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Organokovoveé slodeniny obsahuji ve svych molekulach vazkov-uhlik. Tato
vazba je sila polarni nebo iontova. Organokovové sleniny dtlime podle toho,
zda je v nich navazan nigghodny nebo fiechodny kov. Mezi organokovoveé
sloweniny nepfechodnych kowi pati nag. organoheecnaté, organoolovnaté,
organohlinité, organolithné sléeniny. DalSi skupinu td® sloweniny
piechodnych  kowi, nag. organozinénaté, organokademnaté nebo
organortiinaté slodgeniny.

Mezi organokovové slaeniny pati celafada problematickych latek, niddad

tetraethylolovo znamé tim, Ze seigavalo do benzinu jako antidet@napfisada.

Do ovzdusi vychazelo olovo ve foénbromidi olova, které jsou jedovaté a

negiznivé pasobi na zivotni pro&tdi, proto je v satasné dob tetraethylolovo  Otrava methylrtuti
nahrazovano netoxickym ferrocenem. DalSi latkardkteema dobrou pést, je
methylrtu ¢, kterd zjisobila celowradu otrav. Zfisobuje tzv. syndrom Minamata,
pojmenovany podle #sta v Japonsku, kde doSlo k prvni hromadné étrav
methylrtuti. Tato otrava byla zsobena uvoknim methyirtuti z
praimyslovych odpadnich vod pochéazejicich z chemickartyy. Lidem se o HQN)/
pak dostala rttido €l hlavré konzumaci ryb z kontaminovanych vod.

O organokovovych slaeninach vSak nelze hotibjen negative. Pati
sem i latky prosgsné, jako jevitamin B12 (kobalamin). Tento vitamin je "
nezbytny pro lidsky organismus, kde mékalik funkci. Uastni se
krvetvorby a je dlezity pro ¢innost nervové soustavy. Z chemického NHO CHa
hlediska méa velmi sloZitou strukturu, podobajicickéorofylu nebo hemu. CHs </N:©(CH3
Ve vitaminu B12 je centralni atom kobalt obkloggyimi atomy dusiku O:jE—Hﬂ

O

pyrrolovych jader vazanych do porfyrinového skeletu

Nazvoslovi Vitamin B12

Organokovové slateniny s vazbami uhlik-kov se pojmenovavaji takuvedeme
v abecednim pgadi ndzvy na kov vazanych organickych zliyakpipojime nazev
kovu. Nazvy kow se uvadji zpravidla latinsky, #kdy ¢esky (néd’, zinek). Pokud
je piéitomen také aniontovy ligand, uvadi se jeho nazakonec. B pojmenovani
organokovovych slatenin antiomonu, bismutu, germania, cinu, arsenioace
dava pednost vychazet z narwzakladnich hydrid (stiban, bismutan, german,
stannan, arsan a plumban).

CHaLi (CoH5)(CHz)Zn CHsMgBr
methyllithium  ethyl(methyl)zinek  methylmagnesiumbromid
nebo

brom(methyl)magnesium

(CoHs)3BI (CHg)4Pb (CeHs),Ge

triethylbismutan  tetramethylplumban  difenylgermanium



Priklady k samostatnému procv€ovani:
1. Napis$ vzorce nasledujicich slaienin:

a) Tetraethylplumban

b) Triethylaluminium

c) Propyllithium
d) Fenylmagnesiumjodid

2. Pojmenuj nésledujici organokovoveé slaieniny:

a) CHzCHxCHxCHoLi
b) CHsCH>MgCl
c) CHsCH:Na

* O

Resent:
1. cviéeni:
a) (CHsCH2)4Pb

b) (CHsCH.)3Al
c) CHzCHxCHoLi

d)
.

2. cvikeni:
a) Butyllithium
b) Ethylmagnesiumchlorid, chlor(ethyl)magnesium
c) Ethylnatrium
d) Trifenylarsan

Vlastnosti a reaktivita

Organokovové slateniny snepiechodnymi kovy jsou velmi reaktivni latky,
citivé na vlhkost, vzdusny kyslik i oxid ubity. Vazba uhlik-kov C-M ve
sloweninach nefechodnych kofr macasté&ne iontovy charakter a atom kovu je

Slow'eniny s
nepechodnymi kovy



vyrazre elektropozitivijSi nez atom uhliku. Vazba je tedy polarizovan&rem
k atomu uhliku a reaktivita roste s@sré s polaritou vazby kov-uhlik. Tyto
organokovové slateniny pati mezi silnénukleofily abaze ohtas tak&edukéni
¢inidla.
0- o+
CH;—CH,—CHz~—Lj

Sloweniny piechodnych kovi maji spide&kovalentni charakter vazby C-M, jsoi Sloweniny s
slabsi bazeneZ slodeniny s nepechodnymi kovy, aleiasto lepsi nukleofily. prechodnymi kovy
Mohou také fungovat jakkatalyzatory.

Priprava

Organokovové slateniny se nejastji piipravuji reakci halogenderivati
uhlovodiki s kovem Snadno reaguji primarni, sekundarni i terciarni
alkylhalogenidy. Arylhalogenidy a alkenylhalogenidyaguji pomaleji, proto se
pii reakci doporuauje tetrahydrofuran jako rozpogdto. NejvhodwjSi pro tuto
reakci jsou kovy Na, Li, Mg a Zn v kombinaci s brbenivaty uhlovodil, které
jsou ze v8ech halogenderiwathlovodiki nejreaktivijsi.

CH3CH,CH,CH,Br i i '
sCH,CH,CHyBr -+ 2 L CH3CH,CH,CH,LI -+ LiBr Redukce halogenid

na povrchu kovu
CH3CH2CH2CHzBr + Mg EE——— CH3CH2CH2CH2MgBr

*
*
&

Otazka k zamysleni:

Kolik elektron @ se vyngiiuje v téchto redoxnich reakcich?

Pasobenim elektropozitivnéjSiho organokovu na halogenid kovu mer
elektropozitivniho ziskame vyrannou reakci novy organokov.

4 CHyCH,CH,CH,Li + SnC} (CH3CH,CH,CH,),Sn + 4 LiCl

Tyto reakce se
nazyvaji

MACl cdcl transmetalac
(7 e (T

DalSi moznosti fipravy organokovovych sl@enin je deprotonace kyselych
C-H vazeh coZ je mozné jen u dostate kyselych vodikovych atoin jako jsou
nagiklad koncové vodiky u alkyn(pKa acetylenu je 25). Jako bazi Ize pouzit
nagiklad amid sodny nebo hydrid sodny:

o @
R-CE=C-H + NaH — R-C=C Na * H;



Reakce organokovovych slogenin

1) Bazicita

Organokovové slateniny jsou vyborné baze. Jsou tedy schopny odtthiawalo
kyselé vodiky, nafiklad z vody nebo amin

Li H
Li
CHz-NH-CH;, + © — © + CHz—N—CHg
Li H

2) Nukleofilni charakter

Organokovové slateniny maji také nukleofilni charakter a reaguji
v nukleofilnich substitucicl&asto mechanismem3, nagiklad s halogenalkany:

Li CH,CH,CH;
©/ +  CHsCH,CH)l —— O + Ll

Souwasreé s nukleofilni substituci probiha také eliminacegusledku bazicity
organokovovych slaienin.

Li H
@ +  CHaCH,CH)l — @ + CHsCH=CH, + Lil

a) Adice na karbonylové slodeniny

Nukleofilnich reakci organokovovych skmniny secasto vyuziva v organickych
syntézach, kde se pouzivajz&vedeni alkylové skupinydo molekul aldehyi
nebo keton.

OH

P MaBr . RC + MgBr(OH)
R-C + 7 A : [
. pracovani pomodfi,O

H H

Nukleofilni adice organokovu na aldehydy a ketony probiha tak, @émathliku
nesouci kov napada elektrofilni karbonylovy atontikuh Nova kovalentni vazba
uhlik-uhlik vznika z elektronového péaru vazby C-Mznikajici alkoholat
hore¢naty @i zpracovani realni snesi vodou uvatuje alkohol.



.. _MgBr
Co: o- O+ Q

OH
// | H,O |
R7¢ + CHiCHy~MgBr R-C~CH,CH; — 2~ R-C~CH,CH, * MgBI(OH)

M H H

b) Otevirani epoxidi

Pfi reakci epoxid s organokovovymi slaieninami dochazi kukleofilnimu
otevirani epoxidového kruhu Reakce se @ vyuziva v organickych syntézach
k prevedeni epoxidového kruhu akohol.

> 5 o Hz0

CH3CH,—MgBr + - 2 CHsCH, ©OH * MOBr(OH)
o O+ CH3CH, ep@MgBr

Jedné se aukleofilni substituci Sn2, kde nukleofil napada sterickyiptupréjsi
atom uhliku. Alkohol vznika po zpracovani réaksntsi vodou.
CHs

-
ay 8- o+
LN+ CH3CH,CH,CH,Li

mensi stericka zabrana

H,0

CHCH,CH,CH, D ® .

CHs

CHsCH,CH,CH, ~ OH + LiOH

c) Reakce s funknimi derivaty karboxylovych kyselin

Reakce organokovovych skenin s funknimi derivaty karboxylovych kyselin
probihd mechanismemukleofilni acylové substituce Adici organokovu vznika
tetraedricky meziprodukt a odstupuje jeden subetitynivodné vazany k atomu
uhliku karbonylové skupiny (ve schématu Y).

N “,@
9 0) i

C\ -

P _C.
RY RT3 Nu oy
k e Y
*Nu

Odsepeni Y vede ke vznikiketonu, ktery aleneni obvykle mozné izolovat
protoZze okamZz& reaguje s druhym ekvivalentem organokovovéimdla za
vzniku alkoholatu. Po zpracovani vodou nebo kyselirse uvaiuje alkohol.
Organokovové slateniny poskytuji reakci Balogenidy karboxylovych kyselin
terciarni alkoholy.



? Q HO

C. C it
Cl “CH H C
©/ + CHgMgBr —— ©/ 3|+ CHzMgBr — ©/ \CH3

benzoylchlorid acetofenon 2-fenylpropan-2-ol

Reakce, fi které je mozZné keton izolovatspaiiva v pisobeni R2CuLi na
acylchlorid. Reakce je afi nukleofilni acylovou substituci a vznikajici
meziprodukt eliminuje chloridovy anion a vzniké tedéton. Reakce se provadi
v roztoku etheru a probih& s vybornymi&#ky.

Q R\ ?
+ i .
r el R/CUL' sther R Cr * RCu
acylchlorid keton

Podobr jako halogenidy karboxylovych kyselin reagujiestery a laktony.
Reaguji se dsma ekvivalenty organokovovych sk®nin za vznikuerciarnich
alkohola, které maji dva stejné substituenty. Reakce zadrmukleofilni
acylovou substitucj ktera je nasledovandukleofilni adici. Meziproduktem je
keton, ktery reaguje s dalSim ekvivalentem orgamokma alkohol. Reakce
probiha v etheru.

S esterem kyseliny
mraveri vznika
alkohol sekundarni.

reakce s estery

0 OH
I}
: e (8
@ OCH; , @ ether + 2 CHOH
2. krok:H*

methyl-benzoat trifenylmethanol

* reakce s laktony

0
OH
0 cther H.C—C—CH,CH,CH,CH,OH
+ 2CHMgBr 2 krok:H* 3 CIIH ZriEmEme
3

pentano-5-lakton 5-methylhexan-1,5-diol



d) Karboxylace organokovovych slodenin

Karboxylace organokovovych sléenin se pouziva prpripravu karboxylovych
kyselin. Je to reakce organokovuosidem uhli¢itym za vzniku karboxylatu
kovu, ktery po protonaci silnou kyselinou poskytkggboxylové kyseliny.

MgBr COOH
HsC CH
H3C CH3 ether 3 3
+ C
2. krok: H
CH, CHs
2,4,6-trimethylfenylmagnesiumbromid 2,4,6-trimethylbenzoovéa kyselina

Reakce probiha mechanismemkleofilni adice, kdy se organokov aduje na
jednu dvojnou vazbu C=0 oxidu ukitého za vzniku karboxylatového iontu,
ktery je nasleddpiidavkem silné kyselinyieveden na karboxylovou kyselinu.

d-_/ 3

+ ® (H) H* 9
R-MgBr + C

‘0=c=09 —— __c.o 5
. R O @ R
o+ MgBr

o

OH

Otazka k zamysleni:

Pro¢ neprobih& adice RMgX i na druhou dvojnou vazbu C=Q

3) Katalytické reakce organokovovych slotenin s pgrechodnymi kovy

Reaktivita organokovovych sléenin gechodnych kot se liSi od
organokovovych slatenin kovi nefgechodnych. Organokovyigchodnych kot

jsou katalyzatory mnohautkzitych reakci nebo meziproduktg¢chto reakci.
Prikladem takovych reakci je Negishiho cross-coumlireg reakce nebo
pramyslow vyznamna karbonylace methanolu za vzniku kysedictpvé.

Pd(PPR),
| COCH; + Zn ——2% COCH; + Znl,

methyl-4-jodbenzoat  fenylzinekjodid methyl-bifenyl-4-karboxylat
RH(COYl,
CHsOH + CO— 22,  CH,COOH

HI



Priklady k samostatnému procvéovani:

1. Dopli produkty nasledujicich rekci:

a)
0 MgBr
H3C—C£/ + 2 O/ e
\OCH3 2. krok: H'
b)
CH3;CHMgBr +  CO, ﬂ’
2. krok: H"

c)
CHs;. CH,  CHs ,

~N A~

CHzMgBr ———

E: CH, 2. krok: H
O
d)
CHj
WKC:H3 + CH3CH2MgBr —
O 2. krok: H
e)

Li
DEEETEE

2. Navrhni p¥Fipravu  nasledujicich  sloenin
organokovovych slodenin.

a)
s vyuzitim  CH,CH,MgBr

HO_ CI:_ CH2C H3
CH,CHj;

S vyuzitim

danych

£3



b)

COOH

S vyuZzitim
c) OH
|
CHsCHCCH, S vyuZitim
CHs;
9 OH
HsC OH s vyuzitim
H3C
Resent:
1. cviéeni:
a)

9] MgBr
-c + 2 —
HaC C\OCH3 ©/ 2. krok: H

@CHZMgBr

CH;MgBr

CHali

(I)H
80

b)
ether
CH3CH2MgBI’ + C02 - CH3CH2COOH
2. krok: H
c)
CHg
CHs  _CHp  CHs | cpmger — - | CMa T 2CH2  Chs
G CH, 2. krok: Hf (|: CH,
O OH




d)
CHs CHa
CHsCH,MgBr —— | H,C—C-CH,CH,CH
CHz + 3-r2Vd 2. krok: Hf ] eres
OH
e)
Li
H
e — | ™
2. cviéent:
a) CH,CH; yreths
QC\ +  CHyCHMgBr ——> ¢~ CHCH,
\O 2. krok: H OH
nebo
a CH,CHy
< }c + 2 CHCHMgBr — > ¢~ CHCH,
\\O 2. krok: Hf OH
nebo
och, CH,CHy
< }c + 2 CHCHMgBr — > ¢~ CHCH,
\\O 2. krok: H OH
COOH

b)
+ C - = CH
@CHZMgBr © 2. krok: H 2



OH

C) O ,
c;ch;Hzg;cH3 + CHgMgBr ———  CH3CHCCH;,
2. krok: H CHs
nebo
O CI)H
Il
CH3CH,C—OCH; + 2 CHhMgBr ——  CH3CH,CCH;
2. krok: H ‘
CHs
nebo
Q ok
CH3;CH,C-Cl  +2CHMgBr ——>  CH3CH,CCH;
2. krok: H '
CHs
d) o O He O
\V\J + CHli ——
2. krok: H HsC
Zastupci
Grignardova ¢inidla
Organohoretnaté halogenidy s obecnym vzorcemRMgX, kde R je

uhlovodikovy zbytek a X halogen, jsou nazyvany peens objeviteli
Grignardovacinidla. Jsou vyznamna zejména v organickych sywctézde nutné
je piipravovat v bezvodych etherech, protoZe ether aigamcnatou slodeninu

stabilizuje. Ether obsahujici atom kysliku s volimyatektronovymi pary se jak
lewisova baze vaze k atomuribiu (lewisova kyselina). Ether musi byt ta
bezvody, protoze Grignardo¥aidla s vodou reaguiji.

T
>

<

Komplex Grignardovainidla s etherem

Gilmanova ¢inidla

Lithium-diorganom édné slow&eniny s obecnym vzorcemR2CuLi zvané

kupraty, organokupraty nebo také Gilmandiradla vznikaji reakci alkyllithnych

Francois Auguste
Victor Grignard
(1871-1935)
Francouzsky chemik
objevil syntézu
organoheec¢natych
slowenin a jejich
naslednou reakci

s karbonylovymi
sloweninami,cimz
vznikla nova metody
vytvareni vazby C-
C. Za tyto objevy
dostal v roce 1912
Nobelovu cenu.

¢inidel s jodidem mddnym v etheru.




) ether : .
2 CHali + Cul ——> (CHjy),CulLi +  Lil

methyllithium lithium-dimethylkupréat

Gilmanovacinidla jsou vyuZzitelna v organickych syntézach. lszeimi provadt i
reakce, které sdinymi slogeninami nepechodnych kot nelze. Nafiklad
nukleofilni substituce nap’ atomu uhliku.

| CH,
©/ + (CH3)2CUL| ©/ + CH3CU + Lil

jodbenzen toluen

Tetraethylolovo

(CH3CH2)4Pb se pidavalo do benzini jako antidetonéni piisada. ZvysSuje

oktanové&tislo benzinu a zahfiaje jeho vybuSnému spalovanti Roreni benzinu
se tato latka rozklada za vzniku olova, proto sebdoziri pridaval sodasre i ;
dibromethan, ktery se rozklada za vzniku ethenuanh. Brom pak reaguje Fe

s olovem, vznikajbromidy olova, které se dostavaji do ovzdusi jako kumulativni :

jedy. Proto je v satasné dob tetraethylolovo nahrazovano ferrocenem. V4 @ N

Shrnuti Ferrocer
Organokovové slogeniny obsahuji ve svych molekulach vazlov-uhlik.
Délime je na sloteniny nepirechodnych kovi a sloweniny pirechodnych kovi.
Pojmenovavaji tak, Ze uvedeme v abecednifagionazvy na kov vézanych
organickych zbytik a gipojime nazev kovu.

Organokovové slateniny snepiechodnymi kovy jsou velmi reaktivni latky,
jejich vazba uhlik-kov ma c¢asténé iontovy charakter a atom kovu je
elektropozitivigjSi nez atom uhliku. Piatmezi silnénukleofily abaze obas také
redukéni ¢inidla. Sloweniny prechodnych kowi maji kovalentni charakter
vazby uhlik-kov a mohou fungovat také jako katalgpa Jsouslabsi bazenez
sloweniny s nepechodnymi kovy, aléastolepSi nukleofily.

Organokovové slateniny se nejasgji pripravuji reakci halogenderivati

s kovem DalSi z moznosti, jak se dajtigravit organokovové slaeniny, je
pusobenimelektropozitivnéjSiho organokovu na halogenid jiného kovu,éimz
vznikne nova organokovova skmnina. Organokovové sléeniny se pipravuji
také deprotonaci kyselych C-Hvazeh cozZ je mozné jen u dostate kyselych
vodikovych aton.

Reaktivita vychazi ze dvou zékladnich vlastnosgjaookovovych slotenin —
bazicity a nukleofility. Diky zasaditému charakteru jsou organokovoveé
sloweniny schopny odtrhavat i malo kyselé vodikyitldpd z vody nebo amin
¢i amoniaku. S primarnimi halogenderivaty mohou oe@ mechanismemng,
piipadré jako baze vyvolat eliminaci halogenvodiku. DalSipfikladem
nukleofilnich reakci jeadice na karbonylové slodeniny, ktera se pouziva



k zavedeni alkylové skupiny do molekul aldethydebo ketofi za vzniku
alkoholu. Ri reakci epoxid s organokovovymi slaieninami dochazi
k nukleofilnimu otevirani epoxidového kruhu a po zpracovani vodou vznika
alkohol. Reakce organokovovych stenin s funknimi derivaty karboxylovych
kyselin probih4d mechanismemukleofilni acylové substituce,kterd je casto
nasledovana nukleofilni adici organokovu na vzrdiakarbonylovou skupinu
(keton ale i aldehyd)Reakci dvou ekvivalefit organokovu s halogenidy
karboxylovych kyselin vznikaji terciarni alkoholy. Pasobenim R2CuLi na
acylchloridy vznikaji ketony. Estery a laktony reaguji se ddma ekvivalenty
organokovovych slatenin za vznikuerciarnich alkohold, které maji dva stejné
substituenty. Karboxylace organokovovych sknin je reakce exidem
uhli¢itym a pouziva se prpripravu karboxylovych kyselin.

Organokovové slateniny grechodnych kofr reaguji vkatalytickych reakcich.
Mezi nejznangjSi zastupce p#t organohafeénaté halogenidy s obecnym
vzorcem RMgX zvané Grignardova ¢inidla. Dale Gilmanova ¢inidla tzn.
lithium-diorganom édné sloweniny s obecnym vzorcenR2CuLi a dalSi latky
jako tetraethylolovo, které se fidavalo do benzinu.

Opakovani

1. Pojmenuj tyto organokovové slogeniny:

a) b) CHs
—CH— Al
CH,=CH—Na e ™ cH,
C) d _
CH;MgBr CH3CH,CH,Li

2. Napi$ vzorce nésledujicich organokovovych sléenin a ur¢i, které patii
mezi Grignardova ¢inidla.

a) Propylmagnesiumjodid
b) Methylnatrium

c) Fenylmagnesiumchlorid
d) Triethylaluminum

e) Trifenylbismutan

f) Ethyllithium

3. Uval’ slovrg, jakymi metodami se daji gFipravit organokovové sloweniny.
Uved’ piiklad.




4. Dopli nasledujici reakce:

a)
v Crmes

Xas
Li

b)
CHsCH,Li + D,O +  LiOD
C) /O CI)H
HC™ G 2. krok: H H_CI:_CH3 " MgBr(OH)
H CHs,
d) 0
I
C. MgBr
H + MgBr(OH)
O/ v2 O/ 2. krok: H'
f)
CH;
+  CHaCH,CHyli " LiOH
2. krok: H CH3CH,CH, OH
9) O .
+ (CHg),CuLi ——> + CH;Cu
Cl” " CH;
h)
0 OH
/y + _
E>70\ 2. krok: H' E>7(|: CHs
Cl CHs;
)] (”)
C\OCH3
©/ + 2 |>_|\/|ng 2. krok: H'
)
MgBr
CH + CO

HsC CHs 2. krok: H




Odpovédi na otazky k zamysleni:

1. Kolik elektroni se vyn#iuje v téchto redoxnich reakcich?

CHCH,CH,.CHBr 4+ 2 Li0-"2€_  CH,CH,CH,CH,Li*' + Li*'Br

CH3CH,CH,CH,Br + Mgoﬁ» CH3CH,CH,CH,Mg*"'Br

2. Pro¢ neprobiha adice RMgX i na druhou dvojnou vazbu C=Q

Adice organokovové sl@eniny RMgX na druhou dvojnou vazbu neprobiha,
protoze by vznikal vysoce nestabilni meziproduktlggma zapornymi naboji na
atomech kysliku (na kazdém atomu kysliku jeden @&pnaboj). Navic zapo#n
nabity kyslik R-COO je silny donor diky kladnému mezomernimu efeking c
snizuje elektrofilitu uhliku, ktery je pak mnohem ém reaktivni Wici
nukleofitim.



