio perboratu kambario temperatiiroje.

H (6.17)

Sia,BH . NaBOj - 4H,0
R— —2>YBS|32 s T R\/go

6.2.4. Alkilborany oksidavimas

Alkilboranai paprastai yra tarpiniai junginiai kity klasiy organiniy junginiy
sintezéje. Jie néra labai stabillis jprastinémis salygomis, taciau gali biiti laikomi
inertinéje atmosferoje. Oro deguonies poveikyje alkilboranai greitai oksiduojasi
arba net uzsiliepsnoja ir dega grazia zalia liepsna. Viena i$ placiausiai taikomy al-
kilborano reakcijy yra jy oksidacija iki alkoholiy. Oksidatoriumi naudojamas van-
denilio peroksidas, nors pastaruoju metu dazniau yra naudojami tokie maziau pa-
vojingi oksidatoriai kaip natrio perboratas (Na,BO; + 4H,0) ir natrio perkarbonatas
(Na,CO, + 1,5H,0,). Naudojant Siuos oksidatorius, daznai yra gaunamos geresnés
alkoholiy iSeigos.

(6.18)
H202, NaOH -
R\/\BH2 R\/<\iBH2 R\/\O,BHZ
- o) -
Ko-OH _OH O-H
‘ oH
R™oH f R~ G-BH:
+ -OH OH
H,0, NaOH
tt.ir HO=E Hovg - 202NaOH gy,
OH OH

I§ pateikto mechanizmo matyti, kad boro atomas atskirose stadijose i$ ploks-
Cios neutralios struktiiros virsta tetraedriniu neigiamai jkrautu anijonu (6.18). Plana-
riniame blvyje boras formaliai turi tik Sesis elektronus, tuo tarpu tetraedrinis boras
yra su pilnu elektrony oktetu. Taigi, reakcijos metu boras kaitalioja savo struktiira,
kol tampa susijungges su trimis deguonies atomais. Boro rtigstis B(OH), yra stabilus
junginys: jis neutralus, jame yra stipriai iSreiksta rezonansiné stabilizacija (galima
parasyti tris visiskai identiSkas mezomerines formules).
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(6.19)

‘\\BHZ Nach3 ’ 15H202‘

O—-OH

o
BH,

100%

Matyti, kad cis-prisijungimas vyksta hidroborinimo stadijoje (6.19). Alkilo
fragmento C-atomo migracija nuo boro prie deguonies primena Baeyer—Villige-
rio persigrupavimg (6.20). Abu Sie persigrupavimai vyksta iSlaikant anglies ato-
mo konfigliracijg migruojancioje grupéje. Tas pats alkoholis gali biiti gaunamas ir
Baeyer—Villigerio reakcijos pagalba. TaCiau stereochemija pastarojoje reakcijoje
turi biiti apibrézta jau pries persigrupavimg. Hidroborinimas turi ta pranaSuma, kad
stereocheminis rezultatas atsiranda hidroborinimo stadijoje.

(6.20)

7 ", (@] COH /,, //,/"
é/{ RCO,H L /ﬂ NaOH é‘nOH
040 >

Baeyer-Villigerio persigrupavimas

Siose oksidacijos reakcijose yra svarbu, kuri grupé, esanti prie boro, migruos
persigrupavimo metu susidarant naujam C—C rysiui. Baeyer—Villigerio reakcijoje
(migracija nuo anglies prie deguonies) labiau pakeisty grupiy migracinis sugebéji-
mas yra didesnis, t. y. tret-alkil- > antr-alkil- > n-alkil- > metil-. Organoborany per-
sigrupavimuose migracinio sugebéjimo eiluté yra atvirkscia: n-alkil > antr-alkil >
tret-alkil-. Tai gali buti paaiskinta pereinamosios biisenos ypatumais. Baeyer—Vil-
ligerio persigrupavime pereinamoji biisena turi teigiama kravj (6.21). Taigi viskas,
kas stabilizuoja teigiamg kriivi, mazina reakcijos aktyvacijos energija, ir reakcija
vyksta lengviau. Pvz., migruojanti tretiné¢ grupé stabilizuoja ir tarping reakcijos
biisena.
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(6.21)

— — k%

o BQR R—l-l?ﬁ/R' O R’
R"CO5H “F o
R)J\R' ‘4‘73 Q?\O/\O — O\O —_— Rj + R'CO,
() n
6 Rll R

Borany persigrupavimuose tarpiné biisena turi neigiama krtvj, todél visos al-
kilgrupés ja turéty destabilizuoti (6.22). Taciau pirminés alkilgrupés destabilizuo-
jantis poveikis yra mazesnis nei antrinés, o pastarosios mazesnis nei tretinés. Tai
pagrindinai ir apsprendzia labiau pakeisty grupiy mazesnj sugebéjimg migruoti.
Blogiausiai migruoja karkasing struktiirg turin¢ios grupés. Tai taip pat 1émé, kad
boranai, turintys erdviSkai ekranuotas grupes (ThBH,, 9-BBN, Sia,BH), rado platy
pritaikyma organinéje sintezéje.

. (6.22)
R\ \
Rl _ \ R" \ Rn
" hoo BC R<---B~ R R"
B, 2 I — = ~ - B
R R O O. |
(_OH "OH OR

Alkilborany oksidacijos reakcijos daznai vyksta kiekybinémis iSeigomis.
OH (6.23)

H,O0,/NaOH /\/\)\/\/\
HO OH

B

Oksiduojant alkenilboranus ir hidrolizuojant susidariusius boratus gaunami
karboniliniai junginiai — ketonai arba aldehidai.

Asimetrinés hidroborinimo ir oksidacijos reakcijy seka yra naudojama optis-
kai aktyviy alkoholiy sintezéje (6.24). Pvz., 1-fenilciklopenteno reakcija su homo-
chiraliniu (+)-IpcBH, ir po to vykdoma oksidavimo reakcija duoda enantiomeriskai
gryng (ee 100%) (1S,2R)-trans-2-fenilciklopentanol;.

(6.24)
,@ Ph H,0,/HO" Ph
* Ph H
H Blpc H OH
(+)-IpcBH, H ee 100%

1. (-)-lpc,BH +)-Ipc,BH
2. 202/NaOH >< 2 H202/NaOH
OH 3 prask. HZSO4 OMe3 prask. H,SO, OH
HO
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6.2.5. Borany reakcijos, susidarant C-N ir C—C rySiams

Nors oksidacija iki alkoholiy yra bene placiausiai taikoma borany reakcija,
taCiau rySys anglis—boras taip pat gali biiti stereospecifiskai transformuotas ir ] C-N
bei C—C rysius. HO-O yra tik vienas bendros borany reakcijos su nukleofilais rea-
gento pavyzdys. Bendru atveju Y-X reagente X atomu kaip nukleofiliniu gali biiti
ne tik O, bet ir N, ir netgi C atomai, Y yra nueinanti grupé (6.25). Reakcijy su kitais
nukleofilais principai yra tie patys, kaip ir oksidacijos reakcijoje, t. y. pirmiausia
panaudojama boro vakantiné orbitalé¢ nukleofilo prisijungimui prie boro atomo ir
po to vykstanti R grupés migracija kartu su nueinancios grupés Y pasalinimu. Re-
zultate matome X jterpima j C—B rysj iSlaikant alkilgrupés konfigtiracija.

(6.25)

[ mB</—\X Y—>§ C‘T\R —>§ -ux ) —>§> i XH

Jeigu X yra azoto atomas, tada vyksta amininimo reakcija. Tam reikalingi re-
agentai yra chloraminas arba dar geriau O-hidroksilaminosulfonriigstis (6.26). Vi-
sas procesas susideda i§ alkeny hidroborinimo—amininimo reakcijy, vedanciy prie
regioselektyvaus amoniako sin-prisijungimo prie dvigubojo rysio. Reakcijos su a-
pinenu atveju dvigubasis rySys yra skirtingai erdviskai ekranuotas. I$ virSutinés pu-
sés dvigubasis rysys papildomai yra ekranuotas dviem metilgrupémis, esanciomis
prie tiltelio, todél boranas priartéja prie dvigubojo rySio i§ maziau steriskai ekra-
nuotos puses, t. y. i§ cikloheksano Ziedo apatinés pusés. Tai pagrindinai ir apspren-
dzia stereocheminj reakcijos rezultata.

(6.26)
. \B \\\NH2
BoHg )3 H,NOSO3H 42%

pinenas ] )
persigrupavimas
ir hidrolizé

HoN©O*SO4H
\B . (oL
. u H ~SO4H

hldroborlmmas
i apacios

Alkilboranai taip pat gali biiti panaudoti C—C ry$io sudarymui (6.27). Tam
tikslui, pavyzdziui, tinka a-halogenkarboniliniai junginiai. Halogeno atomai palen-
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gvina tokiy junginiy enolizacijg. Be to, halogenai yra neblogos nueinancios grupés.
Tokiu biidu, produktas yra boro enoliatas, kuriame boras yra susijunggs su anglimi.
Bazingje aplinkoje jis greitai hidrolizuojasi iki atitinkamo karbonilinio junginio.

_ (6.27)
@/\;\%M @4(5 r @

e -B

J
Br
_er CO,Me , CO,Me
-Br
o)

OMe B

6.2.6. Protonolizés reakcija

Alkilboranai lengvai protonilizuojasi karboksirtigstimis, bet ne vandeniu, ne
vandeniniais mineraliniy riig§¢iy tirpalais ir ne Sarmais. Manoma, kad reakcija
vyksta per cikling tarping biiseng koncertiniu mechanizmu.

per’[. CzH5CO2H (628)
R3B > 3R-H
diglimas, 165°C
\
PR N
‘3\, y = O + RH
Q/ ):o

>\—o
Ph

D, D 1.BHgTHF_ Ph Dy Ph
Ph¥  “Ph 2.MeCO,H H‘b; :ph - H‘E); ([')”H

Taip pat lengvai protonilizuojasi alkenilboranai, kurie daznai yra gaunami hi-
droborinant atitinkamus alkinus. I§laikoma alkenilgrupés konfigiiracija. I§ alkiny
gaunami cis-alkenai (6.29).
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(6.29)

R\ R" 1RBH I 1.R,B-D R\ R
>=( - [— ~n _——

H D 2. MeCO,D 2. MeCO,D g b

1. R,B-D
2. MeCO,H

R R
R' yra steridkai didesnis uz R" >=<
D H
—( ; 0
OH = O~
0 e O TS5 w10
OH “2H d H>:§T H>=§T

6.2.7. Halogenolizé

B-C rysiy skaidymas halogenais néra efektyvus. Tac¢iau HI, HBr, HCI gali-
ma prijungti prie alkeny prie§ Markovnikovo taisykle, panaudojant hidroborinimo
reakcija ir po to atliekant prijungimo reakcija, naudojant 1,/NaOMe; Br,/NaOMe
ir NCl,.

1.BHy THF (6.30)

2. Br,/NaOMe

Pazymétina, kad tarpiniy alkilborany jodinimas ir brominimas vyksta pilnai
pasikeiciant anglies atomo konfigiiracijai (6.31):

6.31)

cl
77%

+ 7 NCl X, NaOMe

- < B —————>
3 X
(X =Br, I)
23%C!
o g
\
H (. lj) OMe |
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6.2.8. Karbonilinimo reakcija

Borany reakcijos su anglies monoksidu pagalba galima sintetinti aldehidus,
ketonus, tret-alkoholius.

S 4 R . [+ R, 0 (632)
RB + C=0 —> R—;B)CEO — /'B_‘/<
R R R

Atliekant trialkilborany karbonilinimo reakcija, esant hidridinio reduktoriaus,
pvz., LiIAIH(OMe),, vyksta tarpinio acilborano redukcija. Atlikus pastarojo jungi-
nio oksidacijg susidaro aldehidai (6.33):

(6.33)
0]

1.LIAHOMe); R, . PH  H,0,/NaOH j\
% R

@ 1. CO/ LiAlH, j\/\/\
~TNN0Ac ) H OAc

Jei karbonilinimo reakcija atlickama, esant reakcijos misinyje vandens, galu-
tinis reakcijos produktas po oksidacijos yra ketonas (6.34). Vanduo skatina antros
alkilgrupés migravimg acilborane. Jei vienas i§ ligandy yra sunkiai migruojanti,
pvz., teksilgrupé¢, tada ketonai susidaro vienareik§miskai ir yra gaunami geromis
iSeigomis:

(6.34)

ZOH

R, Y HZO R/, l HO// H202/NaOH
PR RSN A
R/ R R/JR

Kai dvigubieji rySiai yra toje pacioje molekuléje, reakcija vyksta susidarant
cikliniams ketonams. IS pateikto pavyzdzio matyti, kad dél hidroborinimo reakcijos
stereospecifiSkumo susidaro trans-2-borabiciklo[3.3.0]Joktanas (6.35). Migruojan-
¢io fragmento konfigiiracija karbonilinimo reakcijoje, esant vandens, ir po to vyks-
tancioje oksidacijos reakcijoje yra iSlaikoma, ir susidariusiame ketone ciklopenta-
no ziedai yra trans-kondensuoti.

I
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(6.35)

H teksil H O
/) teksilboranas <i8) 1. CO, H,0 <:'E/§

: 2. HyO,/HG” 8

H H

Esant etilenglikolio, karbonilinimo reakcija vyksta migruojant visoms alkil-
grupéms, ir po oksidacijos susidaro tret-alkoholiai (6.36). Etilenglikolis, sudaryda-
mas stabilius esterius, i§Saukia ir paskutinés alkilgrupés migravima. Karbonilinimo
reakcijos, esant etilenglikolio, mechanizma galima pavaizduoti taip:

(6.36)
T\ HQCHZCHZOH (\ OH
HO o) (
o HO -~ [\ 0 O,  PH
R/ OH R/,, ., _é
"B > B—< B R
R = R/ R RS OR
—~
H_OCHQCHQOH
¢ C
z OH

R 0= R O>
HO_QR H,O,/NaOH B { R /B_QR
R R R~ R

Taigi, tralkilborany karbonilinimo reakcijoje, esant etilenglikolio, boro atomas
yra pakeic¢iamas C—OH grupe.

H H (6.37)
C:O 1. CO, HOCH,CH,OH -
B 2. HyO,/HO®
OH

6.2.9. Cianidinimo reakcija

Cianido anijonas yra izoelektroninis anglies monoksido molekulei. Jis lengvai
reaguoja su organoboranais sudarydamas organoboratus. Trifluoracto riigsties an-
hidridas, kaip elektrofilinis reagentas, i§$aukia alkilgrupiy migracija. Zemesnéje
negu kambario temperatiiroje, naudojant vieng ekvivalentg trifluoracto rugsties an-
hidrido, vyksta dviejy alkilgrupiy migravimas. Po oksidavimo stadijos yra gauna-
mi ketonai. Naudojant trifluoracto riigsties anhidrido pertekliy ir reakcija atliekant
aukstesnéje temperatiiroje iSSaukiama ir treCios alkilgrupés migracija. Tuomet po
oksidacijos gaunami tretiniai alkoholiai (6.38).
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(6.38)

CF,
- R R O <(5=<
3 (CF3CO),0 rRoe- L R\ C N

RsB CN R‘/B'—:N - = A/B —N CFy — ,:B
R - R,
(CF3C0),0 l
F,CCON o o
CFs3 30 3
Nt
O\B—QR O\J\I\D{(CF O\)%N
F:CCO7 TR /‘B7< 3 B
R \C})/,; R R 4R
l H,0,/NaOH FSCW/ H20, / NaOH
<kt
= 0
0
"ot e
R R™ R

tret-alkilgrupés nemigruoja

6.2.10. (E)-Alkeny sintezé

Hidroborinant 1-halogen-1-alkinus, po to veikiant susidariusj borang natrio
metoksidu ir po to — acto riig§timi, gaunami (E)-alkenai.

1.R"'BH R (6.39)
R————X —2> \:\

2. NaOMe "

3. AcOH R

Reakcijos mechanizmas yra pavaizduotas schemoje zemiau (6.40). Metoksi-
das yra reikalingas susidarancio alkenilborano aktyvavimui, to pasekoje yra skati-
nama alkilgrupés migracija nuo boro link alkenilgrupés C atomo. Migracijos metu
vyksta halogenido pakeitimas ir alkenilgrupés C atomo inversija. Galiausiai, C—B
ry$io protonolizé acto riigStimi duoda (£)-alkena.
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| (, RY,
o BH R X NaOMe R X R B—OMe
R———X —2211 ) — >
H BR" H ( B-OMe H R
/R
R
MeCOZH
R'\_\
R"

Migruoja tik viena alkilgrupé. Todél hidroborinimo stadijoje tinka naudoti
ThBH,, nesibaiminant, kad ji migruos. Migruojanti grupé, kaip ir kituose persigru-
pavimuose, iSlaiko konfigiiracija.

o

3. NaOMe
4. i-PrCO,H

(6.41)

6.2.11. (Z)-Alkeny sintezé

Atlikus alkiny hidroborinimo reakcija ir po to pridéjus natrio Sarmy bei jodo,
susidaro Z-alkenai.

(6 42)

| 1.R.,BH R " .
R H ™5 NaoHiI, >=< < : ( H
H H R"/ \OH
" BH @OH
o

OH | /\ [ B-pn
>:< @ OH —2> R4 (' ‘H —> R\ @ R

BR H B\ ‘H
o R OH H R

Reakcijoje panaudojama tik viena dialkilborano alkilgrupé. Taciau teksilgrupé
taip pat migruoja, atlickant §ias reakcijas. Todél teksilborano panaudojimas (Z)-al-
keny sintezéje yra problematiskas. Nezitrint to, reakcijos s€kmingai yra taikomos,
panaudojant hidroborinimo reakcijoje jvairius kitus alkenus (6.43).
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Pr (6.43)
H3B-THF 1.Pr—— p
- BH,
2. NaOH/l,

6.2.12. Alkiny sintezé

Terminalinio alkino reakcijose su stipriomis bazémis (NaNH,, BuLi, LDA)
generavus alkinido anijong ir pridéjus paeiliui alkilborano ir jodo, vyksta vienos
alkilgrupés pernesimas nuo alkilborano prie alkino ir susidaro dipakeistas etinas
(6.44). Jodas, kaip ir (Z)-alkeny sintezéje, palengvina alkilgrupés migracija nuo
boro link anglies. Eliminavimas vyksta jodinimo reakcijos salygomis.

(6.44)
1. BuLi _
R— ————»  R—=FR
2.R";B
3.1,
/RII
R\ - l R"—B I
R“aB + I_| — R' —_— Rll//B — RI E— %
R" R" R'

Sioje reakcijoje lengvai migruoja jvairios alkilgrupés (pirminés, antrinés) ir
arilgrupés. Tai iSplecia §io metodo taikymo galimybes, Zinant, kad alkinido jono
alkilinimas gali buti atliktas tik naudojant pirminius halogenidus (S\2 reakcija) ir
visiSkai nevyksta su arilhalogenidais. Pvz., panaudojus trifenilborang Sio metodo
pagalba nesunku susintetinti atitinkama alkinilbenzena:

1.Li———R (6.45)

PhsB Ph—=——R
3 2.1,

6.2.13. Alilboranai

Alilboranai néra stabilis junginiai. Jie jau kambario temperatiiroje dalyvauja
persigrupavime. Persigrupavimas vyksta dél sgveikos tarp boro laisvos elektrony
orbitalés ir alkeno dvigubojo rysio p elektrony. Pavyzdziui, trikrotilboranas kamba-
rio temperatiiroje greitai virsta (£) ir (Z)-izomery mis$iniu (6.46).
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BR, (6.46)

RiBB Xy <—— //74/4— /Y
70% R, H

30%

Stabilesni yra dialkilalilboranai. Jie gali buiti naudojami sintezé¢je Zemoje tem-
peratiiroje, kurioje paprastai ir sintetinami. p-Donoriniai pakaitai prie boro atomo
(OR ar NR,) mazina boro elektronodeficitiskuma ir stabdo persigrupavimus.

6.2.13.1. Alilborany reakcijos su aldehidais

Alilgrupe turintys boranai su aldehidais reaguoja sudarydami homoalilo alko-
holius (po hidrolizés) (6.47). Pirmoji reakcijos stadija yra karbonilinio deguonies
atomo koordinacija su Liuiso rtigsties centru — boro atomu. Tai i§Saukia du paki-
timus. Visy pirma, karbonilgrupé tampa reaktingesné, ir, antra, susilpnéja rysys
B-C su alilfragmentu, dél to palengvéja alilgrupés migracija. Reakcija po to vyksta
mechanizmu, kuriame dalyvauja ir alilinis dvigubasis rySys, panasiai kaip [3,3]-si-
gmatropinis persigrupavimas. Neigiama kriivj turintis boro atomas padidina dvigu-
bojo rysio, kuris ir atakuoja karbonilgrupés anglies atoma, nukleofiliskumg. Rezul-
tate susidaro SeSianar¢ cikliné pereinamoji biisena, kurioje boro atomas pereina nuo
anglies prie deguonies, tuo pat metu susidarant naujam C—C rySiui. Heterolitinis
B-O rysio skilimas yra skatinamas vandenilio peroksido, kaip ir hidroborinimo
reakcijoje. Ligandy prie boro atomo prigimtis neturi didelés reikSmés, ir reakcija
vyksta lengvai tick su boranais (L = R), tick su boronatais (L. = OR).

(6.47)

L
Lo L
B B—

/_‘H + /\ o |L H,O, /U
)f R/K) NaOH R

Aldehidy alilinimas, susidarant homoalilo alkoholiams, gali biti atlickamas ir
kitais metodais. Efektyvus budas yra ir alilmagnio junginiy reagenty reakcija su al-
dehidais. Taciau alilboranai tampa jdomds, kai ligandai yra chiraliniai. Pavyzdziui,
panaudojus gamtinj terpeng karena, buvo sukurtas efektyvus reagentas optiskai ak-
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tyviy homoalilo alkoholiy sintezei — alilbis(2-izokaranil)boranas (6.48). Jo reakcija
su aldehidais vyksta labai greitai net —100 °C temperatiiroje. Praktiniu aspektu tai
labai naudinga, kadangi Saldyti reakcijos miSinj reikia tik trumpg laika.

/
/—/ O Et,0 OH
2
i ,B »
6\>2 * R)J\H - 100° R/k/\

Alilborany ar boronaty reakcijy tarpiné biisena yra SeSianaris ziedas. Energe-
tiskai palankiausia forma yra kédés forma. Taigi galima spéti, kad nuo reagenty
geometrijos priklausys ir produkty struktiira. Ir i§ tikryjy, (E£)-krotilboranai (arba
boronatai) sudaro anti-homoalilo alkoholius, o (Z)-krotilboranai (arba boronatai) —
sin-alkoholius.

(6.48)

karenas

(6.49)

O/% / 0 OH

Me\/\/B\O + R)J\H W» /\‘/\R
Me

E-krotilboronatas .
anti

L

L
HoL H o M
Me\/,/)g?' TL Mewl;i Pl j/Ji N

ekvatorialinis R
(palanki tarpiné bisena)

H <|_

|

B
Me\égo/ L aksialinis R

H (nepalanki tarpiné busena)

Reakcija vyksta per tarpine kédés konformacijos tarpine biisena, kurioje al-
dehido R grupé uzima pseudoekvatoring padétj, sumazindama tuo paciu stering
grupiy saveika (6.49). Esant R grupei asinéje padétyje erdviniai trukdymai, aiSku,
yra zymiai didesni, tuo labiau, kad trumpas C-B rySys daro tarping biiseng labiau
kompaktiska.
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Analogiskai, Z-krotilboronatas sudaro sin-produkta:

0 O OH
/ —_—
(\/B\O + R)J\H 780 /\E/\R
Me Me
E-krotilboronatas sin

L L
H | H | H
s LV Y S e S
R 0] R O R OH
Me Me Me

ekvatorialinis R
(palanki tarpiné bisena)

)( |
/B\
=" aksialinis R

(nepalanki tarpiné busena)

(6.50)

H
H\ /\
R OH
Me

Zema reakcijos temperatiira liudija krotilboronaty reaktinguma. Be to, Zema
temperatira taip pat sumazina iki minimumo bet kokig reagenty izomerizacija bei
labiau iSryskina energijy skirtuma tarp palankios ir nepalankios tarpiniy biiseny.

Nors minéta reakcija pasizymi dideliu diastereselektyvumu, taciau reakcijos
produktas gaunamas raceminis, t. y. susidaro po du kiekvieno diastereomero enan-
tiomerus. Tai yra neiSvengiama, kadangi abu reagentai yra achiraliniai, ir néra jokio
iSorinio chiralinio veiksnio. Taciau naudojant krotilboratus, kuriuose ligandai yra
chiraliniai, galima pasiekti auksta diastereo- ir enantioselektyvuma homoalilo al-

koholiy sintezéje (6.51).
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(6.51)

ligando . .
iutiné krotilgrupés 99% vieno diastereomero
Konibarcia geometrija 94-98% ee
yra ta pati yra skirtinga
_>/ OH
> O Et,0
O 'B
) TRTH 7o R/H/\
99% vieno diastereomero
94-98% ee
i oH OH  MecHo ()
\_/—Blpc2 MeCHO IpczB—\_/
- - 78° o - - —

Bf;()D MeCHO MeCHO ()
/=/7 2 —78°> /'\/\ /\)\ lpCZB‘—\:\
ee 90% ee 92%

Chiralinis ligandas gali biiti jvestas ir j boronato molekulg. Kaip ir chirali-
niy borany atveju, tai jgalina enantioselektyviai sintetinti homoalilalkoholius. Tam
gana placiai yra naudojami tartratiniai boronaty dariniai.

0 _pCOPr-i (6.52)

:/—_ \O ~ R

/COZPr-i

6.2.14. Vilnilborino esteriy (enoleteriy) reakcijos su karboniliniais junginiais

Boro enoliniai eteriai reaguoja su aldehidais ir ketonais neutraliose sglygose
sudarydami intemediatus, kurie po hidrolizés sudaro aldolius. Reakcija vyksta per
cikline tarping biisena, panasiai kaip ir anksciau aptarty alilborany (6.5 pav.). Reak-
cija yra regio- ir stereoselektyvi ir todél placiai yra taikoma organinéje sintezéje.
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0
R.B. P OH
2B . j\ Ry -0 M H,0 )OSXVR
> R — 5
R1/§/R3 R Rs 'l_\’ R4

R2R, R3R,

6.5 pav.

Regioselektyvumas priklauso nuo to, kaip regioselektyviai yra gaunami atitin-
kami boro enoliniai eteriai. Kinetinés ar termodinaminés reakcijy kontrolés sglygo-
mis, parenkant alkilboriltriflatus, galima gana regioselektyviai atlikti boro enoliniy
eteriy sinteze (6.53). Po to reakcijoje su aldehidais regiochemija yra islaikoma.

(6.53)
BBu
Aj’\ _ BuBOT 2 bheHO O OH
Ph T PONEL Ph Ph
A)OJ\ 9-BBNOTf o® BhCHO Q
R
Ph lutidinas phA/\ - = F&wﬁfk

Ph” ~OH

Alkilboriltriflatai yra gaunami veikiant atitinkamus boranus triflato rigstimi.

BusB + HOTf —> Bu,BOTf 9-BBN + HOTf ——> 9-BBNOTf

Stereoselektyvumas priklauso nuo boro enoliato konfigiiracijos. (£)-enoliatai
sudaro treo aldolinius produktus, (Z)-enoliniai eteriai — eritro aldolinius produktus
(6.54). Boro enoliniy eteriy reakcija su karboniliniais junginiais pasizymi didesniu
diastereoselektyvumu nei kity enoliaty (licio, aliuminio) analogiskos reakcijos. Tai
susije su daug trumpesniu B-O rySiu (136—147 pm), lyginant su Li—O (192-200
pm) ar Al-O (192 pm) rySiais. Tai padidina palankios ir nepalankios tarpiniy biise-
ny energijy skirtuma.
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(6.54)

R
Br O OH
X PhCHO Ph
—_—
. treo
(E)-enocliatas (treo:eritro=86:14)
R,B.
270
eritro
(Z)-enoliatas (treo:eritro=3:97)

Naudojant reakcijoje homochiralinius reagentus, galima stebéti asimetrinés
sintezés indukcija. Kadangi reakcijos produkte atsiranda nauji chiraliniai centrai,
todél naudojant vieng ar abu optiskai aktyvius reagentus galima tikétis, kad vienas
i§ diasteromery dominuos. Pvz., reaguojant homochiraliniam aldehidui su achirali-
niu enoliatu daugiau susidaro 2R,3S diastereomero (6.55).

(6.55)
N P
SPh
O MeO,C
L + SPh
H
MeO,C” >"cHo TN . OH O 3
O\ / e
B = = =
|g I 3r:2S 2
homochiralinis o MeO-C SPh
aldehidas achiralinis ez /\/\_/\ﬂ/
B-enoliatas OH O

IS tolesnio pavyzdzio matyti, kad minétam 2R,3S diasteromero susidarymui
didesng jtaka turi homochiralinis boro enoliatas (santykis 28:1) (6.56).

(6.56)
I
S
| 38 2R
-Si
o 0\
b
+
Ph/\o/\)J\H N
OBBu l
achiralinis aldehidas S

homochiralinis B enoliatas

3R: 28
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Taigi, i$ $iy pavyzdziy galima daryti iSvada, kad tiek naudotas homochiralinis
aldehidas, tiek ir homochiralinis B-enoliatas skatina (2R,3S) izomero susidaryma.
IS reakcijos tarp abiejy $iy reagenty, skatinanciy vieno diastereomero susidaryma,
rezultato matome, kad stereoselektyvumas labai padidéja. Tai vadinama dviguba
asimetriné indukcija.

(6.57)
I
Si 4
H B 0 H\ = = (O
- - + ol z H WH
Me0,C”~ " “CHO \o - MeO,C
BBu

homochiralinis

aldehidas homochiralinis B enoliatas

2R,3S:2S5,3R=100:1

Taciau jei reakcijoje naudojamas kitas homochiralinis B-enoliatas, turintis
priesingg chiralinio centro konfigiiracija, yra stebimas atvirkscias selektyvumo pa-
didéjimas (6.58).

(6.58)
g |
/I\ Si
B = 0 = = = O/ N
o ) () = )
Y\/\CHO X H 0. R H'
OMe OBBu, OMe OH O
homochiralinis N .
aldehidas homochiralinis B enoliatas 2R,35:2S,3R=1:30
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7

SILICIO ORGANINIAI JUNGINIAI

7.1. Sintezé

Dél didelés reikSmés technikoje nemazai paprasty silicio organiniy junginiy
yra gaminami pramoniniu mastu, todél laboratorijoje retai tenka juos sintetinti.

Pvz., metilchlorsilanai gaunami tiesioginiu metodu (Muller—Rochow), auksto-
je temperatiiroje chloralkanais ar chlorarenais veikiant silicio—vario lydin;.

2RCl + SiCu ——» RySCly + . (7.1)

R = alkil, aril

o
MeCl + Si/lCu ——— Me,SiCly.,

~9:1

Nors ir nejtikétina, taciau jvairaus pakeitimo laipsnio chlorsilany susidarymas
Sioje reakcijoje yra pageidaujamas, kadangi produktai yra lengvai atskiriami dis-
tiliacijos buidu. Be Cu (5-10 %) i Si pridedama 0,1-1 % elektroteigiamo metalo,
pvz., Ca, Mg, Zn ar Al. Proceso metu susidaro vario silicidas, kuriame Si turi dalinj
neigiama kriivi. Tai palengvina elektrofilo ataka ir greitina reakcija.

C-Me Me-Cl cIMe Me ¢
6' 6+ \\6-/1 6+ 6 - 5 - + \\ //+ 8-
—Si—Cu—Si—Cu—Si — _ o - o
Pa Pt FatN /SI\CU /SI\ Cu SQ\
7.1 pav.
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Reikalingi sudétingesni silanai gali biiti gauti metatezés reakcijomis:
SiCl, + 4RLi —> R4Si + 4LiCl (7.2)

RsSICl + RMgX ——» R3R'Si + MgXCl
2 R,SiCl, + LiAIH;, — 2R,SiH, + LiCl + AICl

arba hidrosililinimo reakcija (Speier reakcija):
HSiCl; + R-CH=CH, —» RCH,CH,SiCls (7.3)

Hidrosililinimo reakcija gali biiti inicijuojama fotochemiskai, gali biiti katali-
zuojama reagentais, kurie lengvai generuoja radikalus, taip pat pereinamyjy metaly
kompleksais arba Liuiso bazémis. Prijungimo reakcija vyksta prie§ Markovnikovo
taisykle. Polienai gali biiti hidrosililinami regio- ir stereospecifiskai. Naudojant ka-
talizatoriais chiralinius metaly kompleksus yra galimos prochiraliniy alkeny enan-
tioselektyvios hidrosililinimo reakcijos.

7.1.1. Organiniai silanoliai ir silikonai

Organiniai chlorsilanai hidrolizuojasi sudarydami atitinkamus silanolius, kurie
panasiai kaip ir silicio riig§tis Si(OH), toliau lengvai dalyvauja kondensacijos reak-
cijose. Pvz., i§ trimetilchlorsilano nesunkiai gaunamas heksametildisiloksanas:

_ H,O _ _ (7.4)
2 Me3S|C| TC|> 2 MeSS|OH W Me3SI-O-S|Me3

Vienos i§ pagrindiniy reakcijos varomyjy jégy yra didelé¢ Si—O rySio energija
[E(Si—Cl) = 381 kJ/mol, E(Si—O) = 452 kJ/mol] bei H" ir CI" jony solvatacijos
energija.

Dichlorsilany hidrolizés metu susidaro aukstesnio kondensacijos laipsnio pro-
duktai (7.5).

H,O (7.5)
n MezsiC|2 —3» N Mezsl(OH)z TO» (MeZSIO)n
-n M

Polisiloksany (R,SiO), (polisilikoketonai, t.y. silikonai) grandiniy ar cikly
susidarymas byloja apie tai, kad Si=O (p,—p,) rySys yra daug silpnesnis negu atitin-
kamas C=O0 rySys ketonuose.

Pramonéje gaminant didelés molekulinés masés silikonus organinis chlorsila-
nas hidrolizuojamas ir po to termiSkai apdorojamas pridéjus sieros riigsties, pries
tai pridéjus grandines suriSanc¢iy reagenty (7.6). Tai i§ dalies leidZia susintetinti
specifinio ilgio grandines.
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(7.6)
hidrolizé

Me,SiCl, » (MesSiO),, + HO-SiMe,-(0OSiMe,),-OH
kondensacija I -
ciklai grandinés
H,SO,, t°
HO-SiMe,-(OSiMe5),+n-OH
hidrolizé . )
Me3S|CI > Me3SI-O-S|Me3
kondensacija

Me3SiO-SiMe,-(0SiMey)m+n-OSiMes
Grandiniy susiuvimas gali biiti atlickamas jvairiais budais. Pvz.:

CHj

CHs
i DBPO, t° CHj i
\/\O~Sli—o/\/\/ T ame o-si—0 NS —>\/\O—Si—0/\/\/
HAC RO | H é
3 H2C - 2 l
CH,
Mo-diro A
DBPO = dibenzoilperoksidas |
HsC
GHs CH
| 3
\/\o*s,i—o/\/\/ \/\O~S:i—o/\/\/
H kat. ch
> |
hidrosililinimas CH,
= AVANE
( 0-si-0 N\
\/\O_Sli_o/\/\/ i
3

HaC

"\ yra pasikartojancios -O-Si-O-Si- grandinés
7.2 pav.

Priklausomai nuo siloksano skeleto struktiiros galima gauti silikonines alyvas,
elastomerus ar dervas. Dél savo unikaliy savybiy (terminio stabilumo, atsparumo
korozijai, mazos klampumo koeficiento priklausomybés nuo temperatiiros, gery
dielektriniy savybiy, higrofobiskumo ir t. t.) silikonai yra placiai taikomi praktiko-
je. Tai apsprendzia ir jy fiziologiSkai nezalinga prigimtis.
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Daugelis ypatingy silikoniniy medziagy savybiy gali biiti paaiskintos silok-
saninio (Si—O-Si) rySio savybémis. Didelj (-Me,SiO-), grandiniy lankstuma ap-
sprendzia mazas konformaciniy pasikeitimy barjeras. Tai matyti palyginus rotaci-
nius barjerus (CH,),E junginiuose.

CH E: C Si Ge Sn Pb
\l_/:%

H C/E;"CH3 Rot. barj. (kJ/mol) 18 7 15 0

3~ CH, d(E-C) (pm) 154 188 194 216 230

Grandiniy lankstumas taip pat uztikrinamas dél Si—O-Si rySio ypatybiy.

163 pm
¥

MeSSi(S)SiMe?, — > Me3zSi—O0—-SiMe; —>
148°

Me3Si\0/SiMe3

Linijiné heksametildisiloksano forma turi tik 1 kJ/mol didesn¢ energija. Taip
yra dél to, kad, esant Si—O-Si vienoje linijoje, deguonies ir silicio p,—d_ orbitaliy
persiklojimas yra maksimalus.

Mazas silikoniniy alyvy klampumo temperatiirinis koeficientas salygojamas
pagrindinai Siy priezasCiy. Siloksany grandinés turi tendencijg susisukti i spira-
les, kurios yra palaikomos intramolekulinés sgveikos tarp poliniy Si—O fragmenty.
Aukstesnéje temperatiiroje spiraliné struktiira suardoma, taciau klampumo koefici-
ento maz¢jimas kompensuojamas didéjant tarpmolekulinéms sgveikoms tarp poli-
siloksany grandiniy.

7.1.2. Kiti junginiai, turintys fragmentus —R,Si-E— (E =S, N)

Be siloksany yra daug kity junginiy, kuriy struktiiroje greta sililgrupiy yra
kiti pagrindinés grupés elementai. DaZnai jy ypatumai ir apsprendzia $iy junginiy
savybes. Pavyzdziui, Si—S rySys yra pakankamai termostabilus, taciau, prieSingai
Si—O rysiams, Si-S ry$iai lengvai hidrolizuojasi. Sio tipo junginiai, pvz., trimetilsi-
lantiolis bei heksametildisilotianas gali biiti gauti atitinkamai i§ trimetilchlorsilano
ir dimetildichlorsilano (7.7).

(7.7)
. LiSH ) ) . 350° ) .
Me;3SiCl ——— Me;SiSH —»S Me3Si-S-S-SiMe; ——— > Meg,Si + SIS,
- Ha
Me, )
3MeySiCl, + 3HyS + 6CsHsN ————— = S//Séi\S//&Mez 200° Mezsi—s
-6 CsHsN HCI Mezs — > S— SiMe,
plokscias
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Daug labiau iStirti yra organiniai silicio—azoto junginiai. Lyginant su
—R,Si—O- fragmentu, —R,Si—NR- fragmento charakteringi ypatumai yra polinkis
sudaryti ciklinius o ne linijinius oligomerus bei lengvas hidrolitinis Si—N ry$io ski-
limas.

NH; . 100° . _ (7.8)
— > Me3SiNH, ——— > Me;3Si-NH-SiMe;
heksametildisilazanas

l NaH
> (I\/Ie3Si)2NNa

Me3SiCl ——

NaNHZ CGHS, t°

Linijinius polisilazanus gauti yra labai sunku. Dazniausiai susidaro cikliniai
SeSianariai ziedai.
M62 (79)
_ Si— R __siMe,
3Me,SiCl, + 9RNH, — » N

_6RNH,Cl RN~ SN
Me, R

R =H, alkil, aril

7.1.3. Molekulés su Si=E rysiais (p,—p,)

Daugybeé iSimciy i§ dvigubo rysio taisyklés (elementai i$ treCios ir aukStesniy
eiliy nesudaro junginiy su p,—p, dvigubais rysiais) iSprovokavo eksperimentus sie-
kiant susintetinti molekules, turin¢ias Si=C ir Si=Si rysius. To i§davoje buvo pasiii-
lyta, kad Si=C rysys egzistuoja kai kuriuose reaktinguose intermediatuose. Pvz., si-
laetenas buvo uzfiksuotas spektroskopiskai 10 K temperatiiroje argono matricoje:

SiMe,  600° (7.10)
[ ] ——— CH,=CH, + CH,=SiMe,
dimetilsilaetenas

Silaetenai taip pat gali susidaryti termiskai eliminuojant druskas. Jie tuojau pat
dimerizuojasi j atitinkamus 1,3-disilaciklobutanus:

(7.11)
SiMe3
Me,Si - C(SiMes), - 50° o MeZSI—f—SiMe3
—Lots Me,Si=C(SiMez), ——> SiMe,
OTs Li MesSi™ SiMes

Pirmoji molekule, turinti Si=C ry$j, kuri yra stabili kambario temperatiiroje,
buvo susintetinta tik 1981 m. (7.12).
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Oy MesSi,  OSiMe; lyd.t. 93° (7.12)
(SiMeg)sSi—{  ———= _,Si:< d(Si=C) = 176 pm
R Me;SiT R d(Si-C) =189 pm

R=adamantil

Dimerizuotis ar polimerizuotis Siai molekulei trukdo didelés trimetilsilil- ir
adamantilgrupés.

Panasus j silacteno problema yra ir Si atomo jterpimas j aromatinius junginius.
Silabenzenas buvo susintetintas ir charakterizuotas tik dujingje fazéje ir Ar matri-
coje:

1. 800° ~ (7.13)
O __10-4 mbar || —— oligomerai
2.Ar, 10K siZ T>10K
H
hv 240 nm || hv 320 nm
\ _SiH/

Diuaro silabenzenas

Galima tikétis, kad Si=Si rySys yra dar maziau stabilus nei Si=C rysys, nes
dél didesnio Si-Si rysio ilgio p,—p, orbitaliy persiklojimas turéty biiti dar maziau
efektyvus. Nepaisant to, buvo susintetintas stabilus net kambario temperatiroje di-
silileno darinys (7.14).

(7.14)

Me

e MGQ

o hv, 254 nm, - 60° Me Me
Mes,Si(SiMe3), > Si__Si
- MegSi, Me,
Me Me
Me Me

tetramesitildisililenas (90%)
geltoni kristalai

d(Si=Si) 215 pm

palyginimui d(Si-Si) 235 pm
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Vélgi molekulés stabilumg lemia steriskai didelés grupés. Maziau ekranuoti
pirmtakai paprastai virsta polisilanais. Nezitirint erdvinio ekranavimo Si=Si rysys
yra zymiai reaktingesnis negu dvigubas C=C rysys (7.15).

H (7.15)
H,0,50°  Mes |  Mes
LA AN Si=si_

Mes” OH Mes

o R,C=0 Mes,Si—SiMes;
Mes,Si=SiMes, > |
R2 C_O

C-R=C-H
—_——

Mes,Si—SiMes,
R,C—CH

Sililanijonai R;Si™ egzistuoja tirpaluose, istirpinus druskas R,SiLi jonizuojan-
¢iuose tirpikliuose. Sililanijony, kaip ir karbanijony, struktira yra piramidiné. Ta-
Ciau inversijos barjeras yra aukstas, > 100 kJ/mol.

- Li, THF _ *2. Li, THF (7.16)
PhsSi-SiPhy —————>= LiSiPh; <—"——— PhsSi-C|
i

R &LR"

/Q' n I
RTER 5

Sililanijonai yra izoelektroniniai fosfanams R,P, ir tod¢l, kaip ir pastarieji, gali
buti naudojami ligandais pereinamyjy metaly kompleksuose.

+ o - (7.17)
RsSiLi + Ni(CO), — Li[PhsSiNi(CO);]” + CO

Svelniis oksiduojantys agentai paveréia sililanijonus j atitinkamus disilanus
(7.18). IS anijono (t-Bu);Si susidariusio disilano Si—Si rySys yra ilgesnis lyginant
su standartiniu Si—Si rysiu [d(Si—Si) 234 pm)].

(7.18)

+ -

NO BF, 270 pm

2 (t-Bu)SiK 2 (t-Bu)3Si ————> (t-Bu),Si—Si(Bu-t)s

Idomumo délei, atitinkamas angliavandenilis — heksa(t-butil)etanas — néra zi-
nomas.
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7.2. Savybés

7.2.1. Alkinilsilany reakcijos su elektrofilais

Silicio atomas, esantis prie trigubojo rysio, nukreipia elektrofilus prijungimo
reakcijoje tik prie anglies atomo, jau susijungusio su silicio atomu (7.19). Taip yra
dél to, kad jis stabilizuoja susidariusj karbenio jong. Karbenio jony stabilumas (tre-
tinis > antrinis > pirminis) yra apsprendziamas kaimyniniy C—H ir C-C ry$iy elek-
troninio tankio donoriskumu vakantinei orbitalei. Elektroteigiama silicio prigimtis
daro C-Si rysj dar efektyvesniu elektronodonoru. B-Sililgrupé taip efektyviai stabi-
lizuoja tarpinj katijona, kad elektrofilo prisijungimas yra pilnai regiokontroliuoja-
mas. Stabilizacijos priezastis — ry$io C—Si konjugacija su vakantine C orbitale.

(7.19)

R +
— >_\_ iMe3

E  SiMe R i ol

) >IVIEs C-Si o orbitalé

R—=—=—SiMe; — néra stabilizacijos .

R SiMe; *

— vakantiné p orbitalé
E

stabilizuotas B-Si

Dél elektroninio tankio delokalizacijos susilpnéja C—Si rySys, ir jis yra leng-
viau nutraukiamas. Atakuodamas silicio atoma nukleofilas eliminuoja sililgrupg i$
molekulés (7.3 pav.). Kadangi C-Si rySys silpnesnis, nukleofilais gali biiti ne tik
halogenidai ar deguonies nukleofilai, bet ir silpnesni, pvz., triflato anijonas. Rezul-
tate stebime tik sililgrupés pakeitima elektrofiliniu reagentu.

F

R, SiMes
R——SiMeg —— > \— — > R— F
T % -MesSiF
&» E+
7.3 pav.

Sios reakcijos taikomos alkinilketony sintezéje, kurie yra sunkiai sintezuojami
kitais metodais, pvz., naudojant alkinil-Li ar alkinil-MgBr, vyksta $iy reagenty re-
akcija su karboniline grupe. Alkinilsilanai reaguoja su acilchloridais, esant Liuiso
rigsties, pvz., AICL, ir susidaro alkinilketonai (7.20).
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(7.20)

cl”
_ ] RCOCI . . Bu /‘SIM63 O
Bu—==—SiMe; — o> Bu C SiMeg — ) O—» Bu%-/(R
+ R

7.2.2. Arilsilanu reakcijos su elektrofilais

Arilsilany reakcijos su elektrofiliniais reagentais vyksta pagal Zinoma elek-
trofilinj mechanizma, analogiska Friedelio—Craftso mechanizmui. Taciau vietoje
jprasty pakaity nukreipimo taisykliy j orto, para ar meta padétis, ¢ia galioja tik viena
taisyklé: sililgrupé yra pakeiciama elektrofilu prie to pacio anglies atomo (7.4 pav.).
Tai zinoma kaip ipso pakeitimas. Faktiskai toks selektyvumas yra apsprendziamas
tomis paciomis priezastimis, kaip ir jprastose elektrofilinio pakeitimo reakcijose,
t. y. reakcija vyksta per stabiliausig galima katijong — Siuo atveju B-silicio atzvilgiu.
Po to bet koks nukleofilas yra pajégus nutraukti susilpnéjusj C—Si rysj, ir susidaro
ipso pakeitimo produktas.

S|Me3 E SlMe3 iMe3
~~__ uzpildyta C-Si
> c o orbitalé
N
vakantiné orbitalé
gera orbitaliy konjugacija
7.4pav.

Alternatyvi elektrofilo atakos vieta, kurios metu taip pat susidaryty p-katijonas
silicio atzvilgiu, yra elektrofilo prisijungimas meta padétyje (7.5 pav.). Ta¢iau susi-
dares karbenio jonas néra toks stabilus, kadangi vakantiné p orbitalé yra ortogonali
C—Si rysiui ir negali sgveikauti su juo.
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SiMeg SiMe;

2 Q @es.ms

C-Si rySio o orbitalé yra
ortogonali vakantinei p
orbitalei

7.5 pav.

Toks arilsilany reaktingumas naudojamas pakeisti stabilig fenildimetilsilil-
grupe | labiau reaktinga alkoholio hidroksigrupe, panaudojant Baeyer—Villigerio
reakcija.

1.B
R-SiPhMe, —r2> R-OH (7.21)

H,0O,,
NaOH

Kitaip tariant, SiPhMe, grupé gali biiti panaudota kaip hidroksigrupés ekvi-
valentas. Tai yra naudinga, kadangi silanas gali atlaikyti tokias reakcijy salygas,
kokiy alkoholis negali. Be to, SiMe,Ph grupés erdvinis faktorius jgalina atlikti kai
kuriais atvejais ir stereoselektyvias reakcijas. Elektrofilinio desililinimo reakcijy
mechanizmas yra toks pat kaip ir elektrofilinio pakeitimo reakcijy mechanizmas
aromatiniuose angliavandeniliuose. Skirtumas tik tas, kad yra kei¢iama sililgrupé
vietoj protono. Taigi trimetilsililgrupé ir kitos sililgrupés yra lyg ir labai reaktingi
protonai arba ,,super protonai‘.

Aromatinio desililinimo ir po to vykstancios alkildimetilsililbromido reakcijos
susidarant atitinkamam alkoholiui mechanizmas yra toks:

(7.22)
I\/Ie Me Me Me
S| SI
g@ @
Br—Br R Me
Ho0,
NaOH
Me Me Me
NaOH \ Me HOJ\ /-
R-OH -=———  Si - SI\O -
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7.3. Vinilsilanai

7.3.1. Sintezé

Vinilsilanai i§ alkinilsilany gaunami redukcijos buidu (7.23). Reakcijos stereo-
chemija priklauso nuo naudojamo metodo. Hidrinimo reakcija, naudojant Lindlaro
katalizatoriy, vyksta vandenilio cis-prisijungimo mechanizmu, ir susidaro Z-vinil-
silanai.

Naudojant Red Al katalizatoriy reakcija vyksta pagal trans-prisijungimo me-
chanizma, ir susidaro (F)-vinilsilanai.

(7.23)
Me,Si Bu-n
SiMez;—=—=—Bu-n H;» *
Lindlaro kat. H H
OH 1 RedAl MesSi,  H
M93Si — > H
2. HyO0* H -
o <Meo/\/oﬁ2\/}|/ Na*
Red Al TH30+
Red Al
Ho - H
Al(OR),
b Me;Si
Me;Si—=—\ > A-d
O hidroaliuminimas RO/ \OR
RO-AI\
OR

Vinilsilanai taip pat yra sintetinami alkiny hidrosililinimo reakcija. Si reakcija
vyksta cis-prisijungimo mechanizmu, ir gaunamas produktas yra (E)-vinilsilanas
(7.24). Reakcija katalizuoja pereinamyjy metaly druskos ir kiti jy junginiai.

Me;siH P H (7.24)

H,PtClg (kat.) H SiMe;

Vinilsilanai sintetinami ir i$ vinilhalogenidy, panaudojant jy metalo—halogeno
apsikeitimo reakcijg ir po to atliekant gauto vinilinio metalo junginio reakcijg su
sililchloridu. Pazymétina, kad abi $ios reakcijos vyksta islaikant konfigaracija. Sis
sintezés buidas tinka tiek acikliniams, tiek ir cikliniams vinilsilanams gauti (7.25).

Ph—
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2 t-BuLi
R/\/\Br TOO» R/\/\Li R R/\/\SiMe:3

@/C' Na, Et,0 O/Na Me;SiCl O/S"V'es
_— > —_—

Vinilsilanai taip pat gali biiti sintetinami i§ ketony Shapiro reakcijos pagalba:

(7.26)
8
O=§—_—O
Ar NH .
Q 0=%=0 Ng 1.2 BuLi $Mes
/\)J\/\ + \ - | o a /\)\/\
Gauto hidrazono sililinimas vyksta tokiu mechanizmu:
cl
Ar\ Me~S\i~Me
0=S=0 Li Me
X N
N’ >N Li
2 BulLi /\)l\(\ W /\)\/\
Li _
Ar802 N2 l
SiMe3
X
7.6 pav.

Pagrindiné stadija yra arilsulfinato eliminavimas. Si reakcija vyksta gerai, kai
naudojamas steriskai ekranuotas 2,4,6-triizopropilbenzensulfonhidrazidas.

7.3.2. Savybés

Vinilsilanai regioselektyviai reaguoja su elektrofilais (7.27). Reakcija vyksta
prie ipso atomo ir pakei¢iama sililgrupé. Vinilsilano stereochemija yra svarbi tuo,
kad reakcija vyksta iSlaikant konfigiiracija. PavyzdZziui, trimetilsililstireny deuteri-
nimo deuterio chloridu reakcija:
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(7.27)
SIMe3 DCl Ph D

>=<>=<

H SlMe3 H H

Ph H

Alkeno protonizacija vyksta taip, kad susidaryty stabilesnis B-sililkarbkatijo-
nas. Tarpinis karbonio jonas turi tik viengubajj rysj, todél galima manyti, kad yra
galimas sukimas apie C—C rysj. TacCiau jei biity laisvas sukimas, tada reakcija vykty
susidarant izomery miSiniui. Matomai, stipri C—Si rySio sgveika su vakantine p
anglies atomo orbitale reiskia, kad sukimasis apie C—C rysj néra laisvas (7.7 pav.).
Be to, §i katijono stabilizacija silpnina C—Si ry$j ir sililgrupé yra greitai pasalinama
pries tai, kol ji praeis ta rotacinj barjera. Aisku, stabilizacija yra efektyviausia, kai
C—Siry8ys yra paralelinis vakantinei p orbitalei, t. y. kai jis atsiduria vienoje ploks-
tumoje, kaip ir @ rySys. D¢l to ir susidaro arba (E)-, arba (Z)-izomerai.

clr
\)H\ DCl H’:r;Me3 Sg"% H
PhF > sive, ——= PhQ —— = Ph I\ — Ph o~
3 *Ob rotacija +O g D
D+
o]
SiMe; Me3ST\ i
DCI . N SiMes, D
1 *Ob rotacija +Hp M H
D+
7.7 pav.

Reakcija yra svarbi sintetiniu poziliriu, nes naudojami pakankamai stabiliis
organiniai metaly junginiai, kurie reakcijose su elektrofilais islaiko dvigubo rysio
vieta ir geometrijg (7.28). Elektrofiliniais reagentais galima naudoti halogenus arba
organinius halogenidus, pvz., acilchloridus, kurie esant Liuiso rigstims reaguoja su
vinilsilanais sudarydami atitinkamai vinilhalogenidus arba nesociuosius ketonus,
turinius tam tikrg geometrija.
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(7.28)

SiMe3 | " R"
I R
R'\/\ w — R'\)\ " R —> R'
R CH,CI, R \/\SiMes CH,Cl, \)\
0° 0°
Z-vinilsilanas E-vinilsilanas

0] o 0]
e, s
R\~ R’ R —> '
\)\Ru W = R" \)\slMeS A|C|3 R\)\fo

CH,Cly, 0° CH,CIy, 0°

7.4. Alilsilanai

7.4.1. Sintezé

Alilsilanai gali btiti gaunami i$ alilmetaliniy reagenty. Tac¢iau naudojant §] me-
toda, daznai gaunami izomery misiniai. Naudojant Wittigo ar Petersono dvigubojo
rySio konstravimo reakcijas allilsilanai gaunami vienareikSmiskai. Alilsilany sinte-
z€je panaudojant Petersono reakcija, pradiniu junginiu yra naudojamas trimetilsi-
lilmetilmagnio jodidas. Du ekvivalentai Grinjaro reagento, esant cerio trichlorido,
reaguoja su esteriu, susidarant atitinkamo tret-alkoholio druskai, kuri netenka vie-
nos i trimetilsilgrupiy Petersono eliminavimo reakcijoje (7.29). Kita Me;Si grupe
lieka alilsilane.

. (7.29)
X g
_~_, Mg, Et,0 R™ “OMe 0
MesSi™ S 1——— Me,si” Mgl ———> SiMes | 5 SiMe,
CeCly R R

MesSi
Wittigo reagentas yra gaunamas paprastg ilidg alkilinant tuo paciu trimetil-

sililmetiljodidu. Susidares naujas ilidas bazés poveikyje reaguoja su karboniliniu
junginiu, pvz., cikloheksanonu, sudarydamas atitinkama alilsilana.

;Ph Me,Si” + Bl + (7.30)
. PPh; _ Buli PPh
ST 7 S Megsi” T °

M638|
op
O/\/SiMe3

184



Siose reakcijose trimetilsililmetiljodidas dalyvauja kaip alkilinantis reagentas.
Vyksta S, 2 reakcija (7.8 pav.). Reikia pazyméti, kad nors trimetilsililgrupé yra di-
delé grupe, taciau jos sterinis efektas kaimyniniam anglies atomui yra daug ma-
Zesnis, lyginant su tret-butilgrupe. To prieZastis yra pakankamai ilgas C—Si rySys.
Kaip matome, trimetilsililmetiljodidas reaguoja pagal S,2 mechanizma normaliu
(iprastu) greiciu, tuo tarpu jo anglies analogas neopentiljodidas tokiose reakcijose
dalyvauja labai sunkiai.

Me reita M,\él @/\I labai léta Meﬁ/\Nu
Me~gi"™ —drere_, S' " Teakcija reakcija

Mé \\—4 reakcija Me Me\

neopentiljodidas
ilgesnis rysys

7.8 pav.

7.4.2. Savybés

RySys C-Si turi du svarbius efektus Salia esan¢iam dvigubajam rySiui. Auks-
tesnés energijos uzpildyta o orbitalé, galinti sgveikauti su n sistema, daro alkena
reaktingesn] elektrofily atzvilgiu visy pirma dél aukstesnés energijos HOMO. Ta
pati ¢ orbitalé stabilizuoja ir karbokatijona, kuris susidaro prisijungus elektrofilui
prie tolesnio dvigubojo rysio atomo. Dél Sios priezasties sumazéja pereinamosios
biisenos energija, ir tai daro alilsilanus reaktingesniais, lyginant su alkenais, turin-
Ciais izoliuotus dvigubuosius rysius (7.9 pav.).

Alilsilanai yra reaktingesni ir uz vinilsilanus. Taciau kaip ir vinilsilanai, su
elektrofilais reaguoja, susidarant B-sililkatijonui. Vinilsilanuose C-Si rySys yra
ortogonalus alkeno p orbitaléms, ir todél C—Si rySys negali sgveikauti su alkeno
m rySiu. PrieSingai, alilsilanuose C—Si rySys gali buti ir yra paralelinis & rySio orbi-
taléms, tai ir apsprendzia jy tarpusavio sgveika.

SiMe3

Rg\&sn\n% i %\8)\

vinilsilanas T alilsilanas  saveikatarp
néra sgveikos tarp paraleliniy orbitaliy
ortogonaliy orbitaliy

7.9 pav.
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Alilsilanai reaguoja su elektrofilais regioselektyviau nei atitinkami vinilsila-
nai. Reakcijoje taip pat susidaro B-katijonas sililgrupés atzvilgiu, taciau jo stabili-
zacijai nereikia jokio sukimo apie C—C rysj; C-Si rySys jau yra tokioje padétyje,
kurioje pasiekiamas maksimalus $io rySio orbitalés persiklojimas su vakantine tar-
pinio katijono orbitale. Elektrofilo ataka vyksta kaip anti ataka sililgrupés atzvilgiu
(7.10 pav.). Reakcija baigiasi nukleofilui atimant sililgrupe ir regeneruojantis dvi-
gubajam rysiui.

( CI”

SiMe; E
?\/L o A/L —>/?\/\R
E+

7.10 pav.

Tarpinis katijonas pagrindinai yra stabilizuojamas dél C—Si rySio o-donorinio
efekto vakantinei & orbitalei, taciau ir kitos o-donorinés grupés (C—H, C—C ir C-E)
taip pat turi jtakos stabilizacijai. Visas procesas apima elektrofilinj pakeitima su
aliliniu persigrupavimu.

Elektrofilai daznai yra aktyvuojami Liuiso riig§timis. Titano tetrachloridas yra
bene dazniausiai naudojama Liuiso rugstis, taciau sékmingai gali biiti naudojami
ir boro trifluoridas, aliuminio chloridas ar trimetilsililtriflatas (7.31). Protono kaip
elektrofilinio reagento Saltiniu gali biiti acto rtigstis. Reakcijos yra pilnai regiokon-
troliuojamos.

| \ (7.31)
OH
O
TiCl, Ticl,

O/\/SIMB:;
A Am
Ticl, | ( j
83-98% 99%

)

55%
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Enantiomeriskai grynose sistemose vienas enantiomeras sudaro tik vieng pro-
dukto enantiomerg (7.32). Reakcijos metu stereogeninis centras, esantis $alia sili-
cio, iSnyksta ir atsiranda kitas kitame alkeno gale. Tokio stereoselektyvumo prie-
zastis yra ta, kad molekulé reaguoja tik esanti tam tikroje konformacijoje grieztai
apibréztu mechanizmu. Pateiktame pavyzdyje optiskai aktyvis (E)- ir (Z)-alilsila-
nai Liuiso riig§timi inicijuojamoje alkilinimo ¢ret-butilchloridu reakcijoje sudaro
enantiomerinius produktus. Reakcija yra pilnai stereospecifiné.

(7.32)
. ; E
E SiMe;  t.BuCl E Z  SiMe; tBuCl tp ~ _Ph
P X _Ph 3 u
\/\l*Ph TiCI4 Y\/ K\"Ph —bTiC|4
H _ 780 t-Bu H - 780

Liuiso ruigStys taip pat inicijuoja ir alilsilany kopuliavimo reakcija per okso-
nio jonus. Taigi, alilsilanai reaguoja su karboniliniais junginiais, aktyvuotais Liuiso
rigstimi (daznai yra naudojami TiCl, arba ZnCl,), kuri sudaro oksonio jong dél
metalo koordinacijos su karboniliniu deguonies atomu. Alilsilanas atakuoja okso-
nio jong jprastu biidu, ir susidares B-sililkatijonas desililinamas halogenido jonu.
Metalo alkoksido hidrolizé duoda homoalilo alkoholj (7.33).

(7.33)
<
Mf\o Moo+ My . OH
B e, s —= L T A
R R

Oksonio jonas gali biiti generuojamas ir i§ acetaliy, skaidant juos Liuiso rtigs-
timi. AnalogiSkas oksonio jonas susidaro ir gaunant misrius sililacetalius naudojant
trimetilsililtriflato, kuris §iuo atveju atlieka Liuiso rugsties vaidmeni, pertekliy. Re-
akcijos produktas yra alilpakeisti eteriai.

(7.34)
- RO OR M*
Ro+H PN MX,
H R -
o H "’O’R ~-SiMes OR
— Me;Si—OTf — | —
MesSiOR' RO OSiMes

L
Me,SiOTf ~ R™ H
(Me;Si),0

Minétas reakcijas galima panaudoti ir cikliniy junginiy sintezéje. Pavyzdziui:

MeO OMe OMe (7.35)
SnC|4

SiMe3
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7.5. Brooko persigrupavimas

Si—O rySys yra labai stiprus, ir tai kartais duoda netikéty rezultaty. Veikiant
junginius, kuriuose OH ir sililgrupé yra prie to paties anglies atomo, katalitiniu
bazés kiekiu, silicio atomas migruoja nuo anglies atomo prie deguonies. Reakcija
vyksta per trinarj Zieda ir, faktiskai, yra nukleofilinis pakeitimas prie silicio. Si re-
akcija vadinama Brooko persigrupavimu (7.11 pav.).

SiMe;,

¢ Me R ji
. . 3
SIMe3 NaH S|M93 - Si

R)\OH - R)\a — Vb — R o SMes —= o SiMes

katal. bazés kiekis pastumia pusiausvyrg ———>
)S\iMe3 SiMeg
B - __A__SiMe; _____. _ .~ _.SiMes
R” “OH R)\O- R” O 8 =—= R O

ekvival. B kiekis pastumia pusiausvyrg -<-——

produktas, kuris produktas, kuris .
dominuoja, kai naudojamas dominuoja, kai naudojamas
ekviv. bazés kiekis katalitinis bazes kiekis

7.11 pav.

Pats Brooko persigrupavimas néra labai naudinga reakcija. Taciau jj pritaikius
kity klasiy junginiams, galima lengvai gauti kitais metodais sunkiai prieinamus
junginius. Pavyzdziui, dioliai, gauti hidroksilinant vinilsilanus, veikiami kataliti-
niu bazes kiekiu, virsta enoliniais silileteriais (7.36). Cia Brooko persigrupavimas
vyksta pirma nei OH grupés eliminavimas.

OH OH (7.36)
~_SiMe; ©sO4 : NaH
RN 3 — 0 SiMe; __ = R SiMes
OH O
Brook'o
persigr.

(on

X O
R SiMe; —~——— R)t_/O\SiMe3
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Pazymétina, kad Sioje reakcijoje jei vykty kitos OH grupés deprotonizacija,
galéty vykti Petersono reakcija. Tikriausiai, trinaris ciklinis intermediatas susida-
ro lengviau negu keturnaris ziedas. Taciau yra Zinomi ir persigrupavimai per ke-
turnario ziedo intermediatg. PavyzdZziui, ,sila-Pummererio® persigrupavimas ir
a-sililkarboniliniy junginiy persigrupavimas j enolinius silileterius (7.37). ,,Sila-
Pummererio* persigrupavimas vyksta kaip Pummererio persigrupavimas, tik vietoj
protono migracijos prie deguonies migruoja sililgrupé.

(7.37)

o\ (9/3"\"83 . /- _SiMes

I . 50-100° (— o)
Ph/SOSIMeS4> Ph/ % _>Ph/% [ /S\/OSiMe3

Ph

a-Sililkarboniliniy junginiy persigrupavimo j enolinius silileterius yra panasus
] Pummererio reakcijos mechanizma, iSskyrus tai, kad reakcija vyksta per keturna-
rio ziedo intermediatg. Pastarasis skyla susidarant stipriam Si—O rySiui.

O/SiMe3 (7.38)

0.~ O—SiMes
Ph

7.6. Acilsilanai

7.6.1. Sintezé

Vienas i§ patogesniy budy gauti acilsilanus yra 1,3-ditiany sililinimo reakcija
ir po to vykstantis ditiano grupés transformavimas i karbonilgrupe, veikiant sun-
kiyjy metaly druskomis (7.39). Kaip matyti i$ pateiktos schemos, sintez¢ galima
pradéti naudojant atitinkamus aldehidus.

(7.39)
§_Hs(CHsH ™ tBui [ ) _HgChiHgO 5
_— > - = e
R H BF, S><S 2.MegSiCl xS R™ “SiMe;
R H R “SiMe,

Acilsilanus galima gauti i§ aliltrimetilsilileteriy, panaudojant taip vadinamag
sila-Wittigo persigrupavima. Jo metu susidare alkoholiai toliau gali biiti oksiduoja-
mi Swerno reakcijos salygomis (7.40).
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(7.40)

BuLi 1. BuLi

/\/OH 1. BuLi /\/OSiMe3 OH (COClIy, o
2. Me3SiCl 2. NH,Cl(vand.

4CI( ) SiMe; DMSO, EtzN SiMe,

sila-Wittigo persigr. T

Brooko persigr. SiMes

Sintezé gali bti atliekama ir vykdant sililenoliniy eteriy, gauty i$ tioesteriy,
redukcinj C-S rysio skaidyma (7.41).

(7.41)
OSiMe
) PhSH O 1. LDA 3
\)J\ ) %/\
Cl EtsN SPh 2. Me;SiCl SPh
Na, Me;SiCl

o] OSiMe;
HCI
\)J\SiMe:; -~ """’/\Sil\/le3

7.6.2. Savybés

Acilsilanai su daugeliu reagenty reaguoja kaip paprasti ketonai, sudarydami
atitinkamus darinius (7.12 pav.).

)OJ\ PhsP=CH, )L
—_—
i PhsSi” "R

Me;Si R
-NHTs
j\ TsNHNH, NI
—_—
Me3Si R AcOH Ph3Si R
0] LiAlH,4 H OH
_—
Me;Si Ph Ph3Si>< Ph
7.12 pav.
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Taciau acilsilany reakcijos su nukleofilais dél vykstan¢io Brooko persigrupa-
vimo vyksta kitaip, ir bendru atveju jas galima pavaizduoti taip:

(7.42)

o) o} OSiMes . OSiMe
Nu /k\ Brooko persigr. /k B} E 3

R™ “SiMe, RTNSiMe; — =—— R™ \u RNE

Pavyzdziui, feniletilsulfono anijono reakcijos su benziltrimetilsililketonu re-
zultatas yra enolinis silileteris (7.43). Jo susidarymas paaiSkinamas vykstanciu
Brooko persigrupavimu ir po to vykstancia eliminavimo reakcija.

(7.43)
Ph + bt = Phi X
\)J\SiMeg, SO,Ph
OSiMe;
OLi Brooko persigr. Ph
Ph _ > Li
SiMes PhO,S

PhO,S

Esant fluorido jony acilsilanai reakcijose su elektrofilais sudaro ketonus:

o KE j)\ (7.44)
R” SiMe; Rl R™ R

Manoma, kad reakcijos pradzioje karbonilgrupe atakuoja fluorido jonas, po
to vyksta Brooko persigrupavimas (7.45). Susidargs karbanijonas yra alkilinamas
elektrofiliniu reagentu o fluorido anijonas suskaido siloksidarinj, susidarant atitin-
kamam ketonui:

(7.45)
€]
F
. (
] .
)ol\ F /(k)\ . O%'Me?’ R-| @SiMe3
R Sil\/|e3 R = SiM63 - R R*R'
F ( F
- Me3S|F
X
R R'
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7.77. Enoliniai silileteriai

Enoliniai silileteriai yra stabiltis junginiai. Jie gali buti i$skirti, gryninami ir
charakterizuojami organingje chemijoje naudojamais metodais. Enoliniai sililete-
riai yra enoliaty jony sintetiniai ekvivalentai.

7.7.1. Sintezé

1. Enoliaty reakcija su chlorsilanais.

Ketonus paveikus stipria baze, pvz., LDA, susidaro enoliato jonas, kuris, nors
ir yra ambidentatinis, su silicio halogenidais reaguoja deguonies atomu, ir susidaro
enoliniai silileteriai. Ketony deprotonizacija gali biti atliekama reakcijos kinetinés
ir termodinaminés kontrolés salygomis. Taip galima gana efektyviai kontroliuoti
atitinkamy enoliaty ir tuo pac¢iu enoliniy silileteriy regioizomery susidaryma (7.46).
Kinetinés kontrolés salygomis (stipri bazé, Zema temperatira) greiciau vyksta re-
akcija prie labiau prieinamo reakcijos centro ir dominuoja maziau pakeistas eno-
linis silileteris. Termodinaminés kontrolés salygomis reakcija atlickama aukstes-
néje temperatiiroje, naudojant silpng bazg, pvz., TEA. Reakcijos metu nusistovi
pusiausvyra tarp kinetinés kontrolés ir termodinaminés kontrolés produkty, kurioje
dominuoja stabilesnis, labiau pakeistas enoliatas. Pridéjus j reakcijos miSinj chlor-
trimetilsilano, enoliatas suriSamas | silileter], ir tai atspindi susidariusiy enoliaty
santykj.

O/SiM83 (7.46)

)O]\ LDA )O; Me3SiCI /I‘\

OSiMe; OSiMes

V—0 - T

1. LDA,-78% 1h

99 : 1
2. MesSiCl
Me;SiCl, EtzN
> 12 : 88
130°,90 h
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2. Nukleofily 1,4-prisijungimo prie o,3-nesoc¢iyjy karboniliniy junginiy reakcija
ir po to vykstantis susidarancio enoliato sililinimas.
(7.47)
O o} OSiMe;

Mezcul_i Me3S|C|

> —_—

3. Hidrosililinimas
Hidrosilanai dalyvauja 1,4-prisijungimo prie a,B-nesociyjy karboniliniy jungi-
niy reakcijoje, esant rodzio katalizatoriy. Susidaro enoliniai silileteriai.

o OSiEt, (7.48)

Et,SiH

-

kat. (PhsP);RhCl

7.7.2. Savybés

Enolinius silileterius veikiant organiniais li¢io junginiais susidaro li¢io enolia-
tas. Enolinius silileterius skaido ir benziltrimetilamonio fluoridas. Siuo atveju su-
sidaro ketvirtinio amonio enoliatas. Pastarieji enoliatai yra reaktingesni elektrofily
atzvilgiu nei li¢io enoliatai, kuriuose li¢io jonas yra stipriai asocijuotas su anijonu.
Todél ketvirtinio amonio enoliatai labiau tinka kinetinés kontrolés enoliniy sililete-
riy reakcijose su elektrofilais (7.49). Alkilinimo reakcija vyksta greitai, ir taip yra
iSvengiama susidarancio enliato izomerizacijos j termodinamiskai stabilesn;.

(7.49)
OSiMe; o- " Br %
T O O
Me,Si
- +
OSiMe; . ) O Me3NCH,Ph 0
PhCH,;NMe; F_ i

Kita svarbi enoliniy silileteriy reakcija yra jy reakcija su stipriais elektrofilais.
SchematiSkai tai galima pavaizduoti taip:
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(7.50)

/" Nu

o SiMes o SiMes +0 “+ ~-SiMes 0
)\ - = E\)\ - E\)\ - E\)J\

Esant Liuiso rugsties, enoliniai silileteriai lengvai reaguoja su daugeliu elek-
trofily, tokiy kaip aldehidai, ketonai, alkilhalogenidai (7.13 pav.). Ypa¢ naudinga
reakcija yra enoliniy silileteriy alkilinimas tretiniais alkilhalogenidais. Alkilinti
enoliatus nepavyksta dél konkuruojancios eliminavimo reakcijos.

OSiMe; o) 0SiMe; o}
@ CH,0 OH ij Me,CO &OH
—_—— —_—
TiCl, TiCl,

OSiMe, o]
t-BuCl éﬂ<
—_—
TiCl,
7.13 pav.

7.7.3. 2-Trimetilisililoksi-1,3-butadienai

Sie junginiai yra naudingi kaip dieniniai komponentai Dielso—Alderio reakci-
joje. Dél Sios priezasties jie daznai naudojami organinéje sintezéje. 2-Trimetilisi-
liloksi-1,3-butadienai gaunami suriSant chlortrimetilsilanu enoliato jona, gautg i$
a,B-nesociyjy ketony.

L/ Me;SiCl /< (7.51)
— >
0 EtsN Me;SiO

OMe OMe
Z Me;SiCl Z
— =
0] Et3N, ZnC|2 Me3S|O

2-Trimetilisililoksi-1,3-butadienuose yra budingas kriivio pasiskirstymas
(7.52). Todél Dielso—Alderio reakcijoje jie reaguoja regiospecifiskai. Pvz.:
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(7.52)

[e) O
HiO"
3
L_ ﬁ I e o
Me3S|O ) O

Me;SiO

Kaip ir kitos Dielso—Alderio reakcijos, 2-trimetilisililoksi-1,3-butadieny re-
akcija vyksta per tarping endo pereinamaja biiseng ir reakcijos metu susidaro endo
produktai (7.53):

- ~ (7.53)
OMe OMe
OMe 0 féH :H 9
= Me3SiO S
+ | o0— O&',' Ho |7 ™ °
. O, ’ l\/Ie3SIO
Me;SiO H H o
O ol
endo pereinamoji blisena
OMe
E COzMe COzMe

Me3SiO Me3SiO

1-Metoksi-3-trimetilsililoksi-1,3-butadienai reaguoja su aldehidais, esant ka-
talizatoriaus — Liuiso riigSties. Susidaro dihidropironai.

OMe 5- (7.54)

O
)J\g"’ Liuiso r. ﬁ
H R
@) R

Reakcija gali vykti dviem mechanizmais (7.55). Tas pats produktas susidaro,
vykstant periciklinei reakcijai ir po to — desililinimo bei metoksido eliminavimo re-
akcijoms arba vykstant Liuiso rligstimi inicijuojamai aldolio susidarymo reakcijai
ir po to ciklizacijos reakcijoms.

Me,Sio™ Xg -
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pericikliné reakcija /@\

(hetero-Dielso—Alderio Me3SiO R

reakcija)

OMe 5
+

3 0 i Z>0
Pz . )J\6+ Liuiso r. Q\
H R o R
Me;SiO §-
OMe
aldoliné reakcija
~" OH
(0] R

Kai 2-trimetilisililoksi-1,3-butadienuose prie pirmo anglies atomo yra pakai-
tas (Zemiau pateiktame pavyzdyje — metilgrupé), reakcijoje, katalizuojamoje cinko
chloridu, atsiranda dar vienas stereocentras, ir jo santykiné stereochemija su Salia
esanciu stereocentru yra cis, ir tai paaiSkinama, kad reakcija vyksta per endo tar-
pin¢ biisena (7.56). Be to, katalizatorius sudaro #rans-kompleksa su aldehidu R
grupés atzvilgiu, ir pakaitas R uzima endo padét;.

(7.56)
OMe Ve OMe OMe
Me ~ 9 zncl T H Me A Me
. < =z
B B N G @
Me3Sio™ Me /:'<0/' "2 | Mesio “R o “R
Me R H '\-/le l\-/|e

Kai aldehido a-padétyje yra alkoksigrupé, stereocheminis reakcijos rezulta-
tas yra priesingas. Susidaro trans-izomeras (7.57). Tai atsitinka dél Liuiso riigsties
(MgBr,) kompleksavimosi ir su aldehido, ir su alkoksigrupés deguonies atomais.
Rezultate susidaro cis-kompleksas. Dél Sios priezasties aldehido pakaitas uzima
egzo-padétj. Pateiktame pavyzdyje dél aldehido chiralinio centro aldehido pusés
tampa diastereotopings, ir pereinamoje biisenoje didesné etilgrupé uzima nutolusia
padétj artéjancio dieno atzvilgiu.

(7.57)
OMe
M e (e} Me H M
NG~ ! e
MgBr; ; <ot Z 0
* HJYO\/Ph — | MO0 T viger, - " o_pn
VESOES H ,/Et Me ;,OH/V o - ~
VieEt
Me H/S‘/O\/Ph Me

Et
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7.7.4. Misris sililketenacetaliai

Misrus sililketenacetaliai yra gaunami i§ esteriy enoliaty ir yra panasus j eno-
linius silileterius. Jie sintezuojami atliekant esteriy ar laktony deprotonizavimg ir
po to pridedant trimetilchlorsilano. Galima surasti saglygas, kuriose susidaryty arba
Z-, arba E-izomeras (7.58). Pateiktame pavyzdyje Z-izomero susidaryma skatina
heksametilfosforotriamidas.

(7.58)
. OSiMe
OSiMe; LDA 0 LDA 3
\/\ = \)J\ > ~ TOEt
OEt  THF + 25% HMPA OBt THF. Me,siCl
Z-izomeras Me;SiCl E-izomeras

Sililketenacetaliai, gauti i§ alilesteriy, dalyvauja [3.3]-sigmatropiniame Clai-
seno persigrupavime. Dél sililoksigrupés elektronodonorinio poveikio reakcija
vyksta daznai jau kambario temperatiiroje arba nezymiai Sildant, t. y. lengviau nei
paprastas Claiseno persigrupavimas. Po desililinimo susidaro y,6-nesociosios riigs-

tys (7.59).
WS
o) Li o/ﬁ 67° 0 X MeOH O ™
)\ | Me,SiCl & | 2h
o €3l Me;SiO Me;SiO HO

Vykstant persigrupavimui susidaro naujas C—C dvigubasis rysys ir naujas C—C
viengubasis rySys. Esant pakaitams prie §iy anglies atomy, stereochemija prie iy C
atomy tampa svarbi. Turint galvoje, kad persigrupavimas vyksta per SeSianarig keé-
dés tarping biisena, ji gana tiksliai gali buiti numatyta. Dvigubyjy rysiy geometrija
Claiseno reakcijos substratuose apsprendzia stereochemija apie naujai susidarantj
C—C viengubajj rysj. Pavyzdziui, (£)- ir (£)-sililketenacetaliai sudaro diastereome-
rinius produktus:

(7.59)
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(7.60)

Me
O/I e | Mens S'o\ﬁ\‘ 7 —H <
— e t-BuSi = \_:i()Me
Mezt-BuSiO/xMeOMe =4 HOQC/Y\
OMe
(E)
O/WL 3% | MestBusio 9% M )M;/\
RN L= == ~ -7 OMe
Mezt-BuSiO/\ OMe \# HO,C N
Me OMe

@) Me

7.8. Alkeny sintezé (Petersono reakcija)

Petersono reakcijoje naudojami karbanijonai, kuriuose neigiamas krtivis yra
ant atomo, esancio $alia silicio atomo. Me,SiCH,Cl1 daznai naudojamas kaip rea-
gentas gauti atitinkamag Grinjaro reagenta Petersono reakcijai. Minétas chloridas
lengvai yra sintetinamas i§ tetrametilsilano radikalinio pakeitimo reakcija.

. Clp (7.61)
Me3Si-CH; T Me3SiCH,CI

Trimetilsililmetilchloridas lengvai reaguoja S,2 reakcijose, nezitirint to, kad
Me,Si grupé yra pakankamai steriSkai didelé, tai leidzia manyti, kad Me,Si grupe
skatina S\2 reakcijas prie kaimyninio anglies atomo; jis taip pat lengvai sudaro
Grinjaro reagentus bei atitinkamus li¢io junginius, kurie sékmingai naudojami or-
ganinéje sintezéje (7.62). Tai rodo, kad Me,Si grupé gerai stabilizuoja ir anijonus.

(7.62)
Nu -
Me Me + Me
M'E\B/Iﬁ A~ T Me\é,/\N My\e\./\ _Mg_ Me\‘Si/\ng E » Me\\S'/\E
SII \CI, 7 . SlI cl Et,O ! 7!
Me Me Me z Me Me

Kad sililgrupé stabilizuoja S\2 reakcijy pereinamajg biisena, matyti i$ silile-
poksidy reakcijy su nukleofiliniais reagentais. Jeigu naudojami C-nukleofilai (pvz.,
kupratiniai reagentai), i§ reakcijy produkty struktiiros matyti, kad nukleofilas ata-
kuoja anglies atoma, esantj Salia silicio atomo. Akivaizdu, kad tai S,2 reakcija, nes
yra labai stereospecifiné. Jei vykty Sl reakcija, ji turéty vykti prie kito C atomo,
kad susidaryty stabilizuotas B-sililkatijonas.
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(7.63)

O, SiMe R"),CuLi
R/\/SlMes m_CPBA> /\/ 3 ( )2 Ut /'\/SlMe3
R
R
R . OH
R. O SiMe ' i =
. -CPBA . !1 , 3 (R"),CulLi - .
K/SIMe:g m-C » - R/\__/SIMe:g
él

B-Sililalkoholiai yra naudingi alkeny pirmtakai. Eliminavimas gali biiti atlie-
kamas tiek bazinéje aplinkoje, tiek ir riig§tinémis salygomis. Pirmu atveju vyksta
sin-eliminavimas analogiskai kaip ir Wittigo reakcijoje. Ruigstinémis salygomis
vyksta anti-eliminavimo reakcija. Taigi, priklausomai nuo reakcijos salygy, i$ to
paties B-sililalkoholio galima gauti skirtingos geometrijos alkenus (7.14 pav.).

OH
[} ~ baZé
sin-eliminavimas - =
R’ R
BF3
arba H*
+
KOHZ
R/\ ‘ R'
R' anti-eliminavimas R A, _
SiMe3

7.14 pav.

Jeigu nukleofilas yra vanduo, o tai gali biti i$skiriant epoksidinimo produkta,
kai oksidatoriumi naudojama m-CPBA, produktas yra diolis, kuris po to dalyvauja
anti-eliminavimo reakcijoje riigscioje terpéje sudarydamas enolj. Pastarasis tomis
padiomis sglygomis virsta stabilesniu karboniliniu junginiu. Si reakcijy seka (jos
vyksta viename inde, neiSskiriant tarpiniy junginiy) yra naudojama karboniliniy
junginiy sintezei i§ epoksidy:

(7.64)
/&/SiM% iO» 4 SiMe —» 0
R H R)\( 3 R/\ — /\l//
H

OH
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Karbanijoniniai reagentai su karboniliniais junginiais sudaro alkenus. Yra dvi
dazniausiai Siam tikslui taikomos reakcijos. Tai Wittigo ir Petersono reakcijos.

(7.65)
PhsP _SiMe; - BUYLT _ PhyP o~ : iMe. 1-BULT _ Me.sio
3PN~ 3 2. RCHO R Me3S|\/S|Me3 > RCHO 3 \/\R

Pirmasis reagentas gali reaguoti dvejopai, t. y. elgtis kaip Wittigo arba kaip Pe-
tersono reagentas. Praktika rodo, kad jis pasirenka Petersono reakcijg. Tai reiskia,
kad nukleofiliné ataka j silicj yra energetiskai palankesné negu i fosforg (7.66).

+ (7.66)
+ i + RCHO_ PhsP___SiM
Ph3P\/SiMe3£> PhsP-__SiMe3 ———  ° IS' &

R O

+
N PhaP
PhsP A SiMe;
R / S
R N—r

Antroje reakcijoje anijonas susidaro atskilus protonui nuo CH, grupés. Taip
susidaro anijonas, stabilizuotas dviejy kaimyniniy sililgrupiy (7.67). Aisku, kad
naudojant bis(trimetilsilil)metang eliminavimo stadijoje néra pasirinkimo: deguo-
nies anijonas atakuoja vieng is silicio atomy, ir vyksta Petersono reakcija.

(7.67)

. ) ) Me3Si SiMe3
Me;Si~_SiMes _BuLi _ Me;Si-__SiMe, RCHO_ I

R™ 0
Me3Si
MesSi A SiMes
/ 0
R

- Me;Si-OH

Vis tik sililgrupé silpniau stabilizuoja karbanijong negu trifenilfosfonio licka-
na.
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+

MeaSi” 113 74
3

+
BuLi
Me3Si/\/PPh3 — MeySi” FPhs

Norint gauti anijona, stabilizuotag Me,Si grupe, geriau naudoti organinius li¢io
ar organinius magnio junginius, gautus i$ atitinkamo halogenido. Taciau alilsilanai
gali reaguoti su li¢io organiniais junginiais, sudarydami anijoninio tipo reagentus,
kurie gali reaguoti su jvairiais elektrofilais, pvz., karboniliniais junginiais. Gau-
tas liio organinis junginys reaguoja taip, kaip ir alilsilanai, t. y. y-anglies atomu.
Reakcijoje nereikia naudoti Liuiso riigSties karbonilinio junginio aktyvacijai. Si-
lilgrupé islieka reakcijos metu, ir produktas yra vinilsilanas (7.69). Reakcija yra
stereospecifing ir palanki E-izomery susidarymui.

(7.69)

_ o) OH
antr.-BulLi Ny .
|\/|e3Si/\/ T e Me3Si/\//\© . Messl/\/\b

Gautas vinilsilanas gali biti epoksidinamas.

(7.70)
OH OMe Ho

S O HO
Me3Si/\/\© m-CPBA Messi MeOH Me3Si
BFs OBF,

MeO HO
0 R— MeoMO

Epoksido skaidymas BF, vyksta kaip anti-procesas, ir susidaro enolinis me-
tileteris, kuris tuoj pat ciklizuojasi i ciklinj acetalj. Pastarieji junginiai nesunkiai
oksiduojasi CrO,/H,SO, sudarydami atitinkamus laktonus.

(7.71)

MeO O~ o
CrO
O ﬁ» HO —3> (0]
H+ H2804
acetonas
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