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Πρόλογος

	Το παρόν βιβλίο έχει σχεδιαστεί και γραφτεί για να εξυπηρετήσει τις διδακτικές ανάγκες ενός εισαγωγικού μαθήματος στην Οργανομεταλλική Χημεία. Ένα τέτοιο μάθημα θα μπορούσε να είναι μάθημα επιλογής στον Οδηγό Σπουδών ενός Τμήματος Χημείας. Προϋποθέτει βασικές γνώσεις στη Γενική, Ανόργανη και Οργανική Χημεία. Η μορφή και το περιεχόμενό του έχουν οργανωθεί με βάση την εμπειρία στα φοιτητικά αμφιθέατρα και την αξιολόγηση της τωρινής και μελλοντικής κατεύθυνσης του πεδίου της Οργανομεταλλικής Χημείας. 

	Ένα τέτοιο εισαγωγικό μάθημα στην Οργανομεταλλική Χημεία θα πρέπει να επιτύχει πολλούς στόχους. Πρώτον, οι περισσότεροι φοιτητές που θα επιλέξουν ένα τέτοιο μάθημα έχουν ήδη αποφασίσει να δραστηριοποιηθούν μελλοντικά σε επιστημονικά/τεχνολογικά πεδία που άπτονται άμεσα ή έμμεσα της χημείας. Κάποιοι από αυτούς θα ακολουθήσουν πιο εξειδικευμένη καριέρα, στα πλαίσια της οποίας θα ασχοληθούν με τη δομή, ιδιότητες και δραστικότητα οργανικών ενώσεων. Έτσι, στα πλαίσια αυτού του μαθήματος (και αυτού του βιβλίου) θα μπορέσουν να εμπλουτίσουν τις γνώσεις τους στον τομέα αυτό. Δεύτερον, ο σκοπός και το περιεχόμενο αυτού του μαθήματος θα πρέπει να σχετίζεται, άμεσα ή έμμεσα, με την καθημερινή μας ζωή, και με προϊόντα, ή διεργασίες που οδηγούν σε προϊόντα της καθημερινής ζωής. Για αυτό τον λόγο στο παρόν βιβλίο έχουν περιληφθεί αντιδράσεις, βιομηχανικές διεργασίες και καταλυτικοί κύκλοι που άπτονται τέτοιων προϊόντων. Τρίτον, ένα μάθημα Οργανομεταλλικής Χημείας θα πρέπει να πείσει τους συμμετέχοντες φοιτητές ότι αυτό το πεδίο δεν είναι μια τεράστια λίστα από χημικές αντιδράσεις και πολύπλοκους καταλυτικούς κύκλους. Αντιθέτως, υπάρχουν οργανωμένες θεματικές ενότητες, οι οποίες αναδεικνύουν την Οργανομεταλλική Χημεία ως μια νέα κατεύθυνση, πέραν των ορίων της Ανόργανης ή/και Οργανικής Χημείας. Ο συσχετισμός μοριακής δομής και χημικής δραστικότητας είναι ένα «συστατικό» αυτής της νέας κατεύθυνσης. 

	Πιο συγκεκριμένα, το Κεφάλαιο 1 αποτελεί μια εισαγωγή στο πεδίο της οργανομεταλλικής χημείας και στις βασικές έννοιες που τη θεμελιώνουν, αναφέροντας και καθορίζοντας τον σκοπό της. Στην συνέχεια γίνεται μια ιστορική αναδρομή του τομέα της οργανομεταλλικής χημείας από τα τέλη του 18ου αιώνα έως την σύγχρονη εποχή των οργανομεταλλικών αντιδραστηρίων. Παρουσιάζεται επίσης μια εκτενής περιγραφή της ονοματολογίας των οργανομεταλλικών ενώσεων και εισάγεται η ορολογία «η-» και «μ-» για τους υποκαταστάτες με βάση την έννοια της προσδεσιμότητας. Τέλος, μελετώνται τα είδη και οι γενικές κατηγορίες των οργανομεταλλικών ενώσεων.

	Στο Κεφάλαιο 2 παρουσιάζεται μια ευρεία ποικιλία οργανομεταλλικών ενώσεων, επικεντρώνοντας στους διάφορους υποκαταστάτες και πώς αυτοί αλληλεπιδρούν με μέταλλα και μεταλλικά ιόντα. Ταυτόχρονα, αναλύεται η ηλεκτρονιακή δόμηση και οι δεσμοί μετάλλου-υποκαταστάτη που ισχύουν σε αυτές. Στη συνέχεια ακολουθεί παρουσίαση των συνηθέστερων μετάλλων που απαντώνται σε οργανομεταλλικά αντιδραστήρια από τα μη-μεταβατικά μέταλλα π.χ. μαγνήσιο, έως τα μεταβατικά μέταλλα π.χ. σίδηρος, νικέλιο και την αλληλεπίδραση των εξωτερικών d-τροχιακών τους με αυτά των οργανικών υποκαταστατών. Οι υποκαταστάτες αυτοί, παρόλο που είναι γνωστοί ως οργανικά μόρια από τη σκοπιά της οργανικής χημείας συναρμόζονται με «σίγμα» (σ) και «πι» (π) δεσμούς με τα μέταλλα ή ιόντα. Συγκεκριμένα, πολλά οργανομεταλλικά μόρια διαφέρουν στον τρόπο συναρμογής τους π.χ. κυκλικοί οργανικοί υποκαταστάτες που διαθέτουν απεντοπισμένο π σύστημα και μπορούν να σχηματίσουν δεσμό με το μέταλλο προς τον σχηματισμό ενώσεων «sandwich». Ακόμα, αναλύονται οι γεωμετρίες που επικρατούν στις οργανομεταλλικές ενώσεις με πολλά παραδείγματα και αναφορές από τη σύγχρονη βιβλιογραφία. Επίσης, επεξηγείται ο τύπος του υβριδισμού που αναπτύσσουν με μοριακά ενεργειακά διαγράμματα. Τέλος, ιδιαίτερη έμφαση δίνεται στον τρόπο καταμέτρησης των ηλεκτρονίων για την εφαρμογή του κανόνα των 18 ηλεκτρονίων, και δίνονται παραδείγματα.

	Στο Κεφάλαιο 3 αναλύεται ο τρόπος δέσμευσης σε μια ποικιλία ομάδων υποκαταστατών των οργανομεταλλικών ενώσεων, π.χ. καρβονύλια, ολεφίνες, αρωματικές ενώσεις με μεγαλύτερη έκταση από την γενικευμένη προσέγγιση του Κεφαλαίου 2 και μια πιο συγκεκριμένη απόδοση των ιδιοτήτων των υποκαταστατών με βασισμένη σε διαγράμματα μοριακών τροχιακών αλλά και το μοντέλο Dewar-Chatt-Duncanson αλλά και παραδείγματα κάποιων βασικών αντιδράσεων που συμβαίνουν λόγω αυτής της διαμόρφωσης. Ακόμα, τα κυκλικά συζυγιακά «π» συστήματα υποκαταστατών έχουν μια ιδιαίτερη θέση στον τρόπο αλληλεπίδρασης των d-τροχιακών με τα π-ηλεκτρόνιά τους ανεξάρτητα αν οι ίδιοι κατέχουν μια αρωματική σταθερότητα ή όχι, από τον κανόνα του Huckel. Επίσης αναφέρονται υποκαταστάτες οι οποίοι μπορεί να μη διαθέτουν κανένα άτομο άνθρακα στον μοριακό τους τύπο αλλά να συναντώνται πολύ συχνά στις οργανομεταλλικές ενώσεις. Αυτοί θα χαρακτηριστούν κατ’ εξαίρεση ως «μη-οργανομεταλλικοί». Ακόμα στους μη-οργανομεταλλικούς υποκαταστάτες επεξηγείται η «ανορθόδοξη» συναρμογή του μοριακού υδρογόνου αλλά και αζώτου στο μεταλλικό κέντρο.

	Στο Κεφάλαιο 4 παρουσιάζονται οργανομεταλλικές αντιδράσεις που συμβαίνουν στην εσωτερική και εξωτερική σφαίρα συναρμογής των συμπλόκων. Μελετώνται τα μηχανιστικά στάδια αυτών των αντιδράσεων, ανάλογα με τη φύση τους (προσεταιριστική ή αφαιρετική αντίδραση), και η κινητική τους. Συζητούνται εκτενώς οι αντιδράσεις που διαδραματίζουν βασικό ρόλο σε καταλυτικούς κύκλους και στην παρασκευή οργανομεταλλικών ενώσεων, χρήσιμων στη βιομηχανία. Πιο συγκεκριμένα, εξετάζονται αντιδράσεις όπως, η οξειδωτική προσθήκη, η αναγωγική απόσπαση, η αντίδραση παρεμβολής, αλλά και β-απόσπαση. 

	Στο Κεφάλαιο 5 Στο κεφάλαιο αναλύονται η έννοια της μετάθεσης και η ευρεία χρήση της σε αντιδράσεις πολυμερισμού. Κλασσικό πλέον παράδειγμα είναι ο καταλύτης Ziegler-Natta  για τον πολυμερισμό αλκενίων, και οι πιο σύγχρονοι καταλύτες Grubbs. 

	Στο Κεφάλαιο 6 εξετάζεται αναλυτικά η δυνατότητα πολλών οργανομεταλλικών ενώσεων να χρησιμοποιούνται και ως καταλύτες με εξαιρετικά ευρεία βιομηχανική χρήση αλλά και ενδεχόμενο βιομηχανικό ενδιαφέρον. Έτσι, στο κεφάλαιο αυτό αναλύονται οι αρχές της καταλυτικής χημείας και με επίκεντρο την ομογενή κατάλυση.  Δίνονται πληθώρα παραδειγμάτων ομογενούς κατάλυσης όπως: η αντίδραση υδροφορμυλίωσης, η σύνθεση ακεταλδεΰδης κατά Wacker-Smidt, και η σύνθεση οξικού οξέος κατά Monsanto και τις συγγενικές διεργασίες (καρβονυλίωση της μεθανόλης). Επεξηγείται πώς εφαρμόζεται ο πολυμερισμός αλκενίων στην πράξη με πυρηνόφιλη προσθήκη υποκαταστάτη, πυρηνόφιλη απόσπαση, οι αντιδράσεις τρανσμετάλλωσης αλλά και αντιδράσεις Tsuji-Trost. Επίσης συζητούνται και οι μηχανισμοί των αντιδράσεων διασταυρωτικής σύζευξης (καταλυτικοί κύκλοι Stille, Negishi, Suzuki, Heck, Sonogashira, Tsuji-Trost).

	Η συγγραφική προσπάθεια χρηματοδοτήθηκε από το πρόγραμμα «Κάλλιππος» για την προώθηση των ηλεκτρονικών συγγραμμάτων στην Ελληνική ακαδημαϊκή κοινότητα, στο πλαίσιο του ΕΣΠΑ 2007-2013 με συγχρηματοδότηση της ΕΕ και της Ελλάδας. 

	Ανεπιφύλακτα χρήσιμη ήταν η συμβολή που είχε ο Επίκ. Καθηγητής Κων/νος Ι. Μήλιος από το Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου Κρήτης, που ως κριτικός αναγνώστης συντέλεσε στη βελτίωση του έργου με παρατηρήσεις του.  

	Τέλος, θα θέλαμε να ευχαριστήσουμε όλους τους συναδέλφους από το Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου Κρήτης για τις χρήσιμες συμβουλές τους.

	 

	 

	Οι συγγραφείς

	 


Κεφάλαιο 1. Η ΕΝΝΟΙΑ ΤΗΣ ΟΡΓΑΝΟΜΕΤΑΛΛΙΚΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ

	 

	Σύνοψη

	Το Κεφάλαιο 1 αποτελεί εισαγωγή στο πεδίο της οργανομεταλλικής χημείας και στις βασικές έννοιες που τη θεμελιώνουν, αναφέροντας και καθορίζοντας το σκοπό της. Στη συνέχεια γίνεται μια ιστορική αναδρομή του τομέα της οργανομεταλλικής χημείας από τα τέλη του 18ου αιώνα έως την σύγχρονη εποχή των οργανομεταλλικών αντιδραστηρίων. Παρουσιάζεται, επίσης, εκτενής περιγραφή της ονοματολογίας των οργανομεταλλικών ενώσεων και εισάγεται η ορολογία «η-» και «μ-» για τους υποκαταστάτες  με βάση την έννοια της προσδεσιμότητας. Τέλος, μελετώνται τα είδη και οι γενικές κατηγορίες των οργανομεταλλικών ενώσεων.

	 

	Προαπαιτούμενη γνώση

	Ονοματολογία ενώσεων συναρμογής, οργανικοί υποκαταστάτες, σ- και π-δεσμοί, 

	 

	1.1 Εισαγωγή

	 

	Στα πρώτα στάδια της ανάπτυξης της Χημείας κατά το πρώτο μισό του 19ου αιώνα, ως μιας διακριτής πλέον επιστήμης, και εφόσον οι συνθήκες ήταν πρόσφορες με βάση αρκετά επιστημονικά δεδομένα για την εποχή, αποφασίστηκε να οριοθετηθούν τομείς, ούτως ώστε ο κάθε χημικός να διερευνά το δικό του αντικείμενο μελέτης και έτσι να καλύπτεται περισσότερο «επιστημονικό έδαφος» με μεγαλύτερη αποτελεσματικότητα. 

	Η απόφαση ήταν σαφής, οι ιοντικές ενώσεις να ανήκουν στον τομέα της Ανόργανης Χημείας ενώ όλες οι ομοιοπολικές ενώσεις του άνθρακα να ανήκουν στον τομέα της Οργανικής Χημείας. Αυτή η «κλασσική» αντίληψη επικρατούσε για τουλάχιστον έναν αιώνα μέχρι την δεκαετία του 1950, οπότε και η παρατήρηση κάποιων νέων ενώσεων αποτέλεσε τη βάση δημιουργίας ενός πεδίου, αυτού της Οργανομεταλλικής Χημείας, μιας διαθεματικής επιστήμης που τοποθετείται ενδιάμεσα των δυο κύριων τομέων της Χημείας. Στα πλαίσια αυτά κατεβλήθη προσπάθεια να διαλευκανθεί η φύση ενώσεων που είχαν ανακαλυφθεί πολύ νωρίτερα και υπήρχαν αμφιβολίες για την κατάταξη τους και γι’ αυτό είχαν τοποθετηθεί λανθασμένα στην ίδια κατηγορία με οργανικές ή ανόργανες χημικές ενώσεις.

	Η Οργανομεταλλική Χημεία, είναι η χημεία των ενώσεων που περιέχουν έναν τουλάχιστον δεσμό μετάλλου-άνθρακα. Περιλαμβάνει μεγάλη ποικιλία ενώσεων και αντιδράσεων, και ενσωματώνει πληθώρα υποκαταστατών που αλληλεπιδρούν με σ- (σίγμα) και π- (πί) δεσμούς με μέταλλα και μεταλλικά ιόντα. Πολλές από αυτές τις ενώσεις είναι πλειάδες (clusters), και περιέχουν έναν, ή περισσότερους δεσμούς μετάλλου-μετάλλου. Περιλαμβάνει δε, μοριακές δομές ασυνήθιστες ή άγνωστες στην Οργανική Χημεία. Μερικές αντιδράσεις οργανομεταλλικών αντιδραστηρίων είναι παρόμοιες με αυτές των οργανικών αντιδράσεων, αλλά σε αρκετές περιπτώσεις είναι δραματικά διαφορετικές. Επιπρόσθετα, οι ασυνήθιστες δομές των οργανομεταλλικών ενώσεων τις καθιστούν χρήσιμους καταλύτες με βιομηχανικό ενδιαφέρον και έχουν πρακτικές εφαρμογές στην εργαστηριακή οργανική σύνθεση.

	Η χημεία των οργανομεταλλικών ενώσεων είναι εξαιρετικά πλούσια και συχνά πολύπλοκη, επειδή η πληθώρα των γεωμετριών συναρμογής και των οξειδωτικών καταστάσεων που χαρακτηρίζουν τα μέταλλα (ειδικά μέταλλα μεταπτώσεως) συνδυάζεται με την ποικιλομορφία των οργανικών ενώσεων του άνθρακα, δημιουργώντας ορισμένους τύπους δεσμών που δεν απαντώνται σε άλλα είδη ενώσεων. Έντονη ερευνητική προσπάθεια έχει αφιερωθεί στην ανάπτυξη των οργανομεταλλικών ενώσεων ως αντιδραστήρια για τη συνθετική Οργανική και Φαρμακευτική Χημεία, πεδία τα οποία είναι πέραν των ορίων του παρόντος βιβλίου. Κατά συνέπεια, δίδονται μόνο αναφορές σε ορισμένα θέματα που σχετίζονται με πτυχές τεχνολογικού ενδιαφέροντος1,4-5,16-17, όπως: 

	(α) χρήση ειδικών οργανομεταλλικών ενώσεων ως βιοκτόνα, σταθεροποιητές για τα πλαστικά, κ.λπ.

	(β) ομογενής κατάλυση βιομηχανικών οργανικών αντιδράσεων

	(γ) κατάλυση αντιδράσεων του πολυμερισμού αλκενίων στη βιομηχανία πλαστικών

	(δ) οργανομεταλλικές πρόδρομες ενώσεις μεταλλικών φιλμ εναπόθεσης στη βιομηχανία ηλεκτρονικών ειδών.

	 

	Στο κεφάλαιο 4 αναλύονται οι κύριοι τύποι αντιδράσεων οργανομεταλλικών ενώσεων και πώς αυτές οι αντιδράσεις είναι σημαντικές για τους καταλυτικούς κύκλους. Μερικές οργανομεταλλικές ενώσεις έχουν ομοιότητες με ενώσεις συναρμογής, για παράδειγμα τα σύμπλοκα Cr(CO)6 και [Ni(H2O)6]2+ είναι και τα δύο οκταεδρικής γεωμετρίας. Οι υποκαταστάτες CO και H2O είναι σ-δότες, με το CO  να είναι επιπρόσθετα και ένας ισχυρός π-δέκτης. Παρομοίως, άλλοι υποκαταστάτες που εμφανίζονται άλλοτε ως σ-δότες και άλλοτε ως π-δέκτες είναι τα  CN-, PPh3, SCN-, κ.α. Ο δεσμός μετάλλου-υποκαταστάτη και τα φάσματα IR των ενώσεων περιγράφονται στα κεφάλαια 2 και 3. Πολλές οργανομεταλλικές ενώσεις είναι δραματικά διαφορετικές από τα κλασσικά ανάλογα σύμπλοκα της ανόργανης χημείας. Για παράδειγμα, οι κυκλικοί οργανικοί υποκαταστάτες που έχουν απεντοπισμένα π-συστήματα μπορούν να συναρμοστούν με μέταλλα προς τον σχηματισμό ενώσεων τύπου sandwich. Ένα χαρακτηριστικό των μεταλλικών ατόμων που σχηματίζουν δεσμό με οργανικούς υποκαταστάτες, ειδικά το CO, είναι ότι συχνά εμφανίζουν την ικανότητα να σχηματίσουν ομοιοπολικούς δεσμούς με άλλα μέταλλα προς σχηματισμό μεταλλικών πλειάδων. Αυτές οι πλειάδες μπορούν να περιέχουν από δύο μέταλλα μέχρι και αρκετές δεκάδες μετάλλων. Μπορούν να έχουν απλούς, διπλούς, τριπλούς, ακόμη και τετραπλούς δεσμούς μετάλλου-μετάλλου, ενώ σε ορισμένες περιπτώσεις, έχουν αναφερθεί και πενταπλοί δεσμοί. Σε κάποιες περιπτώσεις μεταλλικών πλειάδων υπάρχουν υποκαταστάτες που γεφυρώνουν δύο ή περισσότερα μέταλλα. Ορισμένες μεταλλικές πλειάδες μπορούν να «παγιδεύσουν» άτομα άνθρακα και η δημιουργούμενη καρβο-μεταλλική πλειάδα ονομάζεται πλειάδα καρβιδίου (carbide cluster), όπως η τελευταία ένωση της Εικόνας 1.1. Επομένως, η παραδοσιακή ιδέα ότι ο άνθρακας μπορεί να σχηματίσει έως τέσσερις δεσμούς πρέπει να αναθεωρηθεί. 

	Οι δομές κάποιων οργανομεταλλικών ενώσεων παρουσιάζονται στην Εικόνα 1.1, για προϊδεασμό και  αίσθηση της ποικιλίας των δεσμών που θα μελετηθούν σ’ αυτό το βιβλίο.

	 

	[image: E:\My Documents\University files\Postgraduate\E-Book Organometallic Chemistry\images\JPEG\1_01.jpg]

	 

	Εικόνα 1.1 Διάφορες απλούστερες και πιο σύνθετες οργανομεταλλικές ενώσεις.

	 

	1.2. Η έννοια και σκοπός της Οργανομεταλλικής Χημείας

	 

	Η οργανομεταλλική χημεία έχει προχωρήσει με γοργό ρυθμό τις τελευταίες τρεις δεκαετίες. Παρόλα αυτά, η βασική οργανομεταλλική χημεία των μετάλλων του s- και p-τομέα ήταν κατανοητή από την αρχή του 20ου αιώνα. Η ανάπτυξή της ήταν εξαιρετικά αργή επειδή υπήρχε άγνοια για την ακριβής φύση των ενώσεων που συνέθεταν. Όμως, από τα μέσα του 1950 ήταν ξεκάθαρο ότι δεν αρκούσε ένα πεδίο χημείας που να παρουσιάζει απλά νέα προϊόντα-ενώσεις που θα εξυπηρετούσαν μόνο βιομηχανικές εφαρμογές. Η αναπτυσσόμενη αυτή περιοχή θα ήταν εντελώς κενή παρ’ ότι είχαν ανακαλυφθεί ενώσεις όπως ο τετρααιθυλομόλυβδος (tetraethyllead) και οι σιλικόνες (silicones) που χρησιμοποιούνταν και χρησιμοποιούνται μαζικά, και οργανομεταλλικοί καταλύτες (π.χ. μέθοδος Fischer-Tropsch για παραγωγή συνθετικής βενζίνης από άνθρακα, καταλύτες Ziegler-Natta για σύνθεση πολυμερών), γιατί αυτές οι ανακαλύψεις είχαν λάβει χώρα σχεδόν κατά τύχη χωρίς στοχευμένη μεθοδολογία ή θεωρία.  Ήταν καιρός λοιπόν να γίνει η αρχή και να οριστεί το τι είναι οργανομεταλλική ένωση. 

	Ο όρος «οργανομεταλλική» αναφέρεται σε ενώσεις στις οποίες υπάρχουν οργανικές ομάδες με έναν τουλάχιστον άνθρακα άμεσα συνδεδεμένο σε μεταλλικό κέντρο. Όταν ενώσεις διαθέτουν δεσμούς M–C, όπου το M είναι στοιχείο του s-τομέα, τότε είναι  ξεκάθαρα καθορισμένες ως οργανομεταλλικές. Όμως, στον p-τομέα, η τάση από μεταλλικό σε μη-μεταλλικό χαρακτήρα περιπλέκει τα πράγματα. Ειδικότερα, σε σχέση με την χημεία του d- και f-τομέα που τα στοιχεία είναι εντελώς διαφορετικά λόγω της χρήσης των d και f τροχιακών του μετάλλου. Άρα κρίνεται σκόπιμο να μελετάται η χημεία των οργανικών παραγώγων του d- και f-τομέα ξεχωριστά από αυτή του s- και p-τομέα. Επιπλέον, η χημεία των ενώσεων του d- και f-τομέα αναπτύσσεται συνεχώς ενώ η χημεία των οργανομεταλλικών του s- και p-τομέα έχει πλέον μικρή κινητικότητα. Συνεπώς, κρίνεται σκόπιμο, στα πλαίσια αυτού του βιβλίου, να αναφερθούν μόνο αποσπασματικά οι οργανομεταλλικές ενώσεις των αλκαλίων, των αλκαλικών γαιών και ημι-μετάλλων.2,13 

	Όπως προαναφέρθηκε, μια οργανομεταλλική ένωση περιέχει έναν ή περισσότερους δεσμούς μετάλλου-άνθρακα, άρα ενώσεις όπως οι Ti(OC4H9)4, Ca[N(CH3)2]2, και Fe(SC5H11)3 προφανώς δεν συμπεριλαμβάνονται σε αυτή την κατηγορία, ενώ αντίθετα οι C6H5Ti(OC4H9)3 και (C5H5)Zr(OOCCH3)2 είναι οργανομεταλλικές, καθώς έχουν οργανικές ομάδες συνδεδεμένες με μεταλλικά άτομα, είτε απευθείας (σ-δεσμός) ή με ένα ειδικό τύπο π-δεσμού. Με τη χρήση του όρου «οργανικά παράγωγα μετάλλων» περιλαμβάνονται και τα δύο είδη παραγώγων και συχνά ένας νέος όρος «μέταλλο-οργανικά» (metal-organic) ή «στοιχείο-οργανικά» (organo-element) χρησιμοποιείται ώστε να ειδικεύει συγκριμένες ενώσεις.

	Οι οργανικές ομάδες μπορούν να σχηματίσουν δεσμό, με ποικίλους τρόπους, με σχεδόν όλα τα στοιχεία του Περιοδικού Πίνακα (εκτός πιθανώς των ευγενών αερίων) και, ως εκ τούτου, ο αριθμός των οργανομεταλλικών ενώσεων είναι σχεδόν απεριόριστος. Υφίσταται όμως κάποιο θέμα με την κατάληξη «μεταλλικά» στον όρο «οργανομεταλλικά», καθώς ερμηνεύεται ελεύθερα και περιλαμβάνονται μη-μεταλλικά στοιχεία όπως βόριο, πυρίτιο, φώσφορος, αρσενικό, σελήνιο και τελλούριο. Έχει καταβληθεί προσπάθεια για τη αιτιολόγηση αυτής της χρήσης, ερμηνεύοντας ως «μεταλλικό» οποιοδήποτε στοιχείο το οποίο είναι ηλεκτροθετικότερο του άνθρακα. Με βάση αυτή την ερμηνεία, ο όρος «οργανομεταλλικό» αποκλείει οργανικά παράγωγα του αζώτου (3,0), οξυγόνο (3,5), θείο (2,6), φθόριο (4,0), χλώριο (3,0), βρώμιο (2,8),  φωσφόρου (2,2) και ιωδίου (2,7) (οι τιμές ηλεκτραρνητικότητας τους κατά Pauling δίνονται σε παρένθεση), αφού οι τιμές ηλεκτραρνητικότητας τους είναι μεγαλύτερες από αυτή του άνθρακα (2,5).  Φυσικά, υπάρχουν ορισμένες προφανείς εξαιρέσεις, σ’ αυτόν τον απλό ορισμό των οργανομεταλλικών ενώσεων. Για παράδειγμα, χημικές ενώσεις όπως CaC2, Hg(CNO)2 και Fe(CN)64- παρόλο που διαθέτουν δεσμούς μετάλλου-άνθρακα, δεν θεωρούνται οργανομεταλλικές. Με βάση τον αυστηρό ορισμό, οι μοναδικές ενώσεις που μπορούν να ονομάζονται οργανομεταλλικές είναι αυτές που έχουν τουλάχιστον ένα δεσμό μετάλλου-άνθρακα. Στην πραγματικότητα όμως συμπεριλαμβάνονται και πολλά άλλα σύμπλοκα που περιέχουν υποκαταστάτες συγγενικούς με το CO λόγω της ομοιότητας του δεσμού μετάλλου-υποκαταστάτη, π.χ. NO και N2. Τα μεταλλοκυανίδια που περιέχουν τον υποκαταστάτη CN- συχνά σχηματίζουν σύμπλοκα πανομοιότυπα με αυτά του CO, αλλά συνήθως ο υποκαταστάτης CN- θεωρείται μη-οργανικός και μελετάται ως ψευδαλογονίδιο (pseudohalide). Συχνά στα οργανομεταλλικά σύμπλοκα απαντώνται και άλλοι υποκαταστάτες που δρουν ως π-δέκτες, όπως π.χ. οι φωσφίνες. Ακόμα και το μοριακό H2 συμπεριλαμβάνεται ως υποκαταστάτης σε οργανομεταλλικά σύμπλοκα, έχοντας ρόλο υποκαταστάτη δότη-δέκτη, ιδιότητα που είναι σημαντικότατη στους καταλυτικούς κύκλους.

	Έχουν καταβληθεί σημαντικές προσπάθειες για την κατανόηση της φύσης των δεσμών στον όλο και αυξανόμενο αριθμό των νέων οργανομεταλλικών ενώσεων. Για παράδειγμα, η απόδειξη της ύπαρξης των δομών «sandwich» τύπου φερροκενίου αύξησε δραματικά το ενδιαφέρον για τη θεωρία των μοριακών τροχιακών, και εναλλακτικών μοντέλων σχηματισμού δεσμού σθένους, καθώς έπρεπε να ληφθούν υπόψιν νέες δεκάδες δομές συντονισμού. Επιπρόσθετα, από τη σκοπιά των εφαρμογών, γίνεται πολλαπλή χρήση μεγάλου αριθμού οργανομεταλλικών αντιδραστηρίων (π.χ. οργανοβοράνια), κυρίως από την αρχή του 20ού αιώνα, που συνεισφέρουν στη σύνθεση νέων οργανικών και ανόργανων ενώσεων στο εργαστήριο.

	Οι δομές των οργανομεταλλικών ενώσεων του d- και f-τομέα θα ήταν δύσκολο ή αδύνατο να ταυτοποιηθούν χωρίς τη συνδρομή της κρυσταλλογραφίας ακτίνων X  (για στερεά δείγματα) και τη φασματοσκοπία IR και NMR (για ενώσεις σε διάλυμα). Δεν είναι τυχαίο ότι η ανακάλυψη της αξιοσημείωτα σταθερής οργανομεταλλικής ένωσης του φερροκενίου (Fe(C5H5)2) συνέβη το 1951 σε μια εποχή που οι τεχνικές αυτές είχαν αρχίσει να γίνονται ευρέως διαθέσιμες και προσβάσιμες. Η δομή «sandwich» προτάθηκε με βάση το φάσμα IR και ταυτοποιήθηκε με βάση την κρυσταλλογραφία ακτίνων X. Η σταθερότητα, η δομή και οι δεσμοί του φερροκενίου αμφισβήτησαν την κλασσική περιγραφή των χημικών ενώσεων κατά Lewis. Παράλληλα, η οργανομεταλλική χημεία του f-τομέα, άνθισε σύντομα μετά την ανακάλυψη στα τέλη του 1970 του πενταμεθυλοκυκλοπενταδιενυλο υποκαταστάτη (pentamethyl cyclopentadienyl, C5Me5, Cp*), που είναι σταθερός σε ενώσεις στοιχείων του f-τομέα.

	 

	1.3. Ιστορική Αναδρομή

	 

	Για την καλύτερη αντίληψη αυτής της ιστορικής διαδρομής υπάρχει μια χρονολογική σειρά (Εικόνα 1.2) για τις χρονολογίες-ορόσημα στην Οργανομεταλλική Χημεία, καθώς και στην Ομογενή Κατάλυση. Το κακοδύλιο (Cacodyl) (τετραμεθυλοδιαρσίνη, As2(CH3)4) είναι πιθανότατα η πρώτη οργανομεταλλική ένωση που απομονώθηκε το 1760 από τον Πρώσσο στρατιωτικό φαρμακοποιό, Cadet de Glaussicourt. Ήταν μια τυχαία ανακάλυψη καθώς ο επιστήμονας εργαζόταν με διαλύματα κοβαλτίου σε αόρατο μελάνι. Υπάρχουν δύο τύποι μεταλλεύματος κοβαλτίου, ο σμαλτίτης (smaltite) και ο κοβαλτίτης (cobaltite), και οι δυο περιέχουν αρσενικό. Όταν το οξείδιο του αρσενικού (το οποίο σχηματίζεται ως παραπροϊόν κατά την παρασκευή διαλυμάτων κοβαλτίου από μετάλλευμα κοβαλτίου) πυρολύεται με οξικό κάλιο, σχηματίζεται ένα κοκκινωπό πτητικό υγρό το οποίο ονομάστηκε «κακοδύλιο» λόγο της άσχημης οσμής του. 

	Το κακοδύλιο μελετήθηκε αργότερα και από άλλους χημικούς και η ταυτοποίηση της χημικής σύστασης του, με κύρια ένωση του την As2(CH3)4, έγινε το 1842 από τον Robert Bunsen, που εξήγε το συμπέρασμα ότι ανακάλυψε ένα ενδιαφέρον παράδειγμα ενός «οργανικού στοιχείου» (αυτό που αποκαλούμε σήμερα ελεύθερες ρίζες) σε μορφή μιας μεθυλο- ομάδας που σχηματίζει μια ένωση με το αρσενικό.

	Συνεχίζοντας της έρευνα του Bunsen, ο Edward Frankland (φοιτητής του Bunsen) το 1849 προσπάθησε να απομονώσει της αιθυλο- ρίζες στην αντίδραση:8-9,15

	 

	Zn + 2C2H5  ZnI2 + 2C2H5

	 

	που ανέμενε να γίνει μεταξύ του ψευδαργύρου και του ιωδοαιθανίου. Παρόλα αυτά, η προσπάθειά του οδήγησε στην σύνθεση της πρώτης οργανοψευδαργυρικής ένωσης, του διαιθυλοψευδαργύρου Zn(C2H5)2 από την αντίδραση

	2C2H5I + 2Zn  Zn(C2H5)2 + ZnI2

	 

	Είναι ενδιαφέρον να αναφερθεί ότι ενώ ο Frankland δεν πέτυχε τον σκοπό του να απομονώσει αιθυλο- ρίζες με την πυρόλυση του διαιθυλοψευδαργύρου και άλλα μεταλλικά αλκύλια, κατάφερε όμως να παρέχει μια χρήσιμη πηγή για ελεύθερες ρίζες αλκυλίων πολλά χρόνια αργότερα

	 

	Zn(C2H5)2  Zn + 2C2H5

	 

	Παρά την αρχική αποτυχία του, ο Frankland μπόρεσε σύντομα να θέσει τα θεμέλια της συνθετικής οργανομεταλλικής χημείας επεκτείνοντας την έρευνά του σε άλλα στοιχεία όπως τον υδράργυρο, κάδμιο, μόλυβδο και πυρίτιο. Αυτές οι μελέτες συνεισέφεραν σημαντικά όχι μόνο στην αρχική ανάπτυξη της οργανομεταλλικής χημείας, αλλά, συμπτωματικά, στην διεύρυνση της συνθετικής μεθοδολογίας, αλλά και στην πρώτη αξιόπιστη μέθοδο προσδιορισμού του ατομικού βάρους αυτών των στοιχείων. Αυτό κατέστη εφικτό καθώς τα αλκύλια σε αυτές τις ενώσεις προκαλούν σε στοιχεία όπως ο Pb να αποκτούν την υψηλότερη οξειδωτική βαθμίδα τους και όχι την κατώτατη, όπως είναι συνηθισμένο στα απλά ανόργανα άλατά τους.

	Αν και η σύνθεση των συμπλόκων του λευκόχρυσου, [PtCl2(C2H4)]2 και K[PtCl3(C2H4)], από τον W.C. Zeise το 1827 και 1831 αντίστοιχα, προϋπήρξε της ανακάλυψης του διαιθυλοψευδαργύρου το 1849 από τον Frankland, η πρόοδος στον τομέα της χημείας των οργανομεταλλικών ενώσεων των μεταβατικών στοιχείων ήταν αρκετά αργή, έως τη δεκαετία του 1950. Για παράδειγμα, το πρώτο χαλκογονίδιο (cuprate) ήταν το άκρως εκρηκτικό ακετυλίδιο του χαλκού(I) Cu2C2 (Cu-C≡C-Cu)3, που συνέθεσε ο Rudolf C. Böttger το 1859 και το πρώτο αλκύλιο του χαλκού ήταν ο μεθυλο χαλκός που συνέθεσε το 1936 ο Henry Gilman, δίνοντας μια νέα διέξοδο στην οργανική σύνθεση -και έναν ολόκληρο νέο τομέα- για την προσθήκη αλκυλομάδων σε α,β-ακόρεστες κετόνες.10

	[image: E:\My Documents\Calibre Library\KONSTANTINOS D. DEMADES\Untitled-2.jpg]

	Εικόνα 1.2 Χρονολογική σειρά σημαντικών ανακαλύψεων στην Οργανομεταλλική και Καταλυτική Χημεία.

	 Αντίστοιχα, τα πρώτα οργανοκαρβονύλια που αναφέρθηκαν ήταν τα [PtCl2(CO)2] και [PtCl2(CO)]2, από τον P. Schutzenberger το 1868, ενώ η πολύ σημαντική ανακάλυψη του τετρακαρβονυλονικελίου από τους L. Mond, C. Langer, και F. Quinke ήρθε το 1890 και παρά μόνο στις αρχές του 1930 ο W. Hieber συνέθεσε μια ποικιλία μεταλλικών μεταλλοκαρβονυλίων, πολλά από τα οποία ήταν ανιονικά, συμπεριλαμβανομένου του [Fe4(CO)13]2-. Σημαντική επίσης ήταν η ανακάλυψη του ιωδοτριμεθυλο λευκόχρυσου (trimethyl platinum iodide) από τον W.J. Pope, S.J. Peachy και O.S. Gibson που πραγματοποιήθηκε το 1907. Οι σχηματικές δομές των πρώτων οργανομεταλλικών ενώσεων που ανακαλύφθηκαν, δίνονται στην Εικόνα 1.3.
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	Εικόνα 1.3 Οι πρώτες οργανομεταλλικές ενώσεις που ανακαλύφθηκαν.

	Μετά από μια περίοδο χαμηλής επιστημονικής κινητικότητας που διήρκησε περίπου δύο δεκαετίες, αναζωπυρώθηκε το ενδιαφέρον και επικεντρώθηκε στις οργανομεταλλικές ενώσεις εξαιτίας της προοπτικής των εφαρμογών τους σε αντιδράσεις οργανικής σύνθεσης και χημειοθεραπείας. Η συνεισφορά των V. Grignard και P. Ehrlich, αντίστοιχα, ήταν σημαντικότατη εκείνη την περίοδο και στα δύο πεδία. Η εφαρμογή από τον Frederic Kipping των αντιδραστηρίων Grignard στην σύνθεση παραγώγων του πυριτίου οδήγησε σε μια νέα εποχή την οργανοπυριτική χημεία, ανοίγοντας τους ορίζοντες σε μια νέα κατηγορία οργανομεταλλικών πολυμερών με βιομηχανικό ενδιαφέρον, τις γνωστές σιλικόνες (silicones).

	Οι ιδιαίτερα ασυνήθιστες αντι-κρουστικές (anti-knocking) ιδιότητες του τετρααιθυλομολύβδου, που ανακαλύφθηκε από τον T. Midgeley το 1922, στις μηχανές εσωτερικής καύσης έδωσαν νέα ώθηση στην οργανομεταλλική χημεία. Ένα σημαντικό αποτέλεσμα αυτής της εξέλιξης ήταν η έκθεση της οργανομεταλλικής χημείας στο ευρύ κοινό, το οποίο όμως εξέφρασε ανησυχίες για τα περιβαλλοντικά προβλήματα που επιφέρει η χρήση του τετρααιθυλομολύβδου στον σταθερά αυξανόμενο αριθμό αυτοκινήτων. Τέλος, η αποτελεσματικότητα του διλαουρικού εστέρα του διβουτυλοκασσιτέρου (dibutyltin dilaurate) στην αποτροπή του αποχρωματισμού και της αποικοδόμησης των πολυμερών με βάση το βινυλοχλωρίδιο είναι άλλο ένα παράδειγμα των πολλαπλών χρήσεων των οργανομεταλλικών ενώσεων.

	Από την εποχή της ανακάλυψης των αντιδραστηρίων Grignard (αλογονίδια του οργανομαγνησίου) το 1900, αυτές οι ενώσεις έχουν βρει εφαρμογές ως δραστικά και πολυλειτουργικά ενδιάμεσα για μια ευρεία γκάμα οργανικών και οργανομεταλλικών συνθέσεων. Τα αλκύλια του λιθίου (lithium alkyls) ανακαλύφθηκαν το 1917 από τους W. Schlenk και J. Holtz.14 Όμως, ο ρόλος τους σε πιο αποδοτικά συνθετικά μονοπάτια για οργανικές και οργανομεταλλικές ενώσεις αναγνωρίστηκε μετά το 1930 (όταν βρέθηκε μια κατάλληλη συνθετική διαδικασία από τον Ziegler)20-21. Να σημειωθεί ότι η χημεία των οργανομεταλλικών ενώσεων του λιθίου και του μαγνησίου (αντιδραστήρια Grignard)11 είναι παραπλήσια, αν και οι τελευταίες είναι πιο δραστικές. Σήμερα τα οργανολιθιακά αντιδραστήρια έχουν υπερισχύσει των αντιδραστηρίων Grignard σε συνθετικό και καταλυτικό (βιομηχανικό) επίπεδο. Για αντιδράσεις στις οποίες τα οργανολιθιακά αντιδραστήρια και τα αντιδραστήρια Grignard είναι πολύ δραστικά, μπορούν να χρησιμοποιηθούν τα αλκύλια του αργιλίου, ψευδαργύρου, βορίου, και καδμίου καθώς είναι λιγότερο δραστικά και μερικές φορές πιο επιλεκτικά. Η πιο χαρακτηριστική περίπτωση του καθοριστικού ρόλου των οργανομεταλλικών ενώσεων στην οργανική συνθετική χημεία είναι το βραβείο Nobel στον H.C. Brown το 1977 για την ανακάλυψη των οργανομεταλλικών αντιδραστηρίων του βορίου για τις «αντιδράσεις υδροβορίωσης» (Hydroboration reactions). 

	Η ομογενής κατάλυση έχει άμεση σύνδεση με την οργανομεταλλική χημεία καθώς ανέδειξε τη δεύτερη κάνοντας την πιο αποτελεσματική με τη χρήση καταλυτών. Αν και γενικότερα η κατάλυση έχει τις ρίζες της περίπου την ίδια εποχή με τη «γέννηση» της οργανομεταλλικής χημείας γύρω στα τέλη του 1700 (ο J. Berzelius έδωσε τον ορισμό της κατάλυσης το 1835) η «πραγματική» έννοια της κατάλυσης ήρθε με την εφαρμογή αντιδράσεων ομογενούς κατάλυσης στα τέλη της δεκαετίας του 1930. Ο O. Roelen ήταν ο πρώτος που ανακάλυψε το 1938 τον καταλυτικό κύκλο της υδροφορμυλίωσης με τη χρήση του καταλύτη HCo(CO)4. Μια ενδιαφέρουσα παρατήρηση που δείχνει την σημασία της ομογενούς κατάλυσης στη βιομηχανία είναι το κάτω μέρος της Εικόνας 1.2. Στην πλειονότητα των ορόσημων χρονολογιών οι ανακαλύψεις έγιναν από εταιρίες και όχι από ερευνητικά ιδρύματα όπως στην «καθαρή» οργανομεταλλική χημεία. Χαρακτηριστικά, ο Roele ήταν εργαζόμενος στην εταιρία RUHRCHEMIE. Οι εταιρίες που συνεισέφεραν συμπεριλαμβάνουν βιομηχανικούς κολοσσούς όπως η BASF, Dupont, Monsanto, Shell και Tennessee-Eastman. Επίσης η καταλυτική σύζευξη βουταδιενίου/αιθυλενίου με RhCl3 από τον T. Alderson το 1961 έδωσε ώθηση στην παρασκευή πολυμερών. Μια επίσης σημαντική ανακάλυψη στην ομογενή κατάλυση ήρθε το 1961 από τους J. W. DiLuzio και Lauri Vaska  με το σύμπλοκο του Vaska (IrCl(CO)[P(C6H5)3]2),18 το οποίο δεν έχει άμεση εφαρμογή στην ομογενή κατάλυση αλλά έδωσε τις βάσεις για να μελετηθεί ο τρόπος δέσμευσης μοριακού οξυγόνου και υδρογόνου σε σύμπλοκο με φασματοσκοπία υπερύθρου (ΙR) που αργότερα ήταν καθοριστική στη μελέτη καταλυτικών κύκλων στην ομογενή κατάλυση.

	 Η διακεκριμένη ανακάλυψη (1951) οργανομεταλλικών ενώσεων του αργιλίου, Al(C2H5)3, ως καταλύτες πολυμερισμού του αιθυλενίου (και άλλων ακόρεστων υδρογονανθράκων) χάρισε το βραβείο Nobel στους K. Ziegler και G. Natta το 1963.

	Δυστυχώς, προσπάθειες να συντεθούν σταθερά αλκύλια και αρύλια μεταβατικών μετάλλων αντίστοιχα με αυτά των στοιχείων των κύριων ομάδων εστέφθησαν με περιορισμένη επιτυχία. Αυτό οδήγησε στην υπόθεση ότι ο δεσμός μεταβατικού μετάλλου-άνθρακα είναι αρκετά ασθενής στην φύση, άποψη η οποία υιοθετήθηκε για μεγάλο χρονικό διάστημα.

	Η παραπάνω λανθασμένη ιδέα οδήγησε στην παράβλεψη πολλών χρήσιμων παρατηρήσεων. Για παράδειγμα, κατά τα φαινόμενα ο F. Hein το 1919 είχε επιτύχει την παρασκευή κάποιων πολυφαινυλικών (polyphenyl) παραγώγων του χρωμίου, προσπάθεια η οποία συνεχίστηκε με τη βοήθεια αρκετών συναδέλφων του στις επόμενες δύο δεκαετίες (1919-1937). Τα συμπεράσματα των πειραμάτων του αμφισβητήθηκαν για αρκετά χρόνια, μέχρι που το 1950 ο E.O. Fischer παρασκεύασε ανεξάρτητα δις (π-βενζόλιο)χρώμιο(0)7 και πρότεινε ότι οι ενώσεις πολυφαινυλο χρωμίου (polyphenyl-chromium) που είχε ανακαλύψει ο F. Hein ήταν στην πραγματικότητα παράγωγα αρενίων που περιείχαν βενζόλιο ή/και διφαινύλιο δεσμευμένο(α) στο χρώμιο.

	Άλλη μια παρατήρηση έγινε σχεδόν ταυτόχρονα (το 1951-1952) από τους P. L. Pauson και S. A. Miller και τους οδήγησε στην ταυτοποίηση μιας συναρπαστικής ένωσης τύπου «σάντουιτς» (sandwich-type structure, Εικόνα 1.4)12 λόγω της ομοιότητας της με το γνωστό πρόχειρο γεύμα, του δικυκλοπενταδιενυλο σιδήρου (dicyclopentadienyl iron, Fe(C5H5)2), η οποία έγινε ευρύτερα γνωστή με το όνομα φερροκένιο (ferrocene), που δόθηκε το 1952 από τον M.C. Whiting.19
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	Εικόνα 1.4 Γραφική αναπαράσταση του φερροκενίου.

	Το φερροκένιο έφερε επανάσταση στην οργανομεταλλική χημεία των μεταβατικών στοιχείων. Οι ιδιότητές του παρουσίασαν μεγάλο ενδιαφέρον: εξαιρετική σταθερότητα (σταθερό σε θερμοκρασίες έως 470 oC), αδρανές στον αέρα, αδιάλυτο στο νερό, αδρανές στο υδροχλωρικό οξύ, καθώς και στην κατεργασία με υδροξείδια αλκαλίων υπό βρασμό. Η πρωτότυπη μοριακή δομή του παρότρυνε πρωτοπόρους χημικούς όπως οι G. Wilkinson,19 E.O. Fischer και F.A. Cotton και πολλούς άλλους να εξερευνήσουν εκτεταμένα την οργανομεταλλική χημεία και σχεδόν όλα τα μεταβατικά μέταλλα, συμπεριλαμβανομένων και των εσωτερικών μεταβατικών μετάλλων (inner transition metals). Παρότι μια μεγάλη ποικιλία οργανομεταλλικών συμπλόκων με π-υποκαταστάτες (π.χ. sandwich, αλκένια, αλκίνια, αλλυλικά κτλ.) είχαν ήδη συντεθεί και μελετηθεί επαρκώς, οργανομεταλλικά σύμπλοκα με σ-υποκαταστάτες (π.χ.  αλκύλια και αρύλια) αυτών των μετάλλων δεν ήταν διαθέσιμα και θεωρούνταν για αρκετό χρόνο πολύ ασταθή. Αυτή η αστήρικτη υπόθεση σχετικά με την αστάθεια των οργανομεταλλικών συμπλόκων με σ-υποκαταστάτες των μεταβατικών μετάλλων διορθώθηκε στο τέλος του 1960 από ερευνητές που απέδειξαν ότι τέτοια παράγωγα μπορεί να είναι κινητικώς σταθερά με βάση την επιλογή κατάλληλου υποκαταστάτη. Επίσης, προσδιορίστηκε ότι η απόσπαση β-υδρογόνου είναι ένας πολύ σημαντικός μηχανισμός για την αποσύνθεση μεταβατικών μεταλλικών αλκυλίων. Έτσι, υποκαταστάτες όπως το Me3CCH3-, Me3SiCH2-, ή PhCH2-, που δεν έχουν β-υδρογόνο συχνά επιτρέπουν τη σύνθεση σχετικά σταθερών παραγώγων. Πολλοί άλλοι υποκαταστάτες (π.χ. PhMe2CCH2-, Ph3CCH2-, (Me3Si)2CH-,  Me3SnCH2-, o-MeOC6H4SiMe2CH2-, Me2PhSiCH2-, MePh2SiCH2-, ή MePh2CCH2-) έχουν χρησιμοποιηθεί στη σύνθεση και απομόνωση σταθερών ουδέτερων ή ανιονικών ομοληπτικών (homoleptic) οργανομεταλλικών παραγώγων των στοιχείων των τομέων d- και f-.

	Για την ομογενή κατάλυση, η συνθετική μεθοδολογία παρασκευής της μεθανόλης από CO από τους F. E. Paulik και J. F. Roth (1968), κατέστησε πιο οικονομική μια σημαντική πρώτη ύλη, που χρησιμοποιούταν σε βιομηχανική κλίμακα, καθώς μέχρι εκείνη την εποχή η διαθεσιμότητα της βασιζόταν στην απομόνωση της ως παραπροϊόν ζύμωσης.

	Τα καλύτερα όμως στην καταλυτική χημεία έμελε να έρθουν τη δεκαετία του 1990 με ανακαλύψεις δομικά ανόμοιων καταλυτών (Εικόνα 1.5) από τους R. R. Schrock και R. H. Grubbs, οι οποίοι έφεραν επανάσταση στις αντιδράσεις ολεφινικής μετάθεσης (Nobel Χημείας 2005). Η ολεφινική μετάθεση (olefin metathesis) χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά το 1957 στην μετατροπή του πετρελαίου για τη σύνθεση ανωτέρων ολεφινών (Shell higher olefin process, SHOP), με καταλύτες νικελίου κάτω από υψηλή πίεση και θερμοκρασία. Σήμερα, πολυένια με μοριακό βάρος μεγαλύτερο από 250.000 παράγονται βιομηχανικά με αυτήν την τεχνική. Όλες αυτές οι ενεργειακά κοστοβόρες διαδικασίες επέβαλλαν την ανάπτυξη νέων ομογενών καταλυτών, που θα έπρεπε να μην αντιδρούν με άλλες χαρακτηριστικές ομάδες πέραν του διπλού δεσμού της ολεφίνης και είναι σταθεροί και εύκολοι στη χρήση. Μετά από συντονισμένες επιστημονικές έρευνες από τους Grubbs και Schrock, που ξεκίνησαν πιλοτικά την δεκαετία του 1970, έγινε εφικτή η δημιουργία δυο νέων κατηγοριών καταλυτών που πήραν τα ονόματα των ερευνητών αυτών. Πρώτος, ο Schrock στα μέσα του 1980 επινόησε αντιδραστήρια υψηλής δραστικότητας βασισμένα στο μολυβδαίνιο, τα οποία ήταν λιγότερο δραστικά -σχετικά με αυτά του Grubbs που θα ακολουθούσαν- γι’ αυτό και είναι πιο επιλεκτικά στις αντιδράσεις τους με ολεφίνες παρά με άλλες ομάδες. Οι καταλύτες Grubbs έχουν ιδιότητες παρόμοιες με αυτές των καρβενίων Schrock και μπορούν να θεωρηθούν ως επέκταση της πρώτης κατηγορίας. Το προτέρημα των καταλυτών αυτών είναι ότι κάνουν χρήση της ολεφινικής μετάθεσης, στα πλαίσια της οποίας μπορεί να αντιδράσει ο διπλός δεσμός άνθρακα-άνθρακα με αποτέλεσμα την δημιουργία ενός νέου διπλού δεσμού. Άλλο ένα πλεονέκτημα είναι ότι μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε θερμοκρασία δωματίου, ακόμα και σε υδατικό περιβάλλον.
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	Εικόνα 1.5 Δομές καταλυτών Grubbs 1ης και 2ης γενιάς (μέσον και αριστερά) και του  καταλύτη Schrock (δεξιά).

	 

	Μόλις το 2010, το Nobel Χημείας απονεμήθηκε σε ανάλογο αντικείμενο μελέτης αποδεικνύοντας τη σημασία της ομογενούς κατάλυσης και των οργανομεταλλικών ενώσεων για τον 21ο αιώνα. Οι R. F. Heck, E. Negishi και A. Suzuki βραβεύτηκαν για την πρωτοποριακή δουλειά τους στον σχηματισμό του δεσμού C-C μεσω διασταυρωμένης σύζευξης (cross coupling) βασισμένη σε καταλύτες παλλαδίου σε οργανικές αντιδράσεις. Οι αντιδράσεις Heck, Suzuki και Negishi, παρ’ όλη την ανεξάρτητη έρευνά τους στις δεκαετίες του 1960 και 1970 κατάφεραν να αναπτύξουν αντιδράσεις όπου ο καταλυτικός κύκλος του Pd0/Pd2+ μπορεί να συνδέσει δυο άτομα άνθρακα χωρίς την παρέμβαση χαρακτηριστικής ομάδας.

	Η σύνθεση και οι ιδιότητες πολλών νέων παραγώγων άλλαξε ριζικά τον τρόπο κατανόησης της φύσης του χημικού δεσμού και των νέων δομικών χαρακτηριστικών (π.χ. ρευστά (fluxional) μόρια, πολλαπλοί δεσμοί μετάλλου-άνθρακα και μετάλλου-μετάλλου), αλλά επίσης οδήγησε σε καινοτόμες συνθετικές διαδικασίες και βιομηχανικές μεθόδους.  

	 

	1.4 Ονοματολογία Οργανομεταλλικών Ενώσεων

	 

	Ένα από τα δυσκολότερα κομμάτια στη μετάφραση χημικών ενώσεων είναι η ορθή απόδοση από την αγγλική ορολογία. Ειδικότερα στον τομέα της οργανομεταλλικής χημείας είναι ακόμα πιο δυσχερής αφενός γιατί δεν υφίστανται ελληνικές λέξεις που μπορούν να αποδίδουν πιστά το νόημα στα ελληνικά ή η ονομασία έχει καταλειφθεί από κάποια παρεμφερή έννοια και αφετέρου δεν έχει γίνει κάποια επίσημη μετάφραση ελληνικών όρων, καθώς πολλές φορές προτιμάται να αναπαράγεται η αγγλική ορολογία. Στο σύγγραμμα αυτό γίνεται προσπάθεια να αποδοθούν οι όροι κυρίως εννοιολογικά παρά ως πιστή μετάφραση του όρου στα ελληνικά. 

	Η ονομασία των οργανομεταλλικών ενώσεων που θα ακολουθηθεί ομοιάζει με αυτή των ανόργανων ενώσεων, αλλά η βασική διαφορά έγκειται στο ότι ορισμένοι υποκαταστάτες έχουν πολλαπλούς τρόπους σύνδεσης. Γι’ αυτό το λόγο έχει επινοηθεί ειδική ονοματολογία στα αγγλικά από την IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) για να ορίσει τον τρόπο με τον οποίο ορισμένοι από αυτούς τους υποκαταστάτες δεσμεύονται στο μεταλλικό κέντρο. Η ονοματολογία των οργανομεταλλικών ενώσεων αρχικά  αναπτύχθηκε για την υπόδειξη του αριθμού ατόμων άνθρακα ενός π-συστήματος που συναρμόζονται στο μεταλλικό κέντρο.

	Τα ονόματα διάφορων οργανικών υποκαταστατών δίνονται στον Πίνακα 1.1 με τους συντακτικούς τους τύπους:

	 

	Πίνακας 1.1 Κλασσικοί και σύγχρονοι οργανικοί υποκαταστάτες.
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	Σύμφωνα με τη συνιστώμενη σύμβαση, πρέπει να χρησιμοποιείται το ίδιο σύστημα ονοματολογίας για οργανομεταλλικές ενώσεις, όπως ορίζεται για σύμπλοκα συναρμογής. Η αναγραφή ενός τύπου μιας οργανομεταλλικής ένωσης γράφεται με την ίδια μορφή όπως και για ένα σύμπλοκο συναρμογής: οι υποκαταστάτες τοποθετούνται πρώτοι ακολουθούμενοι από το όνομα του μετάλλου, όλα σε μια λέξη. Το όνομα του μετάλλου πρέπει να ακολουθείται από τον αριθμό οξείδωσής του με λατινικό αριθμό σε παρένθεση. Ωστόσο, η ονοματολογία που χρησιμοποιείται σε επιστημονικά περιοδικά (π.χ. της American Chemical Society, ACS) δεν υπακούει πάντοτε αυτούς τους κανόνες, και είναι σύνηθες το όνομα του μετάλλου να βρεθεί ενδιάμεσα της ονομασίας της ένωσης και ο αριθμός οξείδωσης να παραλείπεται. Για παράδειγμα, το [Mo(η6-C6H6)(CO)3] μερικές φορές αναφέρεται ως βενζόλιο μολυβδαινίου-τρικαρβονύλιο, παρά το προτιμώμενο όνομα βενζόλιο-τρικαρβονυλο-μολυβδαίνιο(0). Γενικά στο βιβλίο ακολουθείται αυτή η σύμβαση, εκτός εάν μια διαφορετική σειρά των υποκαταστατών βοηθά στην διευκρίνιση κάποιου συγκεκριμένου σημείου. 

	Συχνά σε οργανομεταλλικές ενώσεις, ένας υποκαταστάτης με άτομα δότη άνθρακα μπορεί να εμφανίζει διάφορους τρόπους δεσμού, για παράδειγμα, η ομάδα κυκλοπενταδιενυλίου μπορεί σχηματίσει δεσμό με ένα d-μέταλλο με τρεις διαφορετικούς τρόπους, γι’ αυτό χρειάζεται κάποια πρόσθετη ονοματολογία. Δηλαδή χρειάζεται να περιγραφεί μια κατάσταση δεσμού με πολλαπλά σημεία σύνδεσης, (δεν θα αναφερθούν περαιτέρω λεπτομέρειες του δεσμού των διαφόρων υποκαταστατών, καθώς αυτό θα γίνει αργότερα στο Κεφάλαιο 3). Αυτή η διαδικασία ονοματολογίας δίνει ευκαιρία για την εισαγωγή της έννοιας της προσδεσιμότητας (hapticity). Η προσδεσιμότητα συμβολίζεται με το ελληνικό γράμμα «ήτα» ηn, που ακολουθείται από έναν εκθέτη που δείχνει τον αριθμό των ανθράκων του υποκαταστάτη που συνδέονται με το μέταλλο, όπου n είναι ο αριθμός αυτών των ατόμων. Ο αγγλικός όρος για την προσδεσιμότητα, «hapticity», προέρχεται από το αρχαιοελληνικό ρήμα «άπτω» που σημαίνει προσδένω, προσκολλώ. Όμως, λόγω απουσίας αντίστοιχης ομόριζης λέξης στα νέα ελληνικά (η λέξη «απτικότητα» σημαίνει την ικανότητα να αντιλαμβάνεσαι κάτι με την αφή), προτιμήθηκε η λέξη «προσδεσιμότητα», π.χ. μονο-προσδεδεμένοι (mono-hapto, η1), κ.ο.κ. Για παράδειγμα, η μεθυλο ομάδα -CH3 που έχει μόνο ένα δεσμό M-C λέγεται μόνο-προσδεδεμένη, εάν έχει δύο άνθρακες του αιθυλενο υποκαταστάτη λέγεται δις-προσδεδεμένη (dihapto, η2). Στη περίπτωση των κυκλοπενταδιενυλο συμπλόκων (Εικόνα 1.6), υπάρχουν  εννοιολογικά τρεις διαφορετικοί τρόποι πρόσδεσης, η1- (μονο-προσδεδεμένο, mono-hapto), η3- (τρις-προσδεδεμένο, tri-hapto), αλλά επιπλέον και η5- (πεντάκις-προσδεδεμένο, penta-hapto). Μάλιστα, πολλοί από τους υποκαταστάτες του Πίνακα 1.1  μπορούν να συνδεθούν μέσω διαφορετικών αριθμών ατόμων άνθρακα και να δώσουν πολυ-προσδεδεμένα (poly-hapto) σύμπλοκα. 

	 

	[image: E:\My Documents\University files\Postgraduate\E-Book Organometallic Chemistry\images\JPEG\1_06.jpg]

	Εικόνα 1.6 Τρόποι σύνδεσης του κυκλοπενταδιενυλο υποκαταστάτη με η1-,  η3-,  και η5-προσδεσιμότητα.

	 

	Επειδή οι κυκλοπενταδιένυλο υποκαταστάτες στο φερροκένιο σχηματίζουν δεσμούς και με τα πέντε άτομα άνθρακα, συμβολίζονται με η5-C5H5. Επομένως, ο χημικός τύπος του φερροκενίου μπορεί να γραφεί (η5-C5H5)2Fe. Ο υποκαταστάτης η5-C5H5 αποκαλείται πεντακις-προσδεδεμένο-κυκλοπενταδιενυλιο (pentahaptocyclopentadienyl). Ο υποκαταστάτης C5H5, είναι μάλλον ο δεύτερος πιο διαδεδομένος υποκαταστάτης στην οργανομεταλλική χημεία (μετά το CO), και συνήθως σχηματίζει δεσμούς με μέταλλα σε πέντε θέσεις, αλλά κάτω από συγκεκριμένες συνθήκες, μπορεί να σχηματίσει δεσμούς σε μία ή τρεις θέσεις, όπως αναφέρθηκε προηγουμένως. Σαν υποκαταστάτης, το C5H5 συμβολίζεται συνήθως ως Cp.

	Όπως και στην περίπτωση των ανόργανων ενώσεων συναρμογής, υπάρχουν υποκαταστάτες γεφύρωσης (bridging ligands). Μάλιστα μερικοί υποκαταστάτες, ακόμα και οι απλούστεροι αυτών όπως ο υδριδο υποκαταστάτης H-, μπορούν να σχηματίσουν δεσμό με περισσότερα από ένα μέταλλα στο ίδιο σύμπλοκο και συμβολίζονται με το ελληνικό γράμμα «μ» ως μx, όπου ο δείκτης x αναφέρεται στον αριθμό των μεταλλικών κέντρων που γεφυρώνονται από τον υποκαταστάτη, Πίνακας 1.2.  Άρα το Co2(CO)8 της Εικόνας 1.7 έχει μ2-CO ως υποκαταστάτη γεφύρωσης εφόσον γεφυρώνει δύο άτομα Co. Συνηθέστερα όμως χρησιμοποιείται ο συμβολισμός για x > 2 καθόσον θεωρείται πλεονασμός αφού η γεφύρωση αφορά τουλάχιστον δυο μεταλλικά κεντρα. 

	 

	Γενικά, υπάρχουν τρεις κατηγορίες υποκαταστατών γεφύρωσης:

	 

	
		Γέφυρες με μόνο ένα άτομο

		Δύο άτομα δότες με μία ενδιάμεση ομάδα γεφύρωσης (συνήθως οργανική)  

		Δύο άτομα δότες συνδεδεμένα άμεσα μεταξύ τους



	 

	Πίνακας 1.2 Συμβολισμοί για υποκαταστάτες γεφύρωσης

	
		
				Αριθμός ατόμων γεφύρωσης

				Χημικός συμβολισμός

		

		
				0

				CO

		

		
				2

				μ2-CO

		

		
				3

				μ3-CO
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	Εικόνα 1.7 Θέσεις CO υποκαταστατών γεφύρωσης για το Co2(μ-CO)8.

	Όπως προαναφέρθηκε η τυποποιημένη γραφή του συντακτικού τύπου οργανομεταλλικής ένωσης της IUPAC σπάνια ακολουθείται στα επιστημονικά περιοδικά. Γι’ αυτό υπάρχουν ορισμένοι ποιοτικοί κανόνες που φαίνεται να χρησιμοποιούν οι περισσότεροι συγγραφείς. Αυτοί παρατίθενται παρακάτω:

	 

	
		Ο Cp υποκαταστάτης συνήθως προηγείται και μετά ακολουθεί το μεταλλικό κέντρο, π.χ. Cp2TiCl2.

		Ανιονικοί υποκαταστάτες που είναι πολύ-ηλεκτρονιοδότες συχνά εμφανίζονται μπροστά από το μέταλλο, π.χ. το ανιόν του τρις-πυραζολυλοβοράνιο (trispyrazolylborate, Tp).  

		Σε χημικούς τύπους που περιέχουν υποκαταστάτες υδρίδια, το υδρογόνο γράφεται πρώτο.  Οι κανόνες 1 και 2,  προηγούνται ιεραρχικά σ’ αυτό τον κανόνα, π.χ. HRh(CO)(PPh3)2 και Cp2TiH2.

		Οι υποκαταστάτες γεφύρωσης συχνά τοποθετούνται δίπλα στο μέταλλο, και μετά ακολουθούν οι υπόλοιποι υποκαταστάτες (επίσης οι κανόνες 1 και 2 προηγούνται ιεραρχικά σε αυτό τον κανόνα), π.χ.  Co2(μ-CO)2(CO)6 ,  Rh2(μ-Cl)2(CO)4 , Cp2Fe2(μ-CO)2(CO)2.  

		Ανιονικοί υποκαταστάτες συνήθως προηγούνται των ουδέτερων υποκαταστατών, π.χ.  RhCl(PPh3)3, CpRuCl(=CHCO2Et)(PPh3) (neutral carbene ligand), PtIMe2(C≡CR)(bipy).



	 

	Ειδική περίπτωση ονοματολογίας συναντάται όταν υπάρχουν δύο δακτύλιοι κυκλοπενταδιενυλίου οι οποίοι μπορούν να λάβουν διαφορετικές θέσεις ο ένας προς τον άλλο, δίνοντας διάφορες διαμορφώσεις (conformations), σχηματίζοντας στροφομερή (rotamers) του φερροκενίου. Οι δύο διακριτές διαμορφώσεις γράφονται με τους όρους διαβαθμισμένη (staggered) και καλυπτική (eclipsed) μπροστά από το συστηματικό όνομα. Για κάθε άλλη ενδιάμεση χρησιμοποιείται το ετεροκλινής (skewed) (Εικόνα 1.8). 
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	Εικόνα 1.8 Διαμορφώσεις στο μόριο του φερροκενίου.

	Άλλη μια χρήσιμη ονομασία είναι αυτή του υψο-άνθρακα (ipso-carbon) που αναφέρεται στον άνθρακα που είναι προσαρτημένος ο υποκαταστάτης, π.χ. η PPh3, έχει τρεις υψο- άνθρακες καθώς υπάρχουν τρεις άνθρακες σε δεσμό με τον P.

	 

	1.5 Κατηγοριοποίηση Οργανομεταλλικών Ενώσεων

	 

	Οι οργανομεταλλικές ενώσεις μπορούν να ταξινομηθούν ως παράγωγα των στοιχείων των κύριων ομάδων (που περιλαμβάνει μόνο s- και p-τροχιακά και ηλεκτρόνια σε δεσμούς) και παράγωγα μετάλλων μεταπτώσεως (που περιλαμβάνει d- ή f-τροχιακά). Τα στοιχεία των κύριων ομάδων γενικά σχηματίζουν σ- ομοιοπολικούς δεσμούς μετάλλου-άνθρακα εκτός από τα αλκάλια και τις αλκαλικές γαίες, τα οποία αποτελούν ένα μεγάλο μέρος ιοντικών ενώσεων. Το έλλειμμα ηλεκτρονίων υπάρχει σε δομές που σχηματίζονται από στοιχεία όπως το λίθιο, βηρύλλιο και αργίλιο. Για τα στοιχεία μεταπτώσεως ο σχηματισμός π-συμπλόκων είναι χαρακτηριστικό παράδειγμα σχηματισμού δεσμών πέραν των «κανονικών» ομοιοπολικών σ-δεσμών μετάλλου-άνθρακα. 

	Σχεδόν όλα τα στοιχεία του Περιοδικού Πίνακα (με εξαίρεση τα ευγενή αέρια) είναι πλέον γνωστό ότι σχηματίζουν παράγωγα διαφόρων τύπων με οργανικές ομάδες. Αυτά χαρακτηρίζονται είτε με σ-δεσμό μετάλλου άνθρακα, είτε με π-δεσμούς (ιοντικούς ή ομοιοπολικούς, εντοπισμένους ή απεντοπισμένους) στους οποίους ένα ή περισσότερα άτομα άνθρακα βρίσκονται σε δεσμική απόσταση από το άτομο του μετάλλου. Μια άλλη ταξινόμηση των οργανομεταλλικών ενώσεων είναι αυτή σε ομοληπτικές (homoleptic) και ετεροληπτικές (heteroleptic). Οι πρώτες αντιπροσωπεύουν ενώσεις του τύπου MRn όπου όλες οι οργανικές ομάδες είναι όμοιες και η τελευταίες αντιπροσωπεύουν ενώσεις του τύπου MRaR'n-a ή MRaX n-a όπου R' είναι ένα οργανικός υποκαταστάτης ανόμοιος από το R ή X είναι μια ανιοντική ομάδα όπως αλογονίδιο, αλκοξείδιο, καρβοξυλικός εστέρας).6

	Η κατανομή του τύπου δεσμών ως κριτήριο ταξινόμησης των οργανομεταλλικών ενώσεων πραγματοποιείται:

	 

	 (α) Με βάση τη φύση  (συγκεκριμένα την πολικότητα) του δεσμού μετάλλου-άνθρακα, σύμφωνα με την οποία συχνά εξηγείται η δομή και η δραστικότητα των οργανομεταλλικών ενώσεων.

	Τα κυανο σύμπλοκα, όπως το εξακυανοσίδηρος(ΙΙ) (hexacyanidoferrate(II), Fe(CN)64-), έχουν δεσμούς M-C, αλλά οι ιδιότητές τους είναι πιο συγγενικές των τυπικών συμπλόκων συναρμογής που δεν θεωρούνται οργανομεταλλικά, σε αντίθεση με τον ισοηλεκτρονικό του υποκαταστάτη CO. Η δικαιολόγηση γι’ αυτή την αυθαίρετη κατηγοριοποίηση είναι ότι πολλά μεταλλοκαρβονύλια παρουσιάζουν σημαντικές διαφορές στις φυσικές και χημικές τους ιδιότητες σε σχέση με τα σύμπλοκα συναρμογής, 

	και

	(β) Με βάση την προσδεσιμότητα. Αυτό υποδεικνύεται από τον αριθμό των ατόμων άνθρακα της οργανικής ομάδας που βρίσκονται σε δεσμική απόσταση από το μέταλλο, π.χ. μόνο-προσδεδεμένοι (mono-hapto, η1), δις-προσδεδεμένοι (dihapto, η2), πεντάκις-προσδεδεμένοι (penta-hapto, η5) κ.ο.κ.

	 

	Γενικά, οι διαφοροποιήσεις μεταξύ των δύο κατηγοριών είναι ξεκάθαρες. Οι ενώσεις συναρμογής συνήθως έχουν φορτίο, με ποικίλες ηλακτρονιακές διαμορφώσεις και αριθμούς ηλεκτρονίων στην d υποστιβάδα, και είναι διαλυτές στο νερό. Οι οργανομεταλλικές ενώσεις είναι συνήθως ουδέτερες, με καθορισμένο αριθμό d-ηλεκτρονίων και είναι διαλυτές σε οργανικούς διαλύτες, όπως το τετραϋδροφουράνιο (THF) και άλλους. Τέλος, οι περισσότερες οργανομεταλλικές ενώσεις έχουν ιδιότητες πιο κοντά στις οργανικές ενώσεις παρά στα ανόργανα άλατα, με πολλές από αυτές να έχουν χαμηλό σημείο ζέσεως (μερικές από αυτές βρίσκονται σε υγρή κατάσταση σε θερμοκρασία δωματίου).

	 1.5.1 Κατηγοριοποίηση με βάση την πολικότητα του δεσμού M-C

	 

	Η διακριτή τάση των στοιχείων των κύριων ομάδων και των στοιχείων μεταπτώσεως για το σχηματισμό μονο- και πολυ-προσδεδεμένων οργανομεταλλικών παραγώγων σε σχέση με την θέση του στοιχείου στον Περιοδικό Πίνακα φαίνεται στην Εικόνα 1.9. 

	Επιπλέον, τα ισχυρώς ηλεκτροθετικά s1 και s2 μέταλλα έχουν την τάση να σχηματίζουν κυρίως ιοντικούς δεσμούς, με εξαιρέσεις του λιθίου και του βηρυλλίου, τα προϊόντα των οποίων είναι πολύ λιγότερο ιοντικά και τείνουν να πολυμερίζονται.

	Τα μέταλλα της κύριας ομάδας (του p-τομέα, εκτός των στοιχείων N, P, O, S και αλογόνα που είναι πιο ηλεκτραρνητικά από τον άνθρακα) σχηματίζουν κυρίως πτητικές ομοιοπολικές ενώσεις, στις οποίες ο ιοντικός χαρακτήρας τείνει να αυξάνεται, αναμενόμενα, προχωρώντας από πάνω προς τα κάτω σε κάθε ομάδα του Περιοδικού Πίνακα.

	Το βηρύλλιο και το αργίλιο (Εικ. 1.9) καθώς και το λίθιο και το μαγνήσιο (σε μικρότερη κλίμακα) τείνουν να σχηματίζουν ηλεκτρονιακά πτωχές δομές από προσεταιρισμό, στις οποίες υπάρχει ανεπαρκής αριθμός ηλεκτρονίων σθένους, ώστε να επιτρέπεται σε όλα τα άτομα να συνδέονται από το συνηθισμένο δεσμό δυο κέντρων και δυο-ηλεκτρονίων (βλ. Ενότητα 2.2).
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	Εικόνα 1.9 (Πορτοκαλί) Κυρίως ιοντικά (s1 και s2 μέταλλα) παράγωγα. (Γαλάζιο) Κυρίως ομοιοπολικά (p-τομέα στοιχεία). Τα  μονο-προσδεδεμένα παράγωγα  κυριαρχούν, όμως υπάρχουν αρκετά πολυ-προσδεδεμένα παράγωγα. (Μπλε) Κυρίως πολυ-προσδεδεμένα (d και f-τομέα) παράγωγα, αλλά και ένας μεγάλος αριθμός σ-παραγώγων είναι επίσης γνωστά. (Πράσινο) Μέταλλα τα οποία έχουν την τάση να σχηματίζουν ηλεκτρονιακά φτωχά πολυμερικά μόρια με μ-δεσμούς.

	Τα μεταβατικά d και τα εσωτερικά μεταβατικά f μέταλλα σχηματίζουν μεγάλη ποικιλία οργανικών παραγώγων με ανάλογη ποικιλία δεσμών: ιοντικοί, ομοιοπολικοί και ειδικοί δεσμοί d τροχιακών (π.χ. κυκλοπεντεδιενυλο παράγωγων) δημιουργούνται για την βέλτιστη σταθεροποίηση αυτών των παραγώγων.

	 1.5.2 Κατηγοριοποίηση με βάση την προσδεσιμότητα

	 

	Στην κατηγοριοποίηση με βάση την προσδεσιμότητα, οι οργανικοί υποκαταστάτες κατατάσσονται ανάλογα με τον αριθμό ατόμων άνθρακα που βρίσκονται σε δεσμική απόσταση από το μέταλλο.

	Οι οργανομεταλλικές ενώσεις που περιέχουν υποκαταστάτες οι οποίοι είναι μονο-προσδεδεμένοι (η1), δηλαδή που συνδέονται με το άτομο μετάλλου μέσω μόνο ενός ατόμου άνθρακα, είναι κατά κύριο λόγο τα παράγωγα των στοιχείων των κύριων ομάδων. Αυτά είναι γενικά ομοιοπολικές ενώσεις, αλλά η πολικότητα των δεσμών αυξάνει σ’ αυτές από την μειούμενη ηλεκτραρνητικότητα του εν λόγω μετάλλου. Από την άλλη πλευρά, μόνο ένας μικρός αριθμός σταθερών παραγώγων που περιέχουν μονο-προσδεδεμένους (η1-) υποκαταστάτες και μέταλλα μεταπτώσεως έχει απομονωθεί έως σήμερα. Όμως, σήμερα υπάρχει μεγάλο ενδιαφέρον για τέτοιες ενώσεις εξαιτίας της ασυνήθιστης δραστικότητας τους. 

	Οργανομεταλλικές ενώσεις μετάλλων μετάπτωσης που περιέχουν πολυ-προσδεδεμένους υποκαταστάτες έχουν μελετηθεί εκτεταμένα και εντατικά, από τις αρχές της δεκαετίας του 1950, όταν διευκρινίστηκαν ο νέος τύπος δεσμού και η δομή του φερροκενίου. Ωστόσο, οι ενώσεις αυτές των κύριων μετάλλων της ομάδας είναι σπανιότερες.

	Αυτή η συνεχόμενη έρευνα πάνω στην βασική δομή του φερροκενίου οδήγησε στην ανακάλυψη μιας ολόκληρης οικογένειας με χημική συγγένεια προς αυτό που ονομάζονται μεταλλοκένια (metallocene) και είναι τύπου «σάντουιτς» (Εικόνα 1.10)

	 

	[image: E:\My Documents\University files\Postgraduate\E-Book Organometallic Chemistry\images\JPEG\1_10.jpg]

	Εικόνα 1.10 Διάφορες δομές μεταλλοκενίων.
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Κριτήρια αξιολόγησης

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 1.1: Ασκήσεις με λύση

	1. Ονοματολογία οργανομεταλλικών ενώσεων

	Δώστε το επίσημο όνομα του (α) φερροκενίου και του (β) [RhMe(PMe3)4].

	 

	Απάντηση/Λύση

	(α) Το φερροκένιο περιέχει δύο κυκλοπενταδιένυλο ομάδες που είναι δεσμευμένες στο μέταλλο και με τους πέντε άνθρακες, άρα και στις δύο ομάδες θα πρέπει να αναγράφεται το η5. Δηλαδή το επίσημο όνομα του φερροκενίου είναι δις(η5-κυκλοπενταδιενυλο)σίδηρος(II). 

	(β) Η ένωση του ροδίου περιέχει ανιοντικές μεθυλο ομάδες και τέσσερις ουδέτερες τριμεθυλοφωσφινο υποκαταστάτες, άρα το επίσημο όνομα του είναι μεθυλο-τετρα(τριμεθυλοφωσφίνη)ρόδιο(I))

	 

	2. Ποια/ες από τις παρακάτω ενώσεις ανήκει στην κατηγορία των οργανομεταλλικών ενώσεων;
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	Απάντηση/Λύση

	Οργανομεταλλικές ενώσεις μπορούν να χαρακτηριστούν οι  ενώσεις (γ), (ε) και (στ) διότι διαθέτουν τουλάχιστον έναν άμεσο δεσμό M-C. Στις ενώσεις (α) και (δ) παρότι υπάρχει άνθρακας στον μοριακό τύπο τους είναι σύμπλοκες ανόργανες ενώσεις διότι αυτός δεν βρίσκεται σε απευθείας δεσμό με το μέταλλο και συγκεκριμένα στην ένωση (δ) αποτελεί κλασσική περίπτωση χηλικού υποκαταστάτη. 

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 1.2: Ασκήσεις προς λύση 

	 

	1. Με βάση την IUPAC, να ονομαστούν οι παρακάτω οργανομεταλλικές ενώσεις:

	(α) Zn(C2H5)2      

	(β) (LiC4H9)n      

	(γ) CH3SnH2Cl;

	(δ) K(PtCl3(C2H4)]      

	(ε) [Ir(Br)2(CH3)(CO)(PPh3)2]      

	(στ) Μn(η3-C3Η5)(CO)4

	(ζ) (CH3)2Αl(μ-CH3)2:Al(CH3)2 

	 

	2. Να οριστούν τα ακόλουθα:

	(α) Ομοληπτικές και ετεροληπτικές οργανομεταλλικές ενώσεις

	(β) Προσδεσιμότητα

	(γ) Ηλεκτρονιακά φτωχές οργανομεταλλικές ενώσεις

	 

	 

	3. (α) Να περιγραφεί η κατηγοριοποίηση των οργανομεταλλικών ενώσεων με βάση την θέση του μετάλλου στον περιοδικό πίνακα.

	(β) Να περιγραφούν τα γενικά χαρακτηριστικά των οργανομεταλλικών ενώσεων.

	 

	4. Να γραφεί ο συντακτικός τύπος των παρακάτω οργανομεταλλικών ενώσεων:

	(α)  CpRuCl(=CHCO2Et)(PPh3)

	(β)  Co2(μ-CO)2(CO)6 

	(γ)  trans-HRh(CO)(PPh3)2   [Rh+ = d8]

	(δ)  Ir2(μ-Cl)2(CO)4    [Ir+ = d8]

	(ε)  Cp2TiCl2

	 

	 

	 

	 

	 

	
Κεφάλαιο 2. ΔΟΜΗ ΚΑΙ ΔΕΣΜΟΙ ΟΡΓΑΝΟΜΕΤΑΛΛΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ

	 

	Σύνοψη

	Στο Κεφάλαιο 2 παρουσιάζεται μια ευρεία ποικιλία οργανομεταλλικών ενώσεων, επικεντρώνοντας στους διάφορους υποκαταστάτες και στον τρόπο που αυτοί αλληλεπιδρούν με μέταλλα και μεταλλικά ιόντα. Ταυτόχρονα, αναλύεται η ηλεκτρονιακή δόμηση και οι δεσμοί μετάλλου-υποκαταστάτη που ισχύουν σε αυτές. Στη συνέχεια ακολουθεί παρουσίαση των συνηθέστερων μετάλλων που απαντώνται σε οργανομεταλλικά αντιδραστήρια από τα μη-μεταβατικά μέταλλα π.χ. μαγνήσιο, έως τα μεταβατικά μέταλλα π.χ. σίδηρος, νικέλιο και την αλληλεπίδραση των εξωτερικών d-τροχιακών τους με αυτά των οργανικών υποκαταστατών. Οι υποκαταστάτες αυτοί, παρόλο που είναι γνωστοί ως οργανικά μόρια από τη σκοπιά της οργανικής χημείας συναρμόζονται με «σίγμα» (σ) και «πι» (π) δεσμούς με τα μέταλλα ή ιόντα. Συγκεκριμένα, πολλά οργανομεταλλικά μόρια διαφέρουν στον τρόπο συναρμογής τους π.χ. κυκλικοί οργανικοί υποκαταστάτες που διαθέτουν απεντοπισμένο π ηλεκτρονιακό σύστημα και μπορούν να σχηματίσουν δεσμό με το μέταλλο προς τον σχηματισμό ενώσεων «sandwich». Ακόμη, αναλύονται οι γεωμετρίες που επικρατούν στις οργανομεταλλικές ενώσεις με πολλά παραδείγματα και αναφορές από τη σύγχρονη βιβλιογραφία. Επίσης, επεξηγείται ο τύπος του υβριδισμού που αναπτύσσουν με μοριακά ενεργειακά διαγράμματα. Τέλος, ιδιαίτερη έμφαση δίνεται στον τρόπο καταμέτρησης των ηλεκτρονίων για την εφαρμογή του κανόνα των 18 ηλεκτρονίων, και δίνονται αντιπροσωπευτικά παραδείγματα. 

	 

	Προαπαιτούμενη γνώση 

	Θεωρία κρυσταλλικού πεδίου - crystal field theory (CFT), θεωρία μοριακών τροχιακών, σκληρά και μαλακά οξέα και βάσεις, γεωμετρία τετραεδρικών συμπλόκων, γεωμετρία οκταεδρικών συμπλόκων.

	 

	2.1 Γενικές παρατηρήσεις στους τύπους δεσμών των οργανομεταλλικών ενώσεων

	 

	Σε αυτό το κεφάλαιο γίνεται προσπάθεια να παρουσιαστούν με ευκρίνεια τα κυριότερα χαρακτηριστικά των οργανομεταλλικών ενώσεων με την περιγραφή των διαφόρων τύπων δεσμών μετάλλου-άνθρακα που απαντώνται.

	Γενικά, πολλοί τύποι ενώσεων που απαντώνται στην οργανομεταλλική χημεία δεν διαφέρουν από αυτούς της κλασσικής. Έτσι, ιοντικές και ομοιοπολικές ενώσεις είναι άφθονες στην οργανομεταλλική χημεία. Η βασική διαφορά αυτών των οργανομεταλλικών ενώσεων από τις κλασσικές είναι ο τρόπος που σχηματίζουν και κυρίως σταθεροποιούν τον εκάστοτε δεσμό. Άρα ο δεσμός μετάλλου-άνθρακα, M–C, μπορεί να θεωρηθεί με όρους διαφορετικούς από αυτούς του κλασσικού δεσμού δύο κέντρων-δύο ηλεκτρονίων.7

	Κυριότερο, ίσως, ρόλο από όλα διαδραματίζει το λεγόμενο συνεργιστικό φαινόμενο (synergistic effect), με την σταθερότητα του ομοιοπολικού δεσμού M–C να εξαρτάται από την προσφορά, αλλά και την επαναφορά της ηλεκτρονιακής πυκνότητας μεταξύ του μετάλλου και των π-δεκτών υποκαταστατών.

	Επίσης, θα παρουσιαστεί και το αποτέλεσμα της επήρειας διαφορετικών παραμέτρων στη δραστικότητα, όπως: (α) της πολικότητας του δεσμού, (β) ηλεκτρονιακών και πυρηνικών φαινομένων του μετάλλου, (γ) ηλεκτρονιακών και στερεοχημικών (steric) φαινομένων του οργανικού τμήματος, και (δ) του διαλύτη. Το μεγαλύτερο μέρος της περιγραφής θα εστιαστεί γύρω από τα μεταλλικά παράγωγα των d και f τομέων με λίγες μόνο περιστασιακές σχετικές αναφορές σε παρόμοια παράγωγα των στοιχείων των κύριων ομάδων.

	Γενικά υπάρχουν πέντε είδη δεσμών που συναντούνται στην οργανομεταλλική χημεία: 

	(α) Ιοντικός Δεσμός 

	(β) Ομοιοπολικός σ-δεσμός 

	(γ) Συνεργιστικός Δεσμός 

	(δ) Ηλεκτρονιακά Φτωχός Δεσμός 

	(ε) Απεντοπισμένοι δεσμοί μετάλλων. 

	 

	Αυτοί όμως που θα συζητηθούν περισσότερο σε αυτό το σύγγραμμα είναι ο ομοιοπολικός σ-δεσμός και ο συνεργιστικός δεσμός.

	 

	2.2 Είδη Δεσμών στις Οργανομεταλλικές ενώσεις

	 

	2.2.1 Ιοντικός Δεσμός

	 

	Οι οργανομεταλλικές ενώσεις εξαιρετικά ηλεκτροθετικών μετάλλων (αλκαλίων και αλκαλικών γαιών έως λανθανιδών και ακτινιδών, με τιμές ηλεκτραρνητικότητας ~ 1 ή μικρότερες), σχηματίζουν ιοντικούς δεσμούς στους οποίους το μεταλλικό κέντρο αντιπροσωπεύει το κατιόν Mn+ ενώ το αντισταθμιστικό καρβανιόν είναι η οργανική ομάδα. Εξαιρούνται οι ενώσεις του λιθίου, βηρυλλίου και μαγνησίου (στις περισσότερες περιπτώσεις ο δεσμός τους παρουσιάζει αρκετά ομοιοπολικό χαρακτήρα). Γενικά οργανομεταλλικές ενώσεις με ιοντικό δεσμό είναι άχρωμες (εκτός των παραγώγων με αρωματικό τμήμα ή με σύστημα συζυγιακών διπλών δεσμών), εξαιρετικά δραστικές (ως προς τον αέρα, το νερό, πρωτικά αντιδραστήρια και αλογονωμένα μόρια, κ.τ.λ.), η συνήθης κατάστασή τους είναι (μη πτητικά) στερεά, είναι αδιάλυτες σε μη πολικούς διαλύτες, σταθερές στη θέρμανση, και γενικά αποσυντίθενται χωρίς τήξη.

	Η σταθερότητα και η δραστικότητα των ιοντικών ενώσεων επηρεάζονται επίσης σημαντικά από τη σταθερότητα του καρβανιόντων τους. Ενώσεις που περιέχουν ασταθή ανιόντα (π.χ. CnH2n+1) είναι μάλλον δραστικές και, σε πολλές περιπτώσεις, πολύ ασταθείς για να απομονωθούν σε καθαρή κατάσταση. Ωστόσο, για σταθερά καρβανιόντα, τα μεταλλικά παράγωγά τους είναι συγκριτικά σταθερότερα και λιγότερο δραστικά, π.χ. Na+ -C(C6H5)3, Ca2+(C5H5)22-.

	Σε ορισμένες περιπτώσεις, ακόμη πιο πολωμένα κατιόντα (όπως το Mg2+) σχηματίζουν ιοντικές ενώσεις όταν το αρνητικό φορτίο στο οργανικό τμήμα μποροεί να απεντοπιστεί σε πολλά άτομα άνθρακα, π.χ., Mg2+(C5H5-)2. Ακόμα και παράγωγα κάποιων ηλεκτροθετικών στοιχείων των d και f τομέων είναι αυτού του τύπου, π.χ., Mn2+(C5H5-)2 και Ln3+(C5H5-)3 (όπου Ln είναι ιόντα λανθανιδών συμπεριλαμβάνοντας το σκάνδιο και ύττριο).

	Μια ημι-ποσοτική σειρά για την ηλεκτροελκτική δύναμη (και την επακόλουθη σταθερότητα) του R σε ένα παράγωγο M–R μπορεί να εκτιμηθεί από την οξύτητα των αντιστοίχων υδρογονανθράκων, H–R. Αυτή η σειρά με τις σταθερότητες των καρβανιόντων δίνεται στο Πίνακα 2.1.

	 

	Πίνακας 2.1 Σχετική σταθερότητα καρβανιόντων οργανικών χαρακτηριστικών ομάδων

	
		
				Χαρακτηριστική Ομάδα

				pKa των R-H

		

		
				Κυκλοπέντυλο

				44

		

		
				Ισοπρόπυλο

				43

		

		
				n-πρόπυλο

				41

		

		
				Αίθυλο

				40,5

		

		
				Μέθυλο

				39

		

		
				Κυκλοπρόπυλο

				38

		

		
				Βίνυλο (H2C=CH)

				37

		

		
				Φαινυλο (C6H5)

				37

		

		
				Αλλυλομάδα (H2C=CHCH2)

				36,5

		

		
				Διφαίνυλο μέθυλο

				33

		

		
				Τριφαίνυλο μέθυλο

				31

		

		
				Πενταχλωροφαίνυλο (Pentachlorophenyl , C6Cl5)

				30,5

		

		
				Φθορέλυνο

				27

		

		
				Τριφθορομεθυλο (Trifluoromethyl, CF3)

				25,5

		

		
				Ινδένυλο

				23

		

		
				Πενταφθοροφαίνυλο (Pentafluorophenyl, C6F5)

				23

		

		
				Φαινυλοαιθυνυλο (Phenylethynyl, C6H5C≡C)

				18,5

		

		
				Κυκλοπενταδιένυλο (C5H6)

				18

		

	

	 

	Όσο μικρότερη είναι η τιμή της pKa των H–R, τόσο περισσότερο ηλεκτροελκτικό είναι το R και αυτό θα πρέπει να αντικατοπτρίζεται στην συγκριτικά υψηλότερη σταθερότητα των μεταλλικών παραγώγων του.

	 

	2.2.2 Ομοιοπολικός σ-δεσμός

	 

	Οργανομεταλλικές ενώσεις στις οποίες ένα άτομο άνθρακα της οργανικής ομάδας συνδέεται με το μέταλλο με ένα φυσιολογικό ομοιοπολικό δεσμό (σε ορισμένες περιπτώσεις μπορεί να έχει και μεγαλύτερο ιοντικό χαρακτήρα) γενικά σχηματίζονται από τα περισσότερα στοιχεία με τιμές ηλεκτραρνητικότητας μεγαλύτερες του 1. 

	Μια σημαντική πτυχή που διέπει τη δραστικότητα των οργανομεταλλικών ενώσεων είναι η  πολικότητα του δεσμού Μδ+–Cδ-, η οποία αντικατοπτρίζεται στη διαφορά ηλεκτραρνητικότητας μεταξύ άνθρακα και μετάλλου. Η πολικότητα του δεσμού μειώνεται από τα αριστερά προς τα δεξιά κατά μήκος του Περιοδικού Πίνακα. Η πολικότητα δεσμού αυξάνει κάθετα από πάνω προς τα κάτω σε μια ομάδα, δηλαδή στη μετάβαση από ελαφρύτερα σε βαρύτερα στοιχεία, ενώ ταυτόχρονα μειώνεται η ισχύς του δεσμού M-C (Εικόνα 2.1).

	 

	[image: C:\Documents and Settings\Blackdragon7_ak\Desktop\New Folder\electronegativity_pauling.jpg]

	Εικόνα 2.1 Η κίνηση των βελών υποδεικνύει το είδος του δεσμού που έχει την τάση να σχηματίζεται ανάλογα με το μέταλλο που συμμετέχει στον δεσμό M-C. Οι αριθμοί κάτω από το σύμβολο του κάθε στοιχείου είναι οι τιμές ηλεκτραρνητικότητας κατά Pauling, που παρέχουν μια ένδειξη της πολικότητας του δεσμού M-C.

	Ο δεσμός M-C μπορεί να περιγραφεί με δύο μορφές συντονισμού: 
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	Οι δεσμοί μεταξύ αλκυλο- ανιόντων και κατιόντων των αλκαλίων της Ομάδας 1, που είναι τα πιο ηλεκτροθετικά στοιχεία, είναι σχεδόν ιοντικοί, αν και διατηρούν περισσότερο ομοιοπολικό χαρακτήρα από τα αλογονίδια των αλκαλίων.1,3-4,10 Η πολικότητα εκφράζεται εύκολα με τη δραστικότητα των μεταλλοαλκυλίων: τα αλκύλια των μετάλλων της Ομάδας 1 και 2 είναι εξαιρετικά ευαίσθητα στην υδρόλυση και οξείδωση, σχετικά με τα αντίστοιχα της 3ης κύριας ομάδας  και ακόμα λιγότερο από της 4ης κύριας Ομάδας που είναι συγκριτικά αδρανή.

	 

	2.2.3 Συνεργιστικός Δεσμός

	 

	Ο πιο αντιπροσωπευτικός τύπος δεσμού στις οργανομεταλλικές ενώσεις είναι ο «συνεργιστικός» που συνάδει με την διπλή εννοιολογία αυτής της ορολογίας. Με πιο απλά λόγια, είναι το είδος του δεσμού στο οποίο γίνεται ταυτόχρονη προσφορά, αλλά και αποδοχή ηλεκτρονιακής πυκνότητας. Ειδικότερα μπορούν να υπάρξουν συνεργιστικά φαινόμενα ανάλογα με τα τροχιακα που εμπλέκονται σε αυτό το είδος δεσμού (π.χ. «π» και «δ» συνεργιστικό φαινόμενο από p και d τροχιακά, αντίστοιχα). 

	Πρότυποι υποκαταστάτες για αυτόν τον τύπο δεσμού είναι πρωτίστως το μονοξείδιο του άνθρακα (:C≡O), και μετά το μονοσουλφίδιο του άνθρακα, (:C=S), τα ισοκυανίδια, (:C≡N-R), τα καρβένια, :CR2), τα κυανίδια, (:C≡N-), κ.λ.π. Συγκεκριμένα, ο υποκαταστάτης διαθέτει μόνο p τροχιακά που μπορούν να συμμετάσχουν σε αυτό το δεσμό π-επαναφοράς (π-back bonding), όπως επίσης ονομάζεται.

	 

	Για παράδειγμα μπορεί να σχηματίζεται δεσμός π-επαναφοράς με δύο τρόπους:

	 

	Α) Το άτομο του άνθρακα του CO δρα ως δότης ζεύγους ηλεκτρονίων (σ-δεσμός) (Εικόνα 2.2 α) αλλά και ως δέκτης ενός μέρους της ηλεκτρονιακής πυκνότητας από το μέταλλο στα κενά μοριακά αντιδεσμικά τροχιακά του, (Εικόνα 2.2 β). Σε αυτές τις αλληλεπιδράσεις, το μέταλλο συμμετέχει, τόσο με κενά d-τροχιακά (για να δεχτεί το ζεύγος ηλεκτρονίων από τον υποκαταστάτη), όσο και με συμπληρωμένα d-τροχιακά (για τον δεσμό π επαναφοράς). 
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	Εικόνα 2.2 Σχηματική αναπαράσταση των δεσμών ενός μετάλλου με το CO: (α) σ-δεσμός και (β) δεσμός π-επαναφοράς.

	Β) Όταν ένα ακόρεστο μόριο μπορεί να προσφέρει ηλεκτρόνια από τα π-μοριακά τροχιακά του σε κενά d-τροχιακά του μετάλλου (Εικόνα 2.3 α) και ταυτόχρονα να δέχεται ηλεκτρόνια στα π*-αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά του (Εικόνα 2.3 β) από τα κατειλημμένα τροχιακά του μετάλλου.2 Τέτοιοι υποκαταστάτες μπορούν να προσφέρουν στο μέταλλο διαφορετικό αριθμό π-ηλεκτρονίων, για παράδειγμα: δύο (αιθυλένιο), τρία (π-αλλυλομάδα), τέσσερα (κυκλοβουταδιένιο), πέντε (κυκλοπενταδιενυλο ομάδα), έξι (βενζόλιο) κ.α.

	 

	Χαρακτηριστικό παράδειγμα δεσμού π-επαναφοράς για ακόρεστα μόρια είναι αυτό του αιθυλενίου. 
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	Εικόνα 2.3 Σχηματική αναπαράσταση των δεσμών ενός μετάλλου με αιθυλένιο: (α) σ-δεσμός και (β) δεσμός π-επαναφοράς.

	Η περίπτωση του αιθινίου είναι πιο περίπλοκη, παρόλο που ο δεσμός του ομοιάζει με αυτόν του μετάλλου-αλκενίου. Τα αλκίνια όμως είναι ηλεκτροθετικότερα και γι’ αυτό τείνουν να δεσμεύονται ισχυρότερα στο μέταλλο σε σχέση με τα αλκένια.

	Η βασική διαφορά τους εντοπίζεται στο δεσμό C–C επειδή τα αλκίνια μπορούν να δράσουν σαν δότες είτε 2, είτε 4 ηλεκτρονίων. Όμως τα αλκίνια έχοντας δύο ζεύγη π δεσμών μπορούν να διαθέσουν το ένα από αυτά για σ-προσφορά (Εικόνα 2.4α) και π-επαναφορά (Εικόνα 2.4β) όπως γίνεται στα αλκένια. Το άλλο ζεύγος δεσμικών π τροχιακών μπορεί να σχηματίσει π δεσμό με ένα d-τροχιακό του μετάλλου (Εικόνα 2.4γ).

	Ο δεσμός επαναφοράς στο αντιδεσμικό τροχιακό (Εικόνα 2.4δ) είναι ένας «δέλτα» δεσμός, και ο βαθμός της αλληλοεπικάλυψης είναι μικρός καθώς οι λωβοί των δυο τροχιακών πρέπει να βρεθούν πλευρικά, παρά μετωπικά. Άρα, η περίπτωση (δ) είναι αυτή που συνεισφέρει λιγότερο στην δεσμική εινόνα του συμπλόκου.   
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	Εικόνα 2.4 Σχηματική αναπαράσταση των δεσμών ενός μετάλλου με αιθίνιο: (α) σ-δεσμός, (β) δεσμός π-επαναφοράς με αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά, (γ) δεσμός π-προσφοράς με δεσμικά μοριακά τροχιακά, και (δ) δεσμός δ-επαναφοράς.

	 

	2.2.4 Ηλεκτρονιακά Φτωχοί Δεσμοί

	 

	Οι ηλεκτρονιακά φτωχοί δεσμοί (electron-deficient bonds) είναι ασθενέστεροι από τους κοινούς ομοιοπολικούς δεσμούς και εμφανίζονται όταν τα ηλεκτρόνια σθένους που διατίθενται για το σχηματισμό δεσμών δεν επαρκούν για να συμπληρώσουν όλα τα δεσμικά τροχιακά με ηλεκτρονιακά ζεύγη. Έτσι, σχεδόν αναγκαστικά, αυτοί θα πρέπει να είναι πολυ-κεντρικοί δεσμοί (multi-center bonds). Στοιχεία όπως το αργίλιο, μαγνήσιο, βηρύλλιο και λίθιο συναρμοσμένα με μια μεθυλομάδα σχηματίζουν πολυκεντρικούς δεσμούς. Η βάση για την ύπαρξη τέτοιων δεσμών έγινε σε μια ημι-τοπολογική (semi-topological) περιγραφή από τον Lipscomb (1964)9 για τα ανώτερα βοράνια, στα οποία μπορούν να διακριθούν πέντε είδη δεσμών, με μόνο δύο να συμφωνούν με τα πρότυπα Lewis.

	Από τα πέντε είδη δεσμών ο πιο ενδιαφέρων για την οργανομεταλλική χημεία είναι ο δεσμός 3-κέντρων-2-ηλεκτρονίων (3-centre-2-electron, 3c2e) που είναι ένας ηλεκτρονιακά φτωχός δεσμός με τρία άτομα να μοιράζονται δύο ηλεκτρόνια. Ο συνδυασμός τριών ατομικών τροχιακών δίνει τρία μοριακά τροχιακά: ένα δεσμικό, ένα μη-δεσμικό και ένα αντιδεσμικό. Τα δύο ηλεκτρόνια τοποθετούνται στο δεσμικό τροχιακό, με αποτέλεσμα ένα «δίκτυο δεσμού» απεντοπισμένου και στα τρία άτομα. Σε δεσμούς αυτού του τύπου, το δεσμικό τροχιακό μετατοπίζεται προς τα δύο από τα τρία άτομα αντί να κατανεμηθεί εξίσου προς όλα (Εικόνα 2.5). Το απλούστερο παράδειγμα είναι το διμερές [Al(CH3)3]2 όπου τα μήκη δεσμών Al-C είναι άνισα.
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	Εικόνα 2.5 Τρισδιάστατη δομή του (Me3Al)2 και οι δεσμικές του αλληλεπιδράσεις με δεσμό 3c2e .

	Για να γίνει κατανοητή η έννοια αυτών των δεσμών γίνεται αρχικά προσπάθεια σύγκρισης των φυσικών ιδιοτήτων των αλκυλίων των στοιχείων της 3ης κύριας ομάδας, που αποκαλύπτει ότι το AlMe3 δεν έχει τις αναμενόμενες κλιμακωτές τιμές σημείου τήξης και βρασμού για την ομάδα του (Πίνακας 2.2):

	 

	Πίνακας 2.2 Φυσικές ιδιότητες των μεταλλο αλκυλιων της 3ης κύριας ομάδας.

	
		
				 

				BMe3

				AlMe3

				GaMe3

				InMe3

				TlMe3

		

		
				Σημείο Τήξης (οC)

				-153

				15

				-16

				89,5

				38,5

		

		
				Σημείο Βρασμού (οC)

				-20

				126

				56

				136

				76/85 mm

		

	

	 

	Όλα τα άλλα τριμεθύλια είναι κατ’ ουσίαν μονομερή στην αέρια φάση, ενώ το AlMe3 διμερίζεται και γίνεται στερεό (εκτός από τις υψηλές θερμοκρασίες). Η τάση του για διμερισμό δείχνει ομοιότητα με το AlCl3 και το Al(OtBu)3. Εντούτοις, και στις δυο προηγούμενες ενώσεις ένα μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων είναι διαθέσιμο στους υποκαταστάτες τους, και ο τρόπος σύνδεσης είναι δότη-δέκτη. Όμως, στο [Al(CH3)3]2, οι μεθυλομάδες δεν έχουν μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων. Άρα, δεν υπάρχει επαρκής αριθμός ηλεκτρονίων για το σχηματισμό συμβατικών γεφυρών δότη-δέκτη στο [Al(CH3)3]2. Αυτό το δομικό πρόβλημα σχετίζεται με την ανεπάρκεια ηλεκτρονίων  για το σχηματισμό του κλασσικού δεσμού δύο κέντρων με δύο ηλεκτρόνια.

	Οι κύριες ερμηνείες των δεσμών στο [Al(CH3)3]2 ακολουθούν πιστά αυτές του διβορανίου, και οι πρώιμες θεωρίες πιθανολογούσαν την ύπαρξη δεσμών υδρογόνου ή δομών συντονισμού. Άλλα στοιχεία με συγκρίσιμη πολικότητα σχηματίζουν 3c2e δεσμούς στα αλκύλιά τους, όπως π.χ. [Be(CH3)2]n και [Mg(CH3)2]n σχηματίζοντας μια εκτεταμένη πολυμερική αλυσίδα. 

	 

	2.2.5 Απεντοπισμένοι Δεσμοί Μετάλλων

	 

	Μια δυνατότητα πολλών οργανομεταλλικών ενώσεων της κύριας ομάδας είναι ο απεντοπισμός του φορτίου των μετάλλων σε ένα εκτεταμένο σύστημα τροχιακών. Για παράδειγμα, οι δεσμοί των πολυμερικών λιθιοαλκυλίων (LiR)n (n = 4 ή 6) οδηγούν στο σχηματισμό τετραέδρων Li4 ή πολυέδρων Li6 με το απεντοπισμένο φορτίο του δεσμού μετάλλου-μετάλλου να κρατά συνδεδεμένες τις οργανικές ομάδες R ταυτόχρονα (στο Li4 τέσσερις μεθυλομάδες πάνω σε κάθε τριγωνική βάση πολυέδρου και στο L6, αντίστοιχα, έξι) (Εικόνα 2.6), δηλαδή σε αυτές τις περιπτώσεις δεν υπάρχουν μεμονωμένοι δεσμοί Li–C.
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	Εικόνα 2.6 Πολυεδρικές δομές των Li4(CH3)4 και Li6(CH3)6.

	Ειδικότερα στην περίπτωση του Li4(CH3)4 ή (MeLi)4 υπάρχει ο δεσμός 4-κέντρων-2-ηλεκτρονίων (4-centre-2-electron, 4c2e). Ο δεσμός 4c2e είναι ο χημικός δεσμός στον οποίο τέσσερα άτομα μοιράζονται δύο ηλεκτρόνια, με τάξη δεσμού ½ (Εικόνα 2.7, δεξιά) . Αυτός ο τύπος δεσμού διαφέρει από τον κοινό ομοιοπολικό δεσμό, που περιλαμβάνει δύο άτομα που μοιράζονται δύο ηλεκτρόνια (δεσμός δύο κέντρων δύο ηλεκτρονίων, 2c2e) και μάλλον συγγενεύει περισσότερο με το δεσμό 3c2e αλλά ακόμα δεν έχουν πραγματοποιηθεί εκτενείς έρευνες πάνω στον δεσμό 4c2e σε σχέση με τον πρώτο που έχουν γίνει από το 1970. Ο σχηματισμός αυτού του τύπου δεσμών μπορεί να ερμηνευθεί με τη βοήθεια της θεωρίας μοριακών τροχιακών. Παρόμοια κατάσταση εμφανίζεται επίσης σε πλειάδες μεταλλο-καρβονυλίων. Σε αυτά τα μόρια, ορισμένα άτομα συγκρατούνται μεταξύ τους χάρη στη δημιουργία κοινών τροχιακών και ηλεκτρονίων σθένους. 
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	Εικόνα 2.7 Τρισδιάστατη δομή του (MeLi)4 και οι δεσμικές του αλληλεπιδράσεις με δεσμό 4c2e.

	 

	2.3 Παράγοντες που επηρεάζουν την σταθερότητα των οργανομεταλλικών ενώσεων

	 

	Υπάρχουν τέσσερις βασικοί παράγοντες που επηρεάζουν την σταθερότητα των οργανομεταλλικών ενώσεων. Αυτοί αναλύονται παρακάτω.

	 

	2.3.1 Πολικότητα του δεσμού M-C

	 

	Σε όλες τις οργανομεταλλικές ενώσεις, ο δεσμός Mδ+–Cδ- (σε αντίθεση με τον πραγματικά ομοιοπολικό δεσμό C–C) πολώνεται γενικά στην υποδεικνυόμενη κατεύθυνση Mδ+Cδ-. Το ποσοστό του ιοντικού χαρακτήρα στο δεσμό M–C υπολογίζεται  από τον τύπο του Pauling :
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	(όπου xc και xm είναι οι ηλεκτραρνητικότητες του C και του μετάλλου M, αντίστοιχα), 

	 

	Οι δεσμοί Si–C, Al–C, Mg–C και Na–C θα έπρεπε να είναι περίπου 12 %, 22 %, 34 % και 45 % ιοντικού χαρακτήρα, αντίστοιχα. Για αντιπαράθεση, είναι σκόπιμο να υπενθυμιστεί ότι ο δεσμός C–Cl, που έχει μόνο 6 % ιοντικό χαρακτήρα με βάση τον τύπο του Pauling, θεωρείται αρκετά πολικός στην οργανική χημεία και πολλές αντιδράσεις που περιλαμβάνουν χλωρο-ενώσεις εξηγούνται με αυτό τον τρόπο.

	 

	Παρόμοια, το παρακάτω συγχρονισμένο (concerted) τετρα-κέντρο (α) ή εξα-κέντρο (β) μεταβατικό στάδιο αυτού του τύπου έχει προταθεί για τη σχάση του δεσμού άνθρακα-μετάλλου με τις αλληλεπιδράσεις τους με πολικά υποστρώματα, X+–Y- :
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	Στον παραπάνω μηχανισμό, η επίδραση της πολικότητας του δεσμού στην δραστικότητα είναι ενδεικτική. Ωστόσο οι δραστικότητες των οργανομεταλλικών παραγώγων ενός συγκεκριμένου μετάλλου δεν αυξάνονται πάντα με την σταθερότητα του καρβανιόντος R- που υποδεικνύει ότι ο μηχανισμός της αντίδρασης δεν εξηγείται μόνο από τις πολικότητες δεσμού.

	 

	2.3.2 Ηλεκτρονιακά και Πυρηνικά Φαινόμενα του Μετάλλου

	 

	Ο όξινος χαρακτήρας Lewis ενός μεταλλοαλκυλίου προκύπτει από τη διαθεσιμότητα χαμηλής ενέργειας κενών ηλεκτρονικών τροχιακών στο μέταλλο. Για αλκύλια με στοιχεία της κυρίας ομάδας 1, 2 και 3, η οξύτητα κατά Lewis θα περιελάμβανε np τροχιακά, και σε μεταλλοειδή της κύριας ομάδας 4, 5 και 6 και σε μερικά αλκύλια μεταβατικών μετάλλων, n και (n-1) d τροχιακά.

	Προφανώς, η οξύτητα κατά Lewis (ή η ικανότητα να δέχεται ζεύγη ηλεκτρονίων από τον μόριο δότη όπως αμίνες, αιθέρες, ιόντα αλογόνων, κ.τ.λ.) θα αυξάνεται καθώς κατευθυνόμαστε από την ομάδα 1 στην 3 στην ίδια περίοδο των στοιχείων (π.χ. NaR < MgR2 < AlR3). 

	Σε παράγωγα μεταλλοειδών των κύριων ομάδων 4-6, το διαθέσιμο τροχιακό είναι το nd και απλά οργανομεταλλικά παράγωγα του τύπου MRn παρουσιάζουν πολύ ασθενή όξινο χαρακτήρα κατά Lewis για να επιτραπεί η απομόνωση των προϊόντων προσθήκης με βάσεις Lewis. Ο χαρακτήρας οξέος κατά Lewis για «μεικτά» (heteroleptic) παράγωγα, MRn-aXa, ωστόσο, αυξάνεται καθώς οι R ομάδες αντικαθιστώνται από ηλεκτραρνητικές ομάδες (π.χ. αλογόνα). Αυτό επεξηγείται με βάση τη συστολή (contraction) των d τροχιακών με το αυξανόμενο θετικό φορτίο στο μέταλλο ώστε να μπορούν να συμμετέχουν πιο αποτελεσματικά στο σχηματισμό δεσμού με άτομα δότες. Ένα ενδιαφέρον παράδειγμα αυτού του τύπου, που αναδεικνύει τη διαφορά στην δραστικότητα, προέρχεται από την τετραεδρική φύση ενός τριαλκυλοσιλυλο β-δικετοεστέρα (trialkylsilyl β-diketonate, SiR3(acac)), στο οποίο ακόμα και η ισχυρά χηλική β-δικετοεστερική ομάδα αδυνατεί να σχηματίσει ένα χηλικό δεσμό με την επίδραση των d τροχιακών του πυριτίου, αλλά είναι εφικτή με παράγωγα του τύπου, SiR2X(acac) ή SiRX2(acac).

	Παρόλο που τα μεταλλοειδή αλκύλια των ομάδων 4-6 γενικά δεν σχηματίζουν σταθερά και απομονώσιμα προϊόντα προσθήκης με βάσεις Lewis, ένα μεταβατικό στάδιο με την συμμετοχή d τροχιακού προτείνεται ως το στάδιο εκκίνησης στη διάσπαση των δεσμών άνθρακα-μεταλλοειδούς με πυρηνόφιλα (π.χ. OH-, R- ή H-), Εικόνα 2.8.
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	Εικόνα 2.8 Μεταβατικό στάδιο με την συμμετοχή d τροχιακού.

	 

	Γενικά, οι οργανομεταλλικές ενώσεις μεταβατικών μετάλλων με σ-δεσμό είναι λιγότερο σταθερές από τις ανάλογες των κύριων ομάδων. Ο λόγος για την αστάθεια ενός μεγάλου αριθμού δυαδικών (binary) αλκυλίων ή αρυλίων μετάλλων μεταπτώσεως φαίνεται να σχετίζεται με τον συμπλεκτικά ακόρεστο χαρακτήρα των μετάλλων, που οδηγεί σε θερμοδυναμικά προτιμητέες οδούς αποσύνθεσης. Ένας ιδιαίτερα συνήθης τρόπος αποσύνθεσης είναι μέσω της μεταφοράς ενός ατόμου υδρογόνου από το άτομο β-άνθρακα της αλυσίδας αλκυλίου (η β-απόσπαση, β-elimination, αναπτύσσεται στο Κεφάλαιο 4, στο οποίο παρουσιάζονται οι οργανομεταλλικές αντιδράσεις).

	Η συμπλεκτικά ακόρεστη συμπεριφορά των μεταλλικών κέντρων των στοιχείων μεταπτώσεως στα αλκύλιά τους μπορεί να ξεπεραστεί με σχηματισμό συμπλοκών με βάσεις κατά Lewis (π.χ., R2O, R2S, R3P, R3As, RO- και X-), στα οποία (n-1) d τροχιακά υβριδίζονται με κενά ns και np τροχιακά, με τα τελευταία να διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο. Μαζί με τους ηλεκτρονιακούς λόγους που αναφέρθηκαν, η στερεοχημική παρεμπόδιση στην προσέγγιση του αντιδραστηρίου προς το δεσμό μετάλλου-άνθρακα μπορεί επίσης να συμβάλει στην αυξημένη χημική (κινητική) σταθερότητα.

	Διαφορετικά, τα πλήρη (n-1)d τροχιακά των μεταβατικών μετάλλων με κατάλληλη συμμετρία τείνουν να αλληλεπικαλυφθούν με τα διαθέσιμα αντιδεσμικά π-τροχιακά που υπάρχουν στις καρβονυλο-, βινυλο- ή φαινυλο- ομάδες. Τέτοιος δεσμός επαναφοράς τείνει να διασπείρει την ηλεκτρονιακή πυκνότητα του μετάλλου και να ενισχύσει την ηλεκτρονική πυκνότητα μεταξύ μετάλλου και άνθρακα. Η δομή του πεντακαρβονυλο-πενταφθοροφαινυλομαγγανιου (pentacarbonyl-pentafluorophenylmanganese) (Εικόνα 2.9) αναπαριστά αυτό το είδος της ηλεκτρονιακής κατάστασης. Σε αυτό το μόριο, η ισχυρή επαγωγική έλξη ηλεκτρονίων στον σ-δεσμό άνθρακα-μαγγανίου από το C6F5 είναι επίσης σημαντική για την σταθεροποίηση της ένωσης.
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	Εικόνα 2.9 Αλληλεπικάλυψη τροχιακών στο πεντακαρβονυλο-πενταφθοροφαινυλομαγγάνιο.

	 

	Ο παραπάνω τύπος του dπ-pπ δεσμού είναι σε θέση να εξηγήσει γιατί ακόρεστες ομάδες με ηλεκτραρνητικούς υποκατάστατες σχηματίζουν πιο σταθερούς M-C δεσμούς, π.χ., στο C6F5Ti(OPr)3.

	Το αντίστροφο ηλεκτρονιακό φαινόμενο, π.χ., η προσφορά π-ηλεκτρονίων από ακόρεστες ομάδες προς στο μέταλλο (μεταλλοειδές), εξηγεί την ασθενέστερη οξύτητα Lewis και την αδράνεια στην αντίδραση του τρις-βινυλοβοράνιου (trivinylborane) με οξυγόνο:

	 

	(H2C=CH)2B–HC=CH2  (H2C=CH)2B=CH–CH+

	 

	Μία άλλη σημαντική παράμετρος για το μέταλλο είναι η ομοιοπολική ακτίνα του. Σε κάθε ομάδα στοιχείων, τα μέλη με χαμηλότερο ατομικό αριθμό έχουν μικρότερες ακτίνες και ως εκ τούτου στερεοχημικοί παράγοντες μπορούν να εμποδίσουν πολλές χημικές αντιδράσεις στον δεσμό άνθρακα-μετάλλου. Συνεπώς, ο δεσμός του άνθρακα με υδράργυρο, θάλλιο και μόλυβδο αναμένεται να είναι χημικά ασταθέστερος από αυτόν με τα άλλα μέλη των ομάδων τους.

	 

	 

	2.3.3 Ηλεκτρονιακά και Στερεοχημικά Φαινόμενα από το Οργανικό Τμήμα

	 

	Ο βαθμός του προσεταιρισμού των αλκυλίων του αργιλίου, AlR3, σε αδρανείς διαλύτες ακολουθεί την σειρά, R = Me > Et > Pr > t-Bu, (με τα τελευταία δύο να είναι ουσιαστικά μονομερή). Αυτό θα μπορούσε να εξηγηθεί με βάση του ισχυρότερο +I επαγωγικό φαινόμενο των διακλαδιζόμενων αλκυλομάδων (τείνει να ενισχύσει την ηλεκτρονική πυκνότητα στο άτομο του αργιλίου), καθώς με βάση στερεοχημικούς παράγοντες (που εμποδίζουν την τάση του προσεταιρισμού).

	Επιπρόσθετα των παραπάνω απλών επιδράσεων της διακλάδωσης του οργανικού τμήματος, η ύπαρξη ακορεστότητας και η θέση της ακόρεστης ομάδας στο οργανικό τμήμα επηρεάζουν επίσης αισθητά τη σταθερότητα του δεσμού M–C στις ενώσεις MRn. Σε περίπτωση που υπάρχει ακορεστότητα στον α ή β άνθρακα, η σταθερότητα του πιθανού καρβανιόντος στο MRn αυξάνει με την ενίσχυση του s χαρακτήρα του α-άνθρακα.

	 

	M–CH2–R < M–CH=CH–R < M–C6H5 < M–C≡C–R 

	      sp3                       sp3                  sp2                sp

	 

	Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τον αυξανόμενο χαρακτήρα άλατος (salt-like) των μεταλλοακετυλιδίων έναντι των μεταλλοαλκενυλίων και των μεταλλοαρυλίων έναντι των μεταλλοαλκυλίων.

	Η επίδραση των αυξημένων στερεοχημικών απαιτήσεων κάποιων ομάδων, μπορεί να επιφέρει τη σταθερότητα ορισμένων σπάνιων καταστάσεων συναρμογής οργανομεταλλικών συμπλόκων στοιχείων κύριων ομάδων. Μπορούν να αναφερθούν κάποια σχετικά παραδείγματα:

	 

	[Li(THF)4][Li[C(SiMe3)]2]

	[M[CH(SiMe3)2]3] (M = Ga, In, Bi)

	(M[C(SiMe3)3]2] (M = Zn, Cd, Hg)

	 

	Η συγκριτική αστάθεια των συνηθισμένων αλκυλίων μπορεί να βελτιωθεί αξιοποιώντας το πλεονέκτημα των στερεοχημικών παραγόντων των ογκωδών ομάδων. Αυτό έχει αξιολογηθεί και αποδειχθεί στην κινητική σταθερότητα των παραγώγων οργανομεταβατικών μετάλλων των ακόλουθων τύπων:

	 

	[CuAr2]-, [[AgA]4] και [[AuAr]4  (Ar = 2,4,6-Me3C6H2)

	[MR3], [M'R4Cl] και [M"R3Cl]- (M = Ti3+, V3+, Cr3+, Sc3+; M' = Zr, Hf; M" = Yb; R = (Me3Si)2CH–)

	 

	Η στερεοχημική παρεμπόδιση συχνά χρησιμοποιείται ως ένα πολύ σημαντικό εργαλείο ελέγχου του αριθμού συναρμογής, καθώς το μέγεθος του υποκατάστατη μπορεί να επηρεάσει/επιβάλλει τον αριθμό συναρμογής και αλλά και την οξειδωτική κατάσταση του μετάλλου. 

	Συγκεκριμένα, για να απομονωθούν σταθερά τετραεδρικά σύμπλοκα είναι απαραίτητο να υπάρχουν υποκαταστάτες με μεγάλη στερεοχημική παρεμπόδιση, που παρέχουν μεγάλη κινητική προάσπιση (kinetic shielding). Για παράδειγμα, ενώ το TiMe4 είναι θερμικά ασταθές, το ογκωδέστερο Ti(CI2SiMe3)4 είναι σταθερό σε θερμοκρασία δωματίου.

	Σε σύμπλοκα του Pd0, που γενικά σχηματίζουν συμπλεκτικά και ηλεκτρονιακά κορεσμένα σύμπλοκα 18 ηλεκτρονίων του τύπου PdL4, συχνά χρησιμοποιούνται ογκώδεις φωσφίνες για διευκόλυνση της διάστασης του L (για να δώσει PdL3 ή PdL2) ή αποτροπή μικρότερης συναρμογής, όπως π.χ. στο δις-συναρμοσμένο Pd(PtBu2Ph)2.

	Τέλος, η οξειδωτική κατάσταση του μετάλλου επηρεάζεται από το μέγεθος των υποκαταστατών. Για παράδειγμα, σε αλκυλιώσεις υποκατάστασης μεταλλοχλωριδίων, όπως το CrCl3, λαμβάνεται ως προϊόν Cr3+R3 εάν R = -CH(SiMe3)2 ενώ Cr4+R3 εάν R = -CH2SiMe3.

	 

	2.3.4 Επίδραση του Διαλύτη

	 

	Η επίδραση του διαλύτη (solvent effect) είναι επίσης ένας σημαντικός παράγοντας στη σταθερότητα των οργανομεταλλικών ενώσεων. Οι διαλύτες που είναι δότες ηλεκτρονίων είναι πολύ γνωστοί για την ικανότητά τους να μειώνουν τη μοριακή σύνδεση των μεταλλοαλκυλίων και ακόμα να αλλάζουν τη μοριακή γεωμετρία μονομερών μεταλλοαλκυλίων. Η αυξημένη ηλεκτρονιακή πυκνότητα γύρω από το άτομο του μετάλλου για την συναρμογή (RnML) με τα μόρια του διαλύτη δότη (βάση Lewis, L = OR2, NR'3, X- and R-) θα πρέπει να ενισχύει την πόλωση του δεσμού μετάλλου-άνθρακα στην κατεύθυνση Mδ+–Cδ- προσδίδοντας περισσότερο χαρακτήρα καρβανιόντος στις οργανικές ομάδες R.

	Η υψηλότερη δραστικότητα των οργανολιθιούχων ενώσεων σε διαλύτες δότες (π.χ. αιθέρες ή αμίνες), σε σύγκριση με την δραστικότητά τους σε διαλύτες υδρογονάνθρακα είναι ένα παράδειγμα που υποστηρίζει την παραπάνω άποψη. Η παρουσία διαλυτών δοτών ενίοτε δημιουργεί νέους και ενδιαφέροντες τύπους δομών που συζητήθηκαν στην Ενότητα 2.2.5, με τις ηλεκτρονικά φτωχές ενώσεις των αλκυλολιθίων που περιέχουν χαρακτηριστικούς δεσμούς 3c2e. Το μεθυλολίθιο υπάρχει ως Li4(CH3)4 (τετράεδρο ατόμων Li και γέφυρες μεθυλομάδων) σε αιθερικούς διαλύτες. Σε διαλύτη υδρογονάνθρακα σχηματίζεται το Li6(CH3)6 του οποίου η δομή βασίζεται σε οκταεδρική διευθέτηση των ατόμων Li. Επίσης, και άλλες αλκυλολιθιακές ενώσεις υιοθετούν παρόμοιες δομές, εκτός των περιπτώσεων που οι αλκυλομάδες γίνονται αρκετά ογκώδεις, όπως το t-βουτυλο, -C(CH3)3, με τον σχηματισμό τετραμερών.

	Εναλλακτικά, αυτός ο τύπος συναρμογής θα πρέπει να οδηγήσει στην ελάττωση της τάσης  (Mδ+ Cδ-) από το οργανικό τμήμα, και έτσι να αποδυναμώσει το δεσμό μετάλλου-άνθρακα.

	Επιπλέον, η συναρμογή αυτού του τύπου αναμένεται να είναι περισσότερο έντονη σε ηλεκτρονικά φτωχό μεταλλοαλκύλιο με όξινο Lewis χαρακτήρα (π.χ. BR3, AlR3, ZnR2, κτλ.) και θα πρέπει να οδηγήσει στη μείωση της δραστικότητας του μεταλλοαλκυλίου. Για παράδειγμα, σε διαλύτες αιθέρα, η δραστικότητα του τριφαινυλοαργιλίου (triphenylaluminium) προς αλκίνια ελαττώνεται λόγω της μείωσης ηλεκτροφιλικότητας του κεντρικού μετάλλου.

	Μια σύγχρονη τάση που έχει επικρατήσει στην Οργανομεταλλική Χημεία , εφαρμόζοντας τις αρχές της Πράσινης χημείας , είναι αυτή της επιλογής ιονικών υγρών  (ionic liquids, ILs) ως διαλύτες. Τα ιοντικά υγρά είναι ουσιαστικά άλατα σε υγρή κατάσταση σε θερμοκρασίες από –85 έως 223 oC ενώ τα συνηθισμένα άλατα είναι υγρά μόνο στο σημείο τήξης τους, που είναι αρκετά υψηλό (π.χ. NaCl σ.τ. 801 oC). Για τις περισσότερες εφαρμογές χρησιμοποιούνται ιοντικά υγρά στην περιοχή θερμοκρασιών από -20 έως 100 oC, ενώ μεγαλύτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα ιοντικά υγρά που είναι υγρά κοντά στη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Μία εξαιρετική ιδιότητα τους είναι ότι τα ιοντικά υγρά έχουν αμελητέα μικρή τάση ατμών, οπότε δεν εξατμίζονται και επακόλουθα να εκπέμψουν συστατικά τους στο περιβάλλον. Γ’ αυτό, θεωρούνται οι ιδανικοί διαλύτες. Έχουν πολύ χαμηλή αστάθεια και μεγάλη περιοχή θερμοκρασιών υγρής κατάστασης, είναι χημικώς και φυσικώς σταθερά, ανακυκλώσιμα.

	Η δομή τους εμφανίζει την ιδιαιτερότητα ότι περιλαμβάνει ένα ογκώδες οργανικό κατιόν και ένα μικρό -συνήθως- ανόργανο ανιόν, ενώ σε ακόμα πιο σπάνιες περιπτώσεις το μικρό ανιόν είναι επίσης οργανικό. Έτσι, η τελική δομή που προκύπτει είναι μη κρυσταλλική αφού δεν υπάρχει δυνατότητα συμμετρικής διάταξης, οπότε σε αντίθεση με τα συνηθισμένα άλατα που είναι στερεά, διατηρούνται υγρά ακόμα και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Αυτό όμως που γενικεύεται πολλές φορές λανθασμένα, λογω της ιοντικής φύσης τους είναι ότι θεωρούνται «πολύ πολικά». Στην πραγματικότητα υπάρχουν ιονικά υγρά τα οποία η πολικότητα τους είναι παρόμοια με πολλών αλκοολών, άρα θα μπορούσε -θεωρητικά- να αντικαταστήσει την οποιοδήποτε αλκοόλη ως διαλύτη. Έτσι στην σύγχρονη οργανομεταλλική χημεία χρησιμοποιούνται για αντιδράσεις ιονικά υγρά όπως το 1-βουτυλο-3μεθυλοιμιδαζολιο κατιόν (1-butyl-3-methylimidazolium γνωστό με την συντομογραφία bmim και άλλοτε [C4C1im]+,) με αντισταθμιστικό ανιόν συνηθέστερα [PF6]- και [BF4]-.

	Τα δυο διαφορετικά μονοπάτια της αντίδρασης ανάλογα τον διαλύτη της εικ. 2.10, αποτελεί ένα παράδειγμα που εμφανώς καταδεικνύει την ενεργοποίηση ενός καταλύτη σε ιονικά υγρά.

	Μάλιστα για να προσπεραστεί η αναστολή της ενεργοποίησης του καταλύτη από χλώριο ή και άλλα ιόντα, που είναι συνηθισμένο πρόβλημα σε τέτοιες αντιδράσεις, χρησιμοποιούνται παραγωγοποιημένα ILs (functionalized ILs) που αλληλεπιδρούν πολύ ισχυρά με χλώριο. Για παράδειγμα, βρέθηκε ότι κάποια παραγωγοποιημένα ILs είναι ανθεκτικά στο χλώριο, ακόμα και όταν το χλώριο υπάρχει σε περίσσεια. Πραγματικά, ILs που περιέχουν 1-(2-υδροξυαιθυλο)-3-μεθυλιμιδαζόλιο [1-(2-hydroxylethyl)-3-methylimidazolium] κατιον ([C2OHC1im]) αποδείχτηκαν ανώτεροι διαλύτες έναντι μη-παραγωγοποιημένων ILs  για την ενεργοποίηση ενός καταλύτη για διάφορες αντιδράσεις14,16 συμπεριλαμβανομένης της υδρογόνωσης15.

	 

	

	Εικόνα 2.10. Διαφορετικοί οδοί  ενεργοποίησης του [Ru(p-κυμένιο)-(dppm)Cl]Cl στο νερό και σε ILs

	 

	 

	2.4 Γεωμετρική Δομή Οργανομεταλλικών Ενώσεων

	 

	Τα οργανομεταλλικά σύμπλοκα έχουν ποικιλία αριθμών συναρμογής, και οι γεωμετρίες είναι πολυάριθμες. Όλες οι συνήθεις γεωμετρίες που συναντώνται στην Ανόργανη Χημεία απαντώνται και στην Οργανομεταλλική Χημεία, γραμμική, πυραμιδική τετραεδρική κ.α. Ο Πίνακας 2.3 συνοψίζει όλες τις γεωμετρίες που συναντώνται στα οργανομεταλλικά σύμπλοκα.

	Ο συνηθέστερος αριθμός συναρμογής είναι 6 (οκταεδρική ή τριγωνική πρισματική γεωμετρία) ενώ υπάρχουν και 7-, 8-, και 9-συναρμοσμένα μέταλλα. Στερεοχημικοί και ηλεκτρονιακοί λόγοι μπορεί να επιβάλλουν εναλλακτικούς χαμηλότερους αριθμούς συναρμογής, όπως αναφέρθηκε. Σύμπλοκα με μεταλλικά κέντρα ηλεκτρονικής διαμόρφωσης d8 είναι συνήθως τετραγωνικά (square-planar). Αυτό επιβεβαιώνεται πλήρως για την δεύτερη και τρίτη περίοδο μετάλλων, και επίσης όταν οι υποκαταστάτες είναι ισχυροί δότες. Η τετραγωνική γεωμετρία είναι γενικά περιορισμένη στα Rh, Ir, Ni, Pd, Pt και Au στην d8 ηλεκτρονιακή διαμόρφωση όταν συναρμόζονται με υποκαταστάτες-δότες δύο ηλεκτρονίων.

	Όταν υπερισχύουν οι στερεοχημικοί παράγοντες, τότε τα σύμπλοκα είναι συνήθως τετραεδρικά, καθώς σε αυτή την γεωμετρία οι στερεοχημικές απώσεις είναι ελάχιστες. Μεταλλικά κέντρα σε κατιοντικά σύμπλοκα είναι περισσότερο όξινα κατά Lewis από τα ουδέτερα ανάλογά τους και συχνά έχουν υψηλότερο αριθμό συναρμογής.

	Η γεωμετρική δομή του συμπλόκου καθορίζεται από τον αριθμό τροχιακών σθένους που διαθέτει το μεταλλικό κέντρο και από την οξύτητα Lewis του μετάλλου. 

	Τα διαλκύλια του Zn, Cd, και Hg (Εικόνα 2.11α) είναι ασθενή οξέα κατά Lewis. Ο ψευδάργυρος θεωρητικά μπορεί να δεχτεί δύο π-δότες ηλεκτρονίων ώστε να δώσει τετραεδρική δομή, όμως οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των μεθυλο- υποκαταστατών το καθιστούν ασθενές οξύ Lewis και έτσι προτιμά να σχηματίσει γέφυρα με τους μεθυλο- υποκαταστάτες. Οι ενώσεις αυτές είναι μονομερείς και γραμμικές. Το τριμεθυλοβοράνιο (trimethylborane) (Εικ. 2.11β) έχει ένα ελεύθερο p τροχιακό και θεωρητικά είναι ικανό να δεχτεί ένα ζεύγος ηλεκτρονιων, π.χ. είναι οξύ Lewis, αλλά η  ασθενής οξύτητά του προέρχεται από το +Ι επαγωγικό φαινόμενο των μεθυλομάδων. Το βόριο είναι πολύ μικρό σε μέγεθος, και κατά συνέπεια, στερεοχημικές απώσεις αποτρέπουν το διμερισμό, και έτσι η ένωση είναι μονομερές και αέριο. Οι τετραμεθυλο ενώσεις της κύριας Ομάδας 4 (Εικ. 2.11γ) χρειάζονται να είναι ακριβείς ηλεκτρονιακά, και το κεντρικό στοιχείο πρέπει να περιβάλλεται από οκτάδα ηλεκτρονίων. Αυτές οι ενώσεις δεν είναι οξέα Lewis (αν και το Si και τα υπόλοιπα της ομάδας τους μπορούν θεωρητικά να δεσμεύσουν ανιόντα, X-, και να εξασφαλίσουν αριθμό συναρμογής 5 ή 6), και είναι σχετικά αδρανή, πτητικά μονομερή. 
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	Εικόνα 2.11 Διάφορες δομές μεταλλοαλκυλιων κύριας ομάδας.

	 

	Αντίθετα, όταν ο αριθμός των ελεύθερων τροχιακών σθένους ξεπερνά τον αριθμό των ηλεκτρονίων σθένους, και όπου οι στερεοχημικοί παράγοντες δεν είναι σημαντικοί, το ζεύγος ηλεκτρονίων του ανιόντος CH3- μοιράζεται μεταξύ δύο ή περισσοτέρων μεταλλικών κέντρων. Αυτό οδηγεί σε ηλεκτρονιακά φτωχές δομές όπως το [LiMe]4 (Εικ. 2.11δ), όπου τρία κατιόντα Li+  συνδέονται με ένα ανιόν μεθυλίου για να σχηματίσουν δεσμούς 4c2e. Παρόμοια, το Be και Mg είναι περισσότερο πολικά και πιο όξινα κατά Lewis από τον Zn και σχηματίζουν διμεθυλο ενώσεις στις οποίες επιτυγχάνουν τετραεδρική γεωμετρία από το σχηματισμό δεσμών 3c2e με γέφυρες μεθυλο υποκαταστατών (Εικ. 2.11ε). Ως αποτέλεσμα, αυτές οι ενώσεις είναι μη-πτητικά πολυμερή. Ο ίδιος τύπος δεσμού παρατηρείται στο τριμεθυλοαργίλιο. Το αργίλιο είναι μεγαλύτερου μεγέθους από το βόριο, ηλεκτροθετικότερο, και ισχυρότερο οξύ Lewis. Αυτοί οι συνδυασμένοι παράγοντες ευνοούν τη διμερή δομή (στ). Η ένωση του Al2Me6, αντίθετα με την ανάλογη του βορίου, είναι διμερές σε στερεά φάση και σε διάλυμα υδρογονάνθρακα, ενώ σε αέρια φάση είναι μονομερές AlMe3, με τριγωνική δομή.

	Άλλες αντιπροσωπευτικές δομές για υποκαταστάτες όπως αλκύλια, CO και φωσφίνες σε σύμπλοκα με την γεωμετρία που υιοθετούν δίνονται στον Πίνακα 2.3.

	 

	 

	 

	Πίνακας 2.3 Συχνά απαντώμενες γεωμετρίες στα οργανομεταλλικά σύμπλοκα μεταβατικών μετάλλων.
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	VE = valence electrons, ηλεκτρόνια σθένους

	 

	Για αριθμούς συναρμογής 5 και 6, δύο γεωμετρίες είναι πιθανές. Για αριθμό συναρμογής 5, η τριγωνική διπυραμιδική (trigonal-bipyramidal, tbp) και η τετραγωνική πυραμιδική (square-pyramidal) γεωμετρία συνήθως έχουν μικρή ενεργειακή διαφορά. Αυτό παρέχει επιλογές για ποικιλία ανασυνδυασμών και πιθανών δομών σε μια ένωση. Οι π-δότες και οι ηλεκτραρνητικοί υποκαταστάτες ευνοούν την τριγωνική διπυραμιδική δομή (όπως π.χ. στο NbCl2Me3), ενώ σε αμιγώς σ-σύμπλοκα (όπως π.χ. στο TaMe5) η τετραγωνική πυραμίδα είναι προτιμητέα στην αέρια φάση. Για αριθμό συναρμογής 6 και ηλεκτρονικές διαμορφώσεις από d0 μέχρι d2  με υποστήριξη από ισχυρούς σ-δότες (μεθυλο- υποκαταστάτες), η τριγωνική πρισματική γεωμετρία εννοείται σε σχέση με τη συμβατική οκταεδρική. Όμως, στις περισσότερες περιπτώσεις, και σίγουρα με π-δέκτες υποκαταστάτες, η οκταεδρική γεωμετρία είναι πιο σταθερή. Στην οργανομεταλλική χημεία συναντάται και μια ενδιάμεση γεωμετρία και αυτό οφείλεται στη φύση του δεσμού που έχει ένας π-υποκαταστάτης με το μέταλλο. Συγκεκριμένα υπάρχει μια ψευδο-οκταεδρική (pseudo-octahedral) γεωμετρία που συναντάται κυρίως σε σύμπλοκα με τον κυκλοπενταδιενυλο υποκαταστάτη και η συναρμογή αυξάνεται υποθετικά σε 6. (Εικόνα 2.12)
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	Εικόνα 2.12 Ψευδο-οκταεδρική διαμόρφωση.

	Τρις-συναρμοσμένα σύμπλοκα d8 μετάλλων διατηρούν την τετραγωνική γεωμετρία αλλά με θέση μη κατειλημμένη, η οποία δίνει μια δομή σχήματος T.

	 

	2.4.1 Δομές Μεταλλοκενίων

	 

	Τα οργανομεταλλικά σύμπλοκα συχνά περιέχουν ουδέτερους, ανιονικούς ή τυπικά κατιοντικούς, ανοικτούς ή κλειστούς ακόρεστους υποκαταστάτες που δεσμεύονται στο μέταλλο με τα π-ηλεκτρονιακά συστήματά τους (π-υποκαταστάτες). Η δομή τους συνήθως μπορεί να προέλθει από οκταεδρική γεωμετρία όπου δύο ή τρεις θέσεις συναρμογής καταλαμβάνονται από π-υποκαταστάτες. Υποκαταστάτες με αρνητικό φορτίο είναι είτε δότες τριών-ηλεκτρονίων ή δότες πέντε-ηλεκτρονίων. Η σημαντικότερη κατηγορία ενώσεων είναι του κυκλοπενταδιενυλο ανιόντος C5H5- (Cp-).

	Σύμπλοκα όπου τα μέταλλα περικλείονται μεταξύ δύο τέτοιων επίπεδων κυκλικών π-υποκαταστατών αναφέρονται ως σύμπλοκα σάντουιτς,5-6,8,13 ενώ αυτά με ένα κυκλικό π-υποκαταστάτη και ένα ή περισσότερους μονοδοντικούς υποκαταστάτες αναφέρονται ως ημι-σάντουιτς σύμπλοκα. Στην Εικόνα 2.13 δίνονται δυο σειρές τέτοιων ανοικτών και κλειστών και π-συστημάτων.
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	Εικόνα 2.13 Διάφορα ανοικτά και κλειστά π-συστήματα υποκαταστατών.

	Υπάρχουν σύμπλοκα σάντουιτς μετάλλων της κύριας ομάδας και του d-τομέα τα οποία όμως έχουν σαφείς διαφορές μεταξύ τους, από το μήκος δεσμού M-C μέχρι την σταθερότητά τους. Η εμφανής διαφορά τους φαίνεται στην Εικόνα 2.14 από την ένταση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας γύρω από το άτομό τους στο Cp2Mg και στο φερροκένιο, Cp2Fe. Το Cp2Mg παρουσιάζει μικρότερη τάση στα Cp του να δεσμευτούν πάνω στο μέταλλο με την ηλεκτρονιακή πυκνότητα να απομακρύνεται αρκετά από το Mg, μειώνοντας συγχρόνως την σταθερότητα του συμπλόκου. Στο Κεφάλαιο αυτό θα αναφερθούν περισσότερο τα σύμπλοκα σάντουιτς των μεταβατικών μετάλλων.
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	Εικόνα 2.14 Ηλεκτρονιακή πυκνότητα των συμπλόκων Cp2Mg και Cp2Fe.

	Στην Εικόνα 2.15 παρουσιάζονται ισο-ηλεκτρονιακά σύμπλοκα σάντουιτς με διάφορους συνδυασμούς υποκαταστατών, καθώς και η καταμέτρηση των ηλεκτρονίων του μεταλλικού κέντρου και ο αριθμός των π-ηλεκτρονίων που προσφέρονται από τους δακτυλίους των υποκαταστατών. Μεγάλα ιόντα όπως το U4+ και Th4+ μπορούν να σχηματίσουν επίσης σύμπλοκα σάντουιτς με μεγάλους δακτυλίους C8H82-, σε ένα 10π Hückel αρωματικό σύστημα.
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	Εικόνα 2.15 Ισο-ηλεκτρονιακά σύμπλοκα σάντουιτς με διάφορους συνδυασμούς υποκαταστατών.

	Οι υποκαταστάτες Cp μπορούν να υποστούν περιφερειακή υποκατάσταση με ογκώδεις υποκαταστάτες στον δακτύλιο, εάν απαιτείται, προκειμένου να επιτευχθεί στερεοχημική σταθεροποίηση των πολύ ασταθών συμπλόκων. Ένας από τους πιο σημαντικούς ογκώδεις κυκλοπενταδιενυλικούς υποκαταστάτες είναι το πενταμεθυλο-Cp, C5Me5- (συνήθως συμβολίζεται ως Cp*). Η προσθήκη των πέντε μεθυλίων, διπλασιάζει την αποτελεσματική διάμετρο του υποκαταστάτη και το πάχος του. Επίσης, επηρεάζεται δραματικά η οξειδοαναγωγική χημεία των συμπλόκων. Έτσι, τα σύμπλοκα MCp*2 είναι ευκολότερο να αναχθούν από αυτά των MCp2.

	Μία ευρύτατα χρησιμοποιούμενη κατηγορία συμπλόκων σάντουιτς είναι αυτά με δυο Cp δακτυλίους (MCp2, «μεταλλοκένια»)11, ιδιαίτερα αυτούς που έχουν επιπλέον υποκαταστάτες, Cp2M(X)(Y). Για να φιλοξενηθούν συγχρόνως και οι δύο δακτύλιοι Cp, θα πρέπει να προσανατολιστούν υπό γωνία (γι’ αυτό και ονομάζονται κεκλιμένα μεταλλοκένια, bent metallocenes), πράγμα που επηρεάζει τις ενέργειες των συνοριακών τροχιακών (frontier orbitals). Σύμπλοκα με μεγάλη ποικιλία υποκαταστατών, Cp2ML2, Cp2MXL και Cp2MX2, βρίσκουν χρήση σε συνθετικές και καταλυτικές εφαρμογές. Μάλιστα, τα ουδέτερα δις-Cp σύμπλοκα των πρώτων μεταβατικών μετάλλων είναι αρκετά διαφορετικά γιατί βρίσκονται σε πολύ χαμηλή οξειδωτική κατάσταση +2 (πολύ ηλεκτρονιακά πλούσια) και αρκετά ακόρεστα, άρα και πολύ δραστικά κατά την οξειδωτική προσθήκη και άλλες αντιδράσεις.  

	Η σύνδεση των δύο Cp υποκαταστατών δια μέσου κάποιου χημικού συνδέσμου αποτρέπει την περιστροφή των δακτυλίων Cp και ελέγχει το ενεργειακό χάσμα συναρμογής (coordination gap aperture), για βελτιωμένη δραστικότητα. Τα μεταλλοκένια αυτού του τύπου ονομάζονται ansa-μεταλλοκένια (ansa- metallocene) από το λατινικό ansa που σημαίνει «χερούλι» (Εικόνα 2.16).
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	Εικόνα 2.16 Δομές μεταλλοκενίων: (α) κοινή, (β)  κεκλιμένη και (γ) ansa-.

	Τα μεταβατικά μέταλλα που περιέχουν δότες ή ανιοντικούς υποκαταστάτες (π.χ. CO, φωσφίνες, αλογονίδια, υδρίδια κ.τ.λ.) σχηματίζουν ημι-σάντουιτς σύμπλοκα με υποκαταστάτες π-δότες (Εικόνα 2.17). Η συναρμογή βελτιώνει τη δραστικότητα, και τα ημι-σάντουιτς σύμπλοκα είναι μάλλον η πιο ευρεία και πολυσύνθετη κατηγορία συμπλόκων με εκτεταμένο π-σύστημα. 
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	Εικόνα 2.17 Διάφορες δομές ημι-σάντουιτς συμπλόκων.

	Μερικά αντιπροσωπευτικά παραδείγματα ουδέτερων και φορτισμένων ημι-σάντουιτς συμπλόκων με π-υποκαταστάτες ξεκινούν από η3-άλλυλο μέχρι αρωματικούς δακτυλίους όπως στην Εικόνα 2.18.
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	Εικόνα 2.18 Δομές ημι-σάντουιτς με ανοικτούς και κλειστούς π-υποκαταστάτες.

	Όπως θα αναφερθεί στην Ενότητα 2.5, τα σύμπλοκα σάντουιτς είναι από τα πιο σταθερά σύμπλοκα εάν επιτύχουν τον αριθμό των ηλεκτρονίων 18. Αυτός ο αριθμός ισχύει όμως μόνο για τα μονομερή. Εάν σε ένα σύμπλοκο σάντουιτς όπως το Cr(C6H6)2 προστεθεί άλλο ένα «τμήμα» [Cr(C6H6)] δημιουργείται μια νέα μονάδα ανώτερης τάξης μεταλλοκενίων (higher-order metallocenes) που αποκαλείται τριώροφο (triple-decker) σύμπλοκο, Cr2(C6H6)3. Σ’ αυτό το σύμπλοκο, ο αριθμός των ηλεκτρονίων επεκτείνεται από 18 σε 30 ηλεκτρόνια σθένους. Υπάρχουν και άλλες τριώροφες δομές που μπορούν να φτάσουν έως τα 34 ηλεκτρόνια σθένους. Τέτοιες δομές παρουσιάζονται στην Εικόνα 2.19.
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	Εικόνα 2.19 Μεταλλοκένια ανώτερης τάξης: τριώροφη δομή.

	Κατ’ αναλογία με μεταλλοδιαλκύλια, σε ενώσεις όπως το HgCp2, οι δύο δακτύλιοι σχηματίζουν μονο-προσδεδεμένους σ-δεσμούς (η1). Όμως αυτοί οι δεσμοί είναι μια ειδική περίπτωση και ονομάζονται ρευστοί (fluxional). Το μέταλλο σε αυτή την περίπτωση μετατίθεται ακαριαία πάνω στην επιφάνεια του π-υποκαταστάτη, έτσι ώστε όλοι οι άνθρακες να σχηματίζουν δεσμό με το μέταλλο. Μερικά παραδείγματα των μετάλλων της κύριας ομάδας με υποκαταστάτες που έχουν ρευστό π-δεσμό υπάρχουν στην Εικόνα 2.20.
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	Εικόνα 2.20 Ρευστές (fluxional) ενώσεις μετάλλων της κύριας ομάδας με υποκαταστάτες που έχουν π-δεσμό.

	 

	2.5 Ηλεκτρονιακή διαμόρφωση δεσμού

	 

	Αν και υπάρχουν πολλές οργανομεταλλικές ενώσεις των s και p τομέων, ο δεσμός σε αυτές τις ενώσεις είναι συχνά σχετικά απλός και μπορεί να περιγραφεί επαρκώς μόνο με σ δεσμούς. Τα d μέταλλα, σε αντίθεση, σχηματίζουν ένα μεγάλο αριθμό οργανομεταλλικών ενώσεων με πολλούς διαφορετικούς τύπους δεσμών. Για παράδειγμα, για να περιγραφεί πλήρως ο δεσμός μιας ομάδας κυκλοπενταδιενυλίου με το σίδηρο στο φερροκένιο (και γενικά σε κάθε d μέταλλο), θα πρέπει να εμπλακούν οι σ, π, και δ δεσμοί. Σε αντίθεση με τις ενώσεις συναρμογής, οι d- οργανομεταλλικές ενώσεις συνήθως έχουν σχετικά λίγες σταθερές ηλεκτρονιακές διαμορφώσεις και συχνά έχουν ένα σύνολο 16 ή 18 ηλεκτρονίων σθένους γύρω από το άτομο του μετάλλου. Αυτός ο περιορισμός σε συγκεκριμένο αριθμό ηλεκτρονιακών διαμορφώσεων οφείλεται στην ισχύ των π (και δ, όπου ενδείκνυται) δεσμικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ του ατόμου του μετάλλου και των υποκαταστατών που περιέχουν άνθρακα.

	 

	2.5.1 Σταθερές ηλεκτρονικές διαμορφώσεις

	 

	Τα μοριακά πρότυπα ηλεκτροναικής δόμησης είναι γνωστά κυρίως από την Ανόργανη Χημεία, αλλά μπορούν να αποδειχθούν ιδιαίτερα χρήσιμα και στην Οργανομεταλλική Χημεία, καθώς η σημασία των π δεσμών είναι θεμελιώδης για τον σχηματισμό πολλών οργανομεταλλικών ενώσεων (π.χ. μεταλλοκαρβονύλια). Ακόμα από αυτά μπορεί να γίνει κατανοητή η προέλευση των περιορισμών του d-μέταλλου (όπως π.χ. η αιτία της σταθερότητας της διαμόρφωσης των 18 εξωτερικών ηλεκτρονίων μετάλλου-υποκαταστάτη) των οργανομεταλλικών ενώσεων σε ορισμένες ηλεκτρονικές διαμορφώσεις.12

	 

	2.5.1.1 Ενώσεις 18-ηλεκτρονίων

	 

	Την δεκαετία του 1920, ο N.V. Sidgwick αναγνώρισε ότι το μέταλλο σε ένα απλό μεταλλοκαρβονύλιο, όπως το Ni(CO)4, έχει τα ίδια εξωτερικά 18-ηλεκτρόνια, όσα το ευγενές αέριο που βρίσκεται στο τέλος της περιόδου που ανήκει το μέταλλο. Ο Sidgwick καθιέρωσε τον όρο «κανόνας του αδρανούς αερίου» (inert gas rule) για αυτήν την ένδειξη σταθερότητας, αλλά σήμερα είναι γνωστός ως  κανόνας των 18-ηλεκτρονίων (σπανιότερα αναφέρεται ως δραστικός ατομικός αριθμός (effective atomic number ή κανόνας EAN). 

	Ωστόσο, γίνεται εύκολα προφανές, ότι ο κανόνας 18-ηλεκτρονίων δεν εφαρμόζεται ομοιόμορφα για όλες τις οργανομεταλλικές ενώσεις του d-τομέα, όπως ο κανόνας της οκτάδας στις ενώσεις της Περιόδου 2. Γι’ αυτό πρέπει να αναλυθούν οι λόγοι στους οποίους οφείλεται η σταθερότητα του δεσμού τόσο των ενώσεων που έχουν τις διαμορφώσεις 18 ηλεκτρονίων, αλλά όσο και εκείνων δεν την έχουν. Σε οκταεδρικά σύμπλοκα είναι δυνατές έξι σ-δεσμικές αλληλεπιδράσεις. Όταν είναι παρόντες υποκαταστάτες π-δέκτες οι συνδυασμοί δεσμών μπορούν να γίνουν με τα τρία τροχιακά t2g, οδηγώντας σε εννέα δεσμικά μοριακά τροχιακά, που προσφέρουν χώρο για συνολικά 18 ηλεκτρόνια. Η Εικόνα 2.21 δείχνει τα ενεργειακά επίπεδα που προκύπτουν όταν ένας υποκαταστάτης ισχυρού πεδίου όπως το μονοξείδιο του άνθρακα σχηματίζει δεσμό με d-μέταλλο.
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	Εικόνα 2.21 Τα ενεργειακά επίπεδα των d τροχιακών ενός οκταεδρικού συμπλόκου με υποκαταστάτες ισχυρού πεδίου.

	 

	 Το μονοξείδιο του άνθρακα θεωρείται ότι είναι ένας υποκαταστάτης ισχυρού πεδίου, παρόλο που είναι ένας φτωχός σ-δότης. Αυτό μπορεί να δικαιολογηθεί από την ικανότητά του να χρησιμοποιεί τα κενά π* τροχιακά του, έτσι ώστε να δρα ως ισχυρός π δέκτης. Στην Εικόνα 2.21, τα t2g τροχιακά του μετάλλου παύουν πλέον να είναι μη-δεσμικά (non-bonding), όπως θα ήταν απουσία των π αλληλεπιδράσεων, αλλά είναι τώρα δεσμικά. Το διάγραμμα των ενεργειακών επιπέδων δείχνει έξι δεσμικά μοριακά τροχιακά που προκύπτουν από τις σ αλληλεπιδράσεις υποκαταστατών-μετάλλου και τρία δεσμικά μοριακά τροχιακά που προκύπτουν από τις π αλληλεπιδράσεις. Έτσι έως 18 ηλεκτρόνια μπορούν να φιλοξενηθούν σε εννέα δεσμικά μοριακά τροχιακά. Ενώσεις που έχουν αυτή τη διαμόρφωση είναι αξιοσημείωτα σταθερές, για παράδειγμα το σύμπλοκο 18 ηλεκτρονίων Cr(CO)6 είναι μία άχρωμη ένωση που είναι σταθερή στον αέρα. Μια ένδειξη της ενεργειακής διαφοράς των τροχιακών HOMO-LUMO (ΔO) μπορεί να εκτιμηθεί, λαμβάνοντας υπόψη, την έλλειψη χρώματος, η οποία προκύπτει από την απουσία οποιωνδήποτε ηλεκτρονικών μεταπτώσεων στην ορατή περιοχή του φάσματος. Άρα το ΔO είναι τόσο μεγάλο, ώστε τέτοιες μεταβάσεις μετατοπίζονται προς το UV. Ο μόνος τρόπος για να φιλοξενηθούν περισσότερα από 18 ηλεκτρόνια σθένους σε ένα οκταεδρικό σύμπλοκο με υποκαταστάτες ισχυρού πεδίου είναι να χρησιμοποιηθεί ένα αντιδεσμικό τροχιακό. Ως αποτέλεσμα τέτοια σύμπλοκα είναι ασταθή, είναι ιδιαίτερα επιρρεπή σε απώλεια ηλεκτρονίων, και λειτουργούν ως αναγωγικά μέσα. Ενώσεις με λιγότερα από 18 ηλεκτρόνια δεν είναι αναγκαστικά πολύ ασταθείς, αλλά τέτοια σύμπλοκα είναι ενεργειακώς ευνοούμενα μόνο στην περίπτωση απόκτησης επιπλέον ηλεκτρονίων μέσω κάποιας αντίδρασης προς πλήρη συμπλήρωση των δεσμικών μοριακών τροχιακών τους. Όπως θα δούμε αργότερα, οι ενώσεις με λιγότερα από 18 ηλεκτρόνια εμφανίζονται συχνά ως ενδιάμεσα σε μονοπάτια αντιδράσεων. Τα χαρακτηριστικά του δεσμού μετάλλου-καρβονυλίου συναντώνται και σε άλλους υποκαταστάτες, οι οποίοι είναι συχνά φτωχοί σ δότες, αλλά καλοί π δέκτες. Ως εκ τούτου, οκταεδρικές οργανομεταλλικές ενώσεις είναι πιο σταθερές όταν έχουν συνολικά 18 ηλεκτρόνια σθένους γύρω από το κεντρικό μεταλλικό ιόν τους. Παρόμοια επιχειρήματα μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την αιτιολόγηση της σταθερότητας της διαμόρφωσης 18-ηλεκτρονίων για άλλες γεωμετρίες, όπως τετραεδρική και τριγωνική διπυραμιδική, αν και στην πράξη είναι γνωστός σχετικά μικρός αριθμός τετραεδρικών οργανομεταλλικών ενώσεων. Οι στερεοχημικές παρεμποδίσεις των περισσότερων υποκαταστατών αποκλείουν συνηθισμένους αριθμούς συναρμογής μεγαλύτερους από έξι για οργανομεταλλικές ενώσεις d-μετάλλων.

	 

	2.5.1.2 Τετραγωνικές ενώσεις 16-ηλεκτρονίων 

	 

	Μια άλλη γεωμετρία είναι η τετραγωνική διάταξη με τέσσερις υποκαταστάτες. Σημειώνεται ότι αυτό συμβαίνει μόνο για υποκαταστάτες ισχυρού πεδίου και d8 μεταλλικά ιόντα. Επειδή οι οργανομεταλλικοί υποκαταστάτες συχνά παράγουν ένα ισχυρό πεδίο, υπάρχουν πολλές οργανομεταλλικές ενώσεις τετραγωνικής δομής. 

	Τα σταθερά τετραγωνικά σύμπλοκα συνήθως βρίσκονται με συνολικά 16 ηλεκτρόνια σθένους, γεγονός που επηρεάζει όλα τα δεσμικά και κανένα από τα αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά (Εικόνα 2.22). Άρα, με υποκαταστάτες ισχυρού πεδίου, ένα τετραγωνικό σύμπλοκο έχει μόνο οκτώ δεσμικά μοριακά τροχιακά, κατά συνέπεια έχει διαμόρφωση 16-ηλεκτρονίων που είναι η πιο ενεργειακά ευνοούμενη διαμόρφωση. 

	Οι υποκαταστάτες στα τετραγωνικά σύμπλοκα μπορούν συνήθως να παρέχουν μόνο δύο ηλεκτρόνια ο καθένας, για ένα σύνολο οκτώ ηλεκτρονίων. Ως εκ τούτου, για να φθάσει τον αριθμό των 16 ηλεκτρονίων, το μεταλλικό ιόν πρέπει να παρέχει επιπλέον οκτώ ηλεκτρόνια. Ως αποτέλεσμα, οργανομεταλλικές ενώσεις με 16 ηλεκτρόνια σθένους είναι συνηθισμένες μόνο στην δεξιά πτέρυγα του d τομέα, ιδιαίτερα στις ομάδες 9 και 10 (Πίνακας 2.4). Παραδείγματα τέτοιων συμπλόκων αποτελούν το [Ir(CO)Cl(PPh3)2] και το ανιόν του άλατος του Zeise, [Pt(C2H4)Cl3]-. Επίπεδα τετραγωνικά σύμπλοκα 16-ηλεκτρονίων είναι ιδιαίτερα συνήθη σε βαρύτερα στοιχεία των ομάδων 9 και 10, αντίστοιχα όπως το Rh(I), Ir(I), Pd(II), και Pt(II), γιατί η σχάση του πεδίου των υποκαταστατών είναι μεγάλη και η ενέργεια σταθεροποίησης του πεδίου των υποκαταστατών αυτών των συμπλόκων ευνοεί την επίπεδη τετραγωνική διαμόρφωση.
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	Εικόνα 2.22 Ενεργειακό διάγραμμα μοριακών τροχιακών για ένα επίπεδο τετραγωνικό σύμπλοκο με υποκαταστάτες ισχυρού πεδίου. Τα οκτώ χαμηλότερα μοριακά τροχιακά αντιστοιχούν σε δεσμικές αλληλεπιδράσεις, και τα υψηλότερα μοριακά τροχιακά αντιστοιχούν σε αντιδεσμικές αλληλεπιδράσεις. Τα μοριακά τροχιακά συμβολίζονται με βάση τα d τροχιακά από τα οποία προέρχονται.

	 

	2.5.2 Προτιμητέος αριθμός ηλεκτρονίων

	 

	Η προτίμηση ενός μετάλλου για μία συγκεκριμένη γεωμετρία και αριθμό ηλεκτρονίων δεν είναι συνήθως τόσο ισχυρή ώστε να αποτρέπονται άλλες γεωμετρίες. Στερεοχημικές παρεμποδίσεις σε σύμπλοκα του αριστερού τμήματος του d τομέα, καθιστούν απίθανη τη συγκέντρωση αρκετών υποκαταστατών γύρω από το μέταλλο για να πετύχουν το σύνολο των 16 ή 18 ηλεκτρονίων σθένους. 

	Για παράδειγμα, μολονότι στην χημεία του Pd(II) και Rh(I) κυριαρχούν τα επίπεδα τετραγωνικά σύμπλοκα 16-ηλεκτρονίων, υπάρχουν και ενδιαφέρουσες εξαιρέσεις: το σύμπλοκο του Παλλαδίου (α) και το σύμπλοκο [Rh(Me)(PMe3)4] (β), ανήκουν στις ενώσεις 18-ηλεκτρονίων (Εικ. 2.23).
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	Εικόνα 2.23 Σύμπλοκα του Pd και Rh 18-ηλεκτρονίων.

	 

	Πίνακας 2.4 Εφαρμοσιμότητα του κανόνα 16/18 ηλεκτρονίων για μέταλλα του d-τομέα.
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	Στερεοχημικοί παράγοντες μπορούν να περιορίζουν τον αριθμό των υποκαταστατών που μπορούν να δεσμευτούν σ’ ένα μέταλλο και έτσι σταθεροποιούν ενώσεις με χαμηλότερο αριθμό ηλεκτρονίων από το αναμενόμενο. Για παράδειγμα, ο τρικυκλοεξυλοφωσφινο (tricyclohexylphosphine) υποκαταστάτης στην επίπεδη τριγωνική ένωση του Pt0  Pt(PCy3)3 είναι τόσο ογκώδης έτσι ώστε μόνο τρεις από αυτούς μπορούν να συναρμοστούν γύρω από το κεντρικό μέταλλο, που, επακόλουθα, έχει μόνο 16 ηλεκτρόνια σθένους. Η στερεοχημική σταθεροποίηση του μεταλλικού κέντρου είναι εν μέρει κινητικό αποτέλεσμα, σύμφωνα με το οποίο οι ογκώδεις ομάδες προστατεύουν το μεταλλικό κέντρο από περαιτέρω αντιδράσεις. Σε πολλά σύμπλοκα υποκαταστάτες αφαιρούνται ή προστίθενται, σχηματίζοντας παροδικά άλλες, νέες διαμορφώσεις κατά τη διάρκεια αντιδράσεων. Στη διαθεσιμότητα αυτών των διαμορφώσεων οφείλεται το μεγάλο ενδιαφέρον που παρουσιάζει η οργανομεταλλική χημεία των d μετάλλων. Ασυνήθιστες ηλεκτρονιακές διαμορφώσεις είναι κοινότυπες στο αριστερό τμήμα του d τομέα, όπου τα μέταλλα έχουν λιγότερα ηλεκτρόνια, και, συχνά, δεν είναι δυνατό να συναρμοστούν αρκετοί υποκαταστάτες γύρω από το μέταλλο, έτσι ώστε να επιτευχθεί  ο αριθμός 16 ή 18 των ηλεκτρονίων. 

	Για παράδειγμα, η απλούστερη καρβονυλοένωση στην Ομάδα 5, το [V(CO)6], είναι ένα σύμπλοκο 17-ηλεκτρονίων. Άλλα παραδείγματα περιλαμβάνουν το [W(CH3)6], που έχει 12 ηλεκτρόνια σθένους, και το [Cr(η5-Cp)(CO)2(PPh3)] με 17. Η τελευταία ένωση παρέχει άλλο ένα σημαντικό παράδειγμα του ρόλου του στερεοχημικού συνωστισμού (steric crowding). Όταν ένας CO υποκαταστάτης είναι παρών στην θέση της ογκώδους τριφαινυλοφωσφίνης (triphenylphosphine), σχηματίζεται μια διμερής ένωση και παρατηρείται ένας επιμήκης αλλά υπαρκτός δεσμός Cr-Cr σε στερεή φάση και σε διάλυμα. Ο σχηματισμός του δεσμού Cr-Cr στο [Cr(η5-Cp)(CO)3]2 αυξάνει το αριθμό των ηλεκτρονίων σε κάθε μέταλλο στα 18. 

	 

	2.5.2.1  Μέτρηση Αριθμού ηλεκτρονίων και οξειδωτική κατάσταση

	 

	Η κυριαρχία των διαμορφώσεων 16- και 18-ηλεκτρονίων στην οργανομεταλλική χημεία καθιστά επιτακτική την ανάγκη για μια αξιόπιστη μέθοδο καταμέτρησης του αριθμού των ηλεκτρονίων σθένους σε ένα κεντρικό μέταλλο, επειδή ο αριθμός αυτός επιτρέπει την πρόβλεψη της σταθερότητας ή δραστικότητας των ενώσεων. 

	Αν και η έννοια της «οξειδωτικής κατάστασης» (oxidation state) στις οργανομεταλλικές ενώσεις θεωρείται από πολλούς, στην καλύτερη περίπτωση, ως αμφισβητήσιμη, η συντριπτική πλειοψηφία της ερευνητικής κοινότητας τη χρησιμοποιεί ως μια βολική συντομογραφία για την περιγραφή ηλεκτρονικών  διαμορφώσεων. Οι οξειδωτικές καταστάσεις (και ο αντίστοιχος αριθμός οξείδωσης) βοηθούν στη συστηματοποίηση αντιδράσεων όπως η οξειδωτική προσθήκη (oxidative addition, Κεφάλαιο 4), και επίσης να αναδείξει αναλογίες μεταξύ των χημικών ιδιοτήτων των οργανομεταλλικών ενώσεων και των συμπλόκων συναρμογής. Ευτυχώς, η καταμέτρηση των ηλεκτρονίων και ο καθορισμός του αριθμού οξείδωσης μπορούν να συνδυαστούν. Δύο μοντέλα χρησιμοποιούνται συνήθως για την καταμέτρηση των ηλεκτρονίων, η αποκαλούμενη μέθοδος του ουδέτερου υποκαταστάτη (neutral-ligand method) (μερικές φορές λέγεται και ομοιοπολική μέθοδος, covalent method) και η μέθοδος του ζεύγους δότη (donor-pair method) (μερικές φορές λέγεται και ιοντική μέθοδος, ionic method). Θα αναλυθούν και οι δύο καθώς δίνουν ταυτόσημα αποτελέσματα στη μέτρηση των ηλεκτρονίων, αλλά ευκολότερη είναι η χρήση της μεθόδου του ζεύγους δότη καθώς μπορεί να χρησιμοποιηθεί επίσης εύκολα για την αντιστοίχιση των αριθμών οξείδωσης.

	Πιο συγκεκριμένα, χρησιμοποιείται ο συμβολισμός «ηx» πριν από το όνομα/συντομογραφία του οργανικού υποκαταστάτη. Όταν το x όταν έχει περιττές τιμές συνήθως υποδεικνύει ανιονικούς υποκαταστάτες (π.χ. η5-Cp, η1-CH3, η1-άλλυλο ή η3-άλλυλο, η1-CH=CH2). Ο αριθμός των ηλεκτρονίων που προσφέρονται από των υποκαταστάτη είναι συνήθως  x + 1.  Όταν το x είναι άρτιος συνήθως υποδεικνύει ουδέτερο υποκαταστάτη με π-σύστημα (π.χ., η6-C6H6, η2-CH2=CH2, η4-βουταδιένιο, η4-κυκλοοκταδιένιο). Ο αριθμός των ηλεκτρονίων που προσφέρονται από τον υποκαταστάτη είναι συνήθως ίσος με το x.

	 

	2.5.2.2 Μέθοδος του ουδετέρου υποκαταστάτη

	 

	Σύμφωνα με τη μέθοδο του ουδετέρου υποκαταστάτη το κάθε μέταλλο και υποκαταστάτης αντιμετωπίζονται ως ουδέτερα είδη. Στην μέτρηση περιλαμβάνονται όλα τα ηλεκτρόνια σθένους του μετάλλου και όλα τα ηλεκτρόνια που προσφέρονται από τους υποκαταστάτες. Όλοι οι υποκαταστάτες θεωρούνται ως ουδέτεροι και κατηγοριοποιούνται ανάλογα με το πόσα ηλεκτρόνια μπορούν να παραχωρήσουν.

	Εάν το σύμπλοκο είναι φορτισμένο, απλά αφαιρείται ή προστίθεται ο κατάλληλος αριθμός ηλεκτρονίων στο σύνολο. Υποκαταστάτες ορίζονται ως  τύπου L εάν είναι ουδέτεροι δότες δύο-ηλεκτρονίων (όπως το CO, η PMe3) και τύπου X εάν, όταν θεωρούνται να είναι ουδέτεροι, είναι δότες ρίζες ενός-ηλεκτρονίου (όπως τα αλογόνα, -H, -CH3). Για παράδειγμα, το σύμπλοκο Fe(CO)5 αποκτά 18 ηλεκτρόνια από τα οποία τα οκτώ ηλεκτρόνια σθένους προέρχονται από το άτομο του Fe και τα 10 ηλεκτρόνια προσφέρονται από τους πέντε υποκαταστάτες CO. Κάποιοι υποκαταστάτες θεωρούνται συνδυασμοί αυτών των τύπων, για παράδειγμα ο υποκαταστάτης κυκλοπενταδιενυλο θεωρείται σαν ένας L2X δότης πέντε-ηλεκτρονίων στον Πίνακα 2.5.

	 

	Οι πιο βασικοί αριθμοί που μπορούν να ληφθούν με τη μέθοδο ουδετέρου υποκαταστάτη για ένα σύμπλοκο του γενικού μοριακού τύπου [MLyXxZz] βρίσκονται παρακάτω: 
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	Πίνακας 2.5 Μέτρηση ηλεκτρονίων για τους πιο κοινούς υποκαταστάτες με την μέθοδο ουδετέρου υποκαταστάτη.  
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				Υποκαταστάτης  

				Χημικός Τύπος

				Κατηγορία 

				Προσφορά ηλεκτρονίων

		

		
				Καρβονύλιο

				CO

				L

				2

		

		
				Φωσφίνες

				PR3

				L 

				2

		

		
				Υδρίδιο

				H

				X

				1

		

		
				Αλογονίδια

				Cl, Br, I

				X

				1

		

		
				Μοριακό Υδρογόνο

				H2

				L

				2

		

		
				Μοριακό Άζωτο

				Ν2

				L

				2

		

		
				η1-αλκυλο, -αλκένιο, -αλκυνύλιο και -αρυλο ομάδες

				R

				X

				1

		

		
				η2-αλκένιο

				CH2=CH2

				L

				2

		

		
				η2-αλκίνιο

				RC≡CR

				L

				2

		

		
				Βουταδιένιο

				CH2=CH-CH=CH2

				L2

				4

		

		
				Βενζόλιο

				C6H6

				L3

				6

		

		
				η3-αλλυλιο

				CH2CHCH2

				LX

				3

		

		
				η5-κυκλοπενταδιενυλο

				C5H5

				L2X

				5

		

		
				η7-κυκλοεπτατριενυλο

				C7H7+

				L2X

				7

		

		
				Αιθυλενοδιαμίνη (en)

				C2H4(NH2)2

				L2

				4

		

		
				Διπυριδίνη (bipy)

				(C5H4N)2

				L2

				4

		

		
				Υδροξύλια, αλκοξείδια

				OH-, OR-

				X

				1

		

		
				Κυανό

				CN

				X

				1

		

		
				NO (κεκλιμένο M — N — O)

				NO-

				X

				1

		

		
				NO (γραμμικό M — N — O)

				NO+

				LX

				3

		

		
				Αμμωνία

				NH3

				L

				2

		

		
				Νερό

				H2O

				L

				2

		

		
				Ισονιτρίλια (CNR)

				CNR

				L

				2

		

	

	 

	 

	Οι υποκαταστάτες συνεισφέρουν ηλεκτρόνια στο μεταλλικό κέντρο, και η σταθερότητα και η δραστικότητα σε τέτοια σύμπλοκα εξαρτάται κατά πολύ από το συνολικό αριθμό ηλεκτρονίων.

	 

	 

	ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ

	Να υπολογιστεί ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους χρησιμοποιώντας την μέθοδο του ουδετέρου υποκαταστάτη για τα παρακάτω σύμπλοκα: (α) [IrBr2(CH3)(CO)(PPh3)2], (β) [Cr(η5-C5H5)(η6-C6H6)] και (γ) (η5-C5H5)Fe(CO)2Cl. Υπακούουν στο κανόνα των 18-ηλεκτρονίων;

	 

	Απάντηση 

	(α) Το Ir (Ομάδα 9) έχει εννέα ηλεκτρόνια σθένους. Στη συνέχεια, προστίθενται τα δύο ηλεκτρόνια από το άτομο του Br και το CH3 (το καθένα είναι δότης ενός-ηλεκτρονίου και τέλος προστίθενται τα ηλεκτρόνια από το CO και την PPh3 (και οι δυο δότες δύο-ηλεκτρονίων. Έτσι, ο αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους στο μέταλλο είναι 9 + (3 × 1) + (3 × 2) = 18.

	 

	Ir 9 ηλεκτρόνια

	2(Br) 2 × 1 = 2 ηλεκτρόνια

	CH3 1 ηλεκτρόνιο

	CO 2 ηλεκτρόνια

	2(PPh3) 2 × 2 = 4 ηλεκτρόνια

	Σύνολο: 18 ηλεκτρόνια

	 

	 (β) Παρομοίως, το Cr (Ομάδα 6) έχει έξι ηλεκτρόνια σθένους, ο η5-C5H5 υποκαταστάτης προσφέρει πέντε ηλεκτρόνια, και ο η6-C6H6 υποκαταστάτης προσφέρει έξι, άρα ο αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους στο μέταλλο είναι 6 + 5 + 6 = 17. Αυτό το σύμπλοκο δεν υπακούει στον κανόνα 18-ηλεκτρονίων και δεν είναι σταθερό. Μία σχετική αλλά σταθερή ένωση 18-ηλεκτρονίων είναι το [Cr(η6-C6H6)2]. Αναλυτικά:

	 

	Cr 6 ηλεκτρόνια

	η5-C5H5 5 ηλεκτρόνια

	η6-C6H6 6 ηλεκτρόνια

	Σύνολο: 17 ηλεκτρόνια

	 

	(γ) Για το (η5-C5H5)Fe(CO)2Cl, ο Fe έχει 8 ηλεκτρόνια, και το η5-C5H5 θεωρείται ουδέτερος υποκαταστάτης 5π-ηλεκτρονίων. Το CO είναι δότης 2 ηλεκτρονίων, και το Cl σαν δότης 1 ηλεκτρονίου. Άρα η μέτρηση των ηλεκτρονίων σθένους είναι:

	 

	Fe 8 ηλεκτρόνια

	η5-C5H5 5 ηλεκτρόνια

	2(CO) 2 × 2 = 4 ηλεκτρόνια

	Cl 1 ηλεκτρόνιο

	Σύνολο : 18 ηλεκτρόνια

	 

	Το πλεονέκτημα της μεθόδου του ουδετέρου υποκαταστάτη είναι ότι, με δεδομένες τις πληροφορίες στον Πίνακα 2.5, είναι εύκολο να καθοριστεί ο αριθμός των ηλεκτρονίων. Ωστόσο, το μειονέκτημα, είναι ότι η μέθοδος υπερεκτιμά τον βαθμό ομοιοπολικότητας και έτσι υποτιμά το φορτίο στο μέταλλο. Έτσι, ο προσδιορισμός του αριθμού οξείδωσης σε ένα μέταλλο γίνεται συγκεχυμένος, και χάνονται χρήσιμες πληροφορίες σχετικές με ορισμένους υποκαταστάτες.

	Επιπλέον, πολλά οργανομεταλλικά σύμπλοκα είναι φορτισμένα, και αυτό το φορτίο πρέπει να ληφθεί υπ’ όψιν στη μέτρηση ηλεκτρονίων. Στη μέθοδο του ουδετέρου υποκαταστάτη για τα ανιόντα το φορτίο του συμπλόκου προστίθεται στο σύνολο και για τα κατιόντα αφαιρείται. 

	 

	2.5.2.3 Μέθοδος ζεύγους δότη 

	 

	Η μέθοδος ζεύγους δότη (donor-pair method) απαιτεί έναν υπολογισμό του αριθμού οξείδωσης του μετάλλου. Οι κανόνες για τον υπολογισμό του αριθμού οξείδωσης ενός στοιχείου σε μία οργανομεταλλική ένωση είναι οι ίδιοι με αυτούς για τις συμβατικές ενώσεις συναρμογής. Οι υποκαταστάτες θεωρούνται ότι προσφέρουν ηλεκτρόνια σε ζεύγη, με αποτέλεσμα την ανάγκη για αντιμετώπιση ορισμένων υποκαταστατών ως ουδέτερους και άλλους ως φορτισμένους. Οι ουδέτεροι υποκαταστάτες, όπως το CO και η φωσφίνες, θεωρούνται ως δότες δύο-ηλεκτρονίων και τυπικά έχουν αριθμό οξείδωσης ίσο με 0. Υποκαταστάτες όπως τα αλογόνα, H, και το CH3 θεωρούνται ότι παίρνουν ένα ηλεκτρόνιο από το μέταλλο, και γι’ αυτό αντιμετωπίζονται ως Cl-, H-, και CH3- (και έτσι θεωρούνται ότι έχουν αριθμό οξείδωσης -1). Σε αυτή την ανιονική κατάσταση θεωρούνται ότι είναι δότες δύο-ηλεκτρονίων Ο κυκλοπεντιαδιενυλο υποκαταστάτης, C5H5 (Cp), αντιμετωπίζεται ως C5H5- (έχει αριθμό οξείδωσης -1). Σε αυτή την ανιονική κατάσταση θεωρείται ότι είναι δότης έξι-ηλεκτρονίων. Τότε:

	 

	Ο αριθμός οξείδωσης του μετάλλου είναι το συνολικό φορτίο του συμπλόκου, μείον το φορτίο των υποκαταστατών. 

	Ο αριθμός των ηλεκτρονίων που παρέχονται από το μέταλλο είναι ο αριθμός της ομάδας του, μείον των αριθμό οξείδωσης του. 

	Ο συνολικός αριθμός ηλεκτρονίων (total electron count) είναι το άθροισμα του αριθμού των ηλεκτρονίων στο μέταλλο και ο αριθμός των ηλεκτρονίων που παρέχονται από τους υποκαταστάτες. 

	 

	Το κύριο πλεονέκτημα αυτής της μεθόδου είναι ότι με λίγη εξάσκηση, τόσο η μέτρηση ηλεκτρονίων όσο και ο αριθμός οξείδωσης μπορούν να προσδιορίζονται με απλό τρόπο. Το κύριο μειονέκτημα είναι ότι υπερεκτιμά το φορτίο του μετάλλου και μπορεί υπαινιχθεί χημική δραστικότητα που θα μπορούσε να είναι λανθασμένη. Ο Πίνακας 2.6 δίνει τον αριθμό ηλεκτρονίων που είναι διαθέσιμα για προσφορά σε ένα μέταλλο από τους πιο κοινούς υποκαταστάτες για την μέθοδο ζεύγους δότη.

	 

	Πίνακας 2.6 Μέτρηση ηλεκτρονίων για τους πιο κοινούς υποκαταστάτες με την μέθοδο ζεύγους δότη.  

	
		
				Μέθοδος ζεύγους δότη

				 

				 

				 

		

		
				Υποκαταστάτης

				Χημικός Τύπος

				 

				Ηλεκτρόνια

		

		
				Καρβονύλιο

				CO

				 

				2

		

		
				Φωσφίνες

				PR3

				 

				2

		

		
				Υδρίδιο

				H-

				 

				2

		

		
				Αλογονίδια

				Cl, Br, I

				 

				2

		

		
				Μοριακό Υδρογόνο

				H2

				 

				2

		

		
				Μοριακό Άζωτο

				N2

				 

				2

		

		
				η1-αλκυλο, -αλκενυλο, -αλκυνύλιο και –αρυλο ομάδες

				R-

				 

				2

		

		
				η2-αλκένιο

				CH2=CH2

				 

				2

		

		
				η2-αλκίνιο

				RC≡CR

				 

				2

		

		
				Βουταδιένιο

				CH2=CH-CH=CH2

				 

				4

		

		
				Βενζόλιο

				C6H6

				 

				6

		

		
				η3-άλλυλο

				CH2CHCH2-

				 

				4

		

		
				η5-κυκλοπενταδιενυλο

				C5H5-

				 

				6

		

		
				η7-κυκλοεπτατριενυλο

				C7H7+

				 

				6

		

		
				Αιθυλενοδιαμίνη (en)

				C2H4(NH2)2

				 

				4

		

		
				Διπυριδίνη (bipy)

				(C5H4N)2

				 

				4

		

		
				Υδροξύλια, αλκοξείδια

				OH-, OR-

				 

				2 

		

		
				Κυανό

				CN

				 

				2 

		

		
				NO (κεκλιμένο M — N — O)

				NO-

				 

				2 

		

		
				NO (γραμμικό M — N — O)

				NO+

				 

				2 

		

		
				Αμμωνία

				NH3

				 

				2

		

		
				Νερό

				H2O

				 

				2

		

		
				Ισονιτρίλια (CNR)

				CNR

				 

				2

		

	

	 

	 

	ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ

	Να βρεθούν ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων και ο αριθμός οξείδωσης στο κεντρικό μέταλλο χρησιμοποιώντας την μέθοδο του ζεύγους δότη για τα παρακάτω σύμπλοκα: (α) [IrBr2(CH3)(CO)(PPh3)2], (β) [Cr(η5-C5H5)(η6-C6H6)], (γ) [Mn(CO)5]-, (δ) Cr(CO)6 και (ε) (η5-C5H5)Fe(CO)2Cl.

	 

	Απάντηση 

	(α) Τα δύο Br και το CH3 αντιμετωπίζονται σαν τρεις αρνητικά φορτισμένοι (φορτίο -1) δότες δύο ηλεκτρονίων και οι υποκαταστάτες CO και οι δύο PPh3 σαν τρεις δότες δύο-ηλεκτρονίων που παρέχουν συνολικά 12 ηλεκτρόνια. Επειδή το σύμπλοκο είναι συνολικά ουδέτερο, η Ομάδα 9 του Ir πρέπει να έχει φορτίο +3 (και συνεπώς αριθμό οξείδωσης +3) για να εξισορροπήσει το φορτίο των τριών ανιονικών υποκαταστατών, και άρα συνεισφέρει 9 – 3 = 6 ηλεκτρόνια. Η ανάλυση αυτή δίνει συνολικά 18 ηλεκτρόνια για το σύμπλοκο του Ir(III). Αναλυτικά:

	 

	Ir 6 ηλεκτρόνια

	2(Br) 2 × 2 ηλεκτρόνια = 4 ηλεκτρόνια

	CH3 2 ηλεκτρόνια

	CO 2 ηλεκτρόνια

	2(PPh3) 2 × 2 ηλεκτρόνια = 4 ηλεκτρόνια

	Σύνολο: 18 ηλεκτρόνια

	 

	(β) Ο υποκαταστάτης η5-C5H5 αντιμετωπίζεται ως C5H5- και έτσι προσφέρει έξι ηλεκτρόνια, ενώ ο υποκαταστάτης η6-C6H6 προσφέρει επιπλέον έξι. Για να διατηρηθεί η ουδετερότητα, η Ομάδα 6 του Cr πρέπει να έχει φορτίο +1 (και συνεπώς αριθμό οξείδωσης +1), και έτσι συνεισφέρει 6 – 1 = 5 ηλεκτρόνια. Ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων του μετάλλου είναι 12 + 5 = 17 για το σύμπλοκο του Cr(I). Αναλυτικά:

	 

	Cr 5 ηλεκτρόνια

	η5-C5H5 6 ηλεκτρόνια

	η6-C6H6 6 ηλεκτρόνια

	Σύνολο: 17 ηλεκτρόνια

	 

	Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, αυτό το σύμπλοκο δεν υπακούει στον κανόνα των 18-ηλεκτρονίων και έτσι θεωρείται ασταθές. 

	 

	(γ) Ο υποκαταστάτης CO αντιμετωπίζεται σαν ουδέτερος και συνεισφέρει  δύο ηλεκτρόνια, δίνοντας συνολικά 5  2 = 10 ηλεκτρόνια. Το συνολικό φορτίο του συμπλόκου είναι -1. Επειδή όλοι οι υποκαταστάτες είναι ουδέτεροι, θεωρείται ότι αυτό είναι το τυπικό το φορτίο του μετάλλου, δίνοντας έναν αριθμό οξείδωσης -1. Η ομάδα 7 του Mn, δηλαδή συνεισφέρει 7 + 1 ηλεκτρόνια, δίνοντας ένα σύνολο 18 ηλεκτρονίων για το σύμπλοκο του Mn(-1). Αναλυτικά:

	 

	Mn 8 ηλεκτρόνια

	5(CO) 5 × 2 ηλεκτρόνια = 10 ηλεκτρόνια

	Σύνολο : 18 ηλεκτρόνια

	 

	Στη Χημεία των κύριων ομάδων, υπάρχει ο κανόνας της οκτάδας, στην οποία η ηλεκτρονιακή δομή μπορεί να εξορθολογιστεί βάσει της απαίτησης της στοιβάδας σθένους να κατέχει 8 ηλεκτρόνια. Ομοίως, στην Οργανομεταλλική Χημεία, οι ηλεκτρονιακές δομές πολλών ενώσεων βασίζονται στη συνολική καταμέτρηση των ηλεκτρονίων σθένους σε 18 στο κεντρικό μέταλλο. Όπως και με τον κανόνα της οκτάδας, υπάρχουν πολλές εξαιρέσεις στον κανόνα 18-ηλεκτρονίων, ωστόσο ο κανόνας παρέχει χρήσιμες οδηγίες για τη χημεία πολλών οργανομεταλλικών συμπλόκων, ειδικά εκείνων που περιέχουν ισχυρούς π-δέκτες υποκαταστάτες.

	 

	(δ) Στο Cr(CO)6 το Cr (Ομάδα 6) έχει 6 ηλεκτρόνια. Κάθε CO θεωρείται ότι συνεισφέρει ως δότης 2 ηλεκτρόνια. Η συνολική μέτρηση ηλεκτρονίων σθένους είναι:

	Cr 6 ηλεκτρόνια

	6(CO) 6 × 2 ηλεκτρόνια = 12 ηλεκτρόνια

	Σύνολο : 18 ηλεκτρόνια

	 

	Άρα το Cr(CO)6 είναι σύμπλοκο 18-ηλεκτρονίων. Είναι θερμικά σταθερό και μπορεί να εξαχνωθεί χωρίς διάσπαση. Αντιθέτως, το Cr(CO)5, 16-ηλεκτρονίων και το Cr(CO)7, 20-ηλεκτρονίων είναι κατά πολύ ασταθέστερα και είναι γνωστά μόνο σαν μεταβατικά είδη. Παρομοίως, το σύμπλοκο 17-ηλεκτρονίων [Cr(CO)6]+ και 19-ηλεκτρονίων [Cr(CO)6]- είναι ακόμα πιο ασταθή από το αντίστοιχο των 18-ηλεκτρονίων Cr(CO)6.

	 

	(ε) Στο (η5-C5H5)Fe(CO)2Cl  το C5H5 θεωρείται σαν C5H5-, δηλαδή σαν δότης 3 ζευγών ηλεκτρονίων, δηλαδή συνολικά σαν δότης 6 ηλεκτρονίων. Το CO συνεισφέρει 2 ηλεκτρόνια.

	Το χλώριο θεωρείται σαν Cl-, δηλαδή είναι ένας δότης δύο ηλεκτρονίων. Άρα για το σύμπλοκο (η5-C5H5)Fe(CO)2Cl το φορτίο του σιδήρου είναι +2. Το Fe(II) έχει 6 ηλεκτρόνια. Άρα: 

	 

	Fe(II) 6 ηλεκτρόνια

	η5-C5H5- 6 ηλεκτρόνια

	2(CO) 4 ηλεκτρόνια

	Cl- 2 ηλεκτρόνια

	Σύνολο : 18 ηλεκτρόνια

	 

	Το συγκεκριμένο σύμπλοκο αναφέρθηκε και ως παράδειγμα με την μέθοδο ουδετέρου υποκαταστάτη. Όμως και στις δυο μεθόδους προκύπτουν τα ίδια αποτελέσματα, και δίνουν ένα σύμπλοκο 18-ηλεκτρονίων.

	 

	Επιπρόσθετα, στα διμεταλλικά σύμπλοκα ο απλός δεσμός μετάλλου-μετάλλου μετράει σαν ένα ηλεκτρόνιο ανά μέταλλο, ένας διπλός δεσμός για δύο ανά μέταλλο κ.ο.κ. Για παράδειγμα για το διμεταλλικό σύμπλοκο (CO)5Mn-Mn(CO)5 , η μέτρηση των ηλεκτρονίων και στις δυο μεθόδους είναι:

	 

	Mn 7 ηλεκτρόνια

	5 (CO) 10 ηλεκτρόνια

	Δεσμός Mn-Mn 1 ηλεκτρόνιο

	Σύνολο : 18 ηλεκτρόνια

	 

	 

	2.6 Επίδραση του κανόνα 18 ηλεκτρονίων στα μήκη δεσμών 

	 

	Στον Πίνακα 2.7 φαίνονται οι διάφορες τάσεις στα μήκη δεσμών. Οι αλλαγές που παρατηρούνται στα ουδέτερα μεταλλοκένια Fe, Co, Ni είναι άμεσο αποτέλεσμα της μετάβασης από τα 18 ηλεκτρόνια του Fe στα 19 ηλεκτρόνια του Co, στα 20 ηλεκτρόνια του Ni. Τα επιπλέον ηλεκτρόνια για τα σύμπλοκα Co και Ni μεταβαίνουν σε Μ-Cp αντιδεσμικά τροχιακά, τα οποία απεντοπίζονται και σταδιακά αποδυναμώνουν το δεσμό M-Cp, με αποτέλεσμα την αύξηση των αποστάσεων των δεσμών. Αυτό συμβαίνει παρά το γεγονός ότι η ομοιοπολική ακτίνα του μετάλλου μειώνεται κατά μηκος της 4ης περιοδου από τον Fe στο Ni (effective atomic number contraction effect).

	 

	Πίνακας 2.7 Μήκη δεσμών για διάφορα κυκλοπενταδιενυλο μεταλλοκένια. 

	
		
				 

				Μήκος (Å)

				[image: E:\My Documents\KigoImageConverter\2_22-1.jpg]

		

		
				M

				M-C

				CpCp

				C-C 

				 

		

		
				Fe

				2,04

				3,29

				1,42

		

		
				[Fe]+

				2,07

				3,40

				1,40

		

		
				Ru

				2,19

				3,64

				1,43

		

		
				Os

				2,19

				3,61

				1,45

		

		
				Co

				2,10

				3,44

				1,41

		

		
				[Co]+

				2,03

				3,24

				1,42

		

		
				Ni

				2,18

				3,63

				1,41

		

	

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	Ο παραλληλισμός των δομών sandwich βρίσκεται στον Πίνακα 2.8.

	 

	 Πίνακας 2.8 Μήκη δεσμών για διάφορα μεταλλοκένια με βάση το βενζόλιο.
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	Να σημειωθεί ότι οι αποστάσεις του δεσμού  C-C στα αρένια δεν φαίνεται να έχουν ιδιαίτερη εξάρτηση από την ισχύ του δεσμού π-επαναφοράς. Η μειωμένη απόσταση του δεσμού C-C στο σύμπλοκο [Ru(C6H6)2]2+ σε σχέση με το [Ru(C6Me6)2]2+ προκαλείται από την αυξανόμενη ηλεκτρονιακή πυκνότητα του εξαμεθυλοβενζολίου που το καθιστά πιο ηλεκτρονιακά πλούσιο και καλύτερο δότη (παρόλα αυτά δεν οδηγεί πάντα σε σμίκρυνση του). Η σμίκρυνση του δεσμού Cr-C στο κατιοντικό σύμπλοκο πιθανόν να προκύπτει από την συστολή των d τροχιακών του Cr από το εντοπισμένο θετικό φορτίο.    

	 

	Έχει επίσης βρεθεί ότι στην παρακάτω δομή του [Cr(C6H6)2]+ τα άτομα του υδρογόνου στον υποκαταστάτη βενζόλιο έχουν μια ευδιάκριτη κλίση προς το μεταλλικό κέντρο.  
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	Εικόνα 2.24 Δομή του συμπλόκου [Cr(C6H6)2]+.

	Ένα σημαντικό παράδειγμα της χρηστικότητας της διαμόρφωσης των 18-ηλεκτρονίων φαίνεται στο σύμπλοκο [Ru(C6Me6)2]2+, (Εικ. 2.25). Αυτό το σύμπλοκο μπορεί να αναχθεί στο ουδέτερο Ru(C6Me6)2, αλλά η καταμέτρηση των ηλεκτρονίων δίνει σύμπλοκο 20-ηλεκτρονίων. Παραβιάσεις του κανόνα των 18-ηλεκτρονίων στην πρώτη περίοδο των μετάλλων μεταπτώσεως είναι συνηθισμένες, όπου οι δεσμικές αλληλεπιδράσεις μετάλλου-υποκαταστάτη είναι ασθενέστερες. 
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	Εικόνα 2.25 Αναγωγή του συμπλόκου 18-ηλεκτρονίων [Cr(C6H6)2]+στο σύμπλοκο 20-ηλεκτρονίων Ru(C6Me6)2.

	Έτσι, αύξηση του συνολικού αριθμού ηλεκτρονίων απλά αποσταθεροποιεί το σύμπλοκο, αφού τα πρόσθετα ηλεκτρόνια μεταβαίνουν σε ένα M-L αντιδεσμικό τροχιακό, ξεπερνώντας έτσι τα 18-ηλεκτρόνια. Όμως, στη 2η και 3η περίοδο μετάλλων μεταπτώσεως οι δεσμοί μετάλλου-υποκαταστάτη είναι αρκετά ισχυρότεροι, και η υπέρβαση του αριθμού των 18-ηλεκτρονίων «κοστίζει» αρκετά αναφορικά με τη σταθερότητα του συμπλόκου.

	Πραγματικά, η δομή του συμπλόκου Ru(C6Me6)2 (Εικ. 2.26), παρουσιάζει τον ένα δακτύλιο του αρενίου να αναδιπλώνεται, έτσι ώστε να προκύψει μία η4-πρόσδεση. Άρα στην πραγματικότητα η σωστότερη αποτύπωση αυτής της ένωσης είναι Ru(η4-C6Me6)(η6-C6Me6), που δίνει τον προτιμητέο αριθμό των 18 ηλεκτρονίων.
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	Εικόνα 2.26 Δομή του συμπλόκου 20-ηλεκτρονίων Ru(η4-C6Me6)(η6-C6Me6).
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Κριτήρια αξιολόγησης

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 2.1: Ασκήσεις με λύση

	 

	1. Να γίνει η απαρίθμηση των ηλεκτρονίων σθένους με την όποια από τις δυο μεθόδους. Ποια από τις παρακάτω ενώσεις δεν υπακούει στον κανόνα των 18-ηλεκτρονίων;

	(α) [Co(CH3)3Cl3]3-

	(β) CpW(NO)(CO)(PR3)

	(γ) Cp2Ta(CCH3)

	(δ) V(CO)6

	(ε) Cp2Rh2(μ-NHMe)2

	 

	Απάντηση/Λύση

	Η (δ) ένωση δεν υπακούει στο κανόνα με 17-ηλεκτρόνια.

	 

	
		
				[Co(CH3)3Cl3]3-

				CpW(NO)(CO)(PR3)

				Cp2Ta(CCH3)

				V(CO)6

				Cp2Rh2(μ

		

		
				Co(+3) d6

				W(0) d6

				Ta(+5) d0

				V(0) d5

				Rh(+2) 7e-

		

		
				3CH3- 6e-

				Cp- 6e-

				2Cp- 12e-

				6CO 12e-

				Cp- 6e-

		

		
				3Cl- 6e-

				NO+ 2e-

				CR3- 6e-

				Σύνολο 17 e-

				2 μ-Rh 2e-

		

		
				Σύνολο 18 e-

				PR3 2e-

				Σύνολο 18 e-

				 

				Σύνολο 18 e-

		

		
				 

				CO 2e-

				 

				 

				 

		

		
				 

				Σύνολο 18 e-

				 

				 

				 

		

	

	 

	 

	2. Να προταθεί δομή που να υπακούει στον κανόνα 18-ηλεκτρονίων για τις ακόλουθες σειρές μετάλλων/υποκαταστατών Τα σύμπλοκα πρέπει να είναι ουδέτερα και να μην έχουν παραπάνω από 2 μεταλλικά κέντρα. Να γίνει η απαρίθμηση των ηλεκτρονίων σθένους με την όποια μέθοδο.

	(α) Hf, Cp, H, PMe3 

	(β) Nb, O, OMe, N≡R, Me2NCH2CH2NMe2 

	(γ) Mo, Cp, CH3 

	(δ) Ru, C6H6, H, PMe3

	(ε) Mn, CH3, CO

	(στ) Y, Cp, Cl, THF

	 

	Απάντηση/Λύση

	 

	
		
				(α)

				(β)

				(γ)
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				Hf(+4) d0

				Nb(+5) d0
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				Ru(+2) d6

				Mn(+1) d6

				Y(+3) d0

		

		
				C6H6 6e-

				CH3 2e-

				2 Cp- 12e-

		

		
				2H- 4e-

				5CO 10e-

				2 μ-Cl- 4e-

		

		
				PR3 2e-

				Σύνολο:  18 e-

				THF 2e-

		

		
				Σύνολο: 18 e-

				 

				Σύνολο: 18e-

		

	

	 

	4. Το σύμπλοκο Cp2Rh2[μ-(CF3C≡CCF3)](CO)(CNR) έχει απόσταση δεσμού Rh-Rh 2,67 Å, που υποδεικνύει την ύπαρξη ομοιοπολικού δεσμού μεταξύ των ατόμων ροδίου.  

	(α) Να μετρηθούν τα ηλεκτρόνια σθένους αυτού του συμπλόκου καθώς και ο αριθμός οξείδωσης του Rh, ώστε να δικαιολογηθεί ο ομοιοπολικός δεσμός Rh-Rh.

	[image: xray-alkyne-bridge-parallel]

	Cp2Rh2[μ-(CF3C≡CCF3)](CO)(CNR)

	 

	(β) Γιατί ο αλκίνιο υποκαταστάτης προσανατολίζεται παράλληλα με τον δεσμό Rh-Rh; Τι είδους υβριδισμό θα πρέπει να έχει το αλκίνιο; Να σχεδιαστεί το πώς συμπληρώνονται τα τροχιακά του αλκινίου όταν αλληλεπικαλύπτονται με τα κενά τροχιακά του Rh (αγνοώντας τους άλλους υποκαταστάτες).

	 

	Απάντηση/Λύση

	(α) Οι ηλεκτροελκτικές ομάδες στο αλκίνιο επιτρέπουν στο κάθε Rh να οξειδωθεί κατά ένα ηλεκτρόνιο και να βρεθεί στην +2 οξειδωτική κατάσταση (d7) και μετατρέπουν το αλκίνιο σε διανιονικό υποκαταστάτη γέφυρας. 

	Η απαρίθμηση των ηλεκτρονίων σθένους του συμπλόκου είναι:

	 

	Rh 7 ηλεκτρόνια

	Cp- 6 ηλεκτρόνια

	[CF3C=CCF3]2- 2 ηλεκτρόνια

	CO (ή CNR) 2 ηλεκτρόνια

	Δεσμός Rh-Rh 1 ηλεκτρόνιο

	Σύνολο : 18 ηλεκτρόνια

	 

	(β) Η αναγωγή δύο ηλεκτρονίων του αλκινίου αλλάζει τον υβριδισμό του άνθρακα από sp σε sp2 (διπλού δεσμού). Κάθε άνθρακας έχει ένα sp2 υβριδισμένο τροχιακό στο επίπεδο του διπλού δεσμού με το μονήρες ζεύγος να δεσμεύεται σε κάθε μεταλλικό κέντρο Rh. Η χρήση αυτών των τροχιακών με ισχυρή σ-προσφορα το αλκίνιο πρέπει να προσανατολιστεί παράλληλα στον άξονα του δεσμού Rh-Rh.

	Οι υποκαταστάτες με π-συστήματα και σ-μονήρη ζεύγη γενικά προτιμούν να δεσμεύονται σε μέταλλο με σ-μονήρη ζεύγη, κατά το σχήμα:
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	5. Γιατί το C≡NMe είναι ασθενής π-δέκτης συγκριτικά με το C≡O; Να δοθούν δυο κύριοι λόγοι.

	 

	Απάντηση/Λύση

	Οι λόγοι είναι:

	α) Το άζωτο είναι λιγότερο ηλεκτραρνητικό (ηλεκτροελκτικό) από το οξυγόνο και 

	β) η μεθυλομάδα στο άζωτο είναι σ-δότης, καθιστώντας το άζωτο πιο ηλεκτρονιακά πλούσιο και ασθενέστερο δέκτη ηλεκτρονίων.

	 

	6. Για κάθε από τα ακόλουθα ζεύγη συμπλόκων, να επιλεγεί αυτό με την μεγαλύτερη συχνότητα δόνησης καρβονυλίου στο IR. Να αιτιολογηθεί η επιλογή.

	(α) [Rh(CO)4]- ή [Fe(CO)4]2-

	(β) [Re(PMe3)(N≡CMe)(CO)4]+ ή [Mn[P(OPh)3]2(CO)4]+

	(γ) CpFe(Br)(CO)2 ή Os(C-Me)(O)(CH3)3(CO)

	(δ) Cp*Mn(PPh3)(CO)2 ή CpIr(CO)2

	(ε) [Re(dmpe)2(PMe3)(CO)]+ ή Ni(CO)3[P(OMe)3]

	(στ) AuI(CO) ή V(O)(CH3)(dppe)(CO)2

	 

	Απάντηση/Λύση

	(α) [Rh(CO)4]-

	Το Rh και ο Fe έχουν παρεμφερείς ηλεκτραρνητικότητες και ίδιο αριθμό καρβονυλο υποκαταστατών. Αλλά ο Fe είναι στην οξειδωτική κατάσταση -2 και έχει συνολικό φορτίο -2, το οποίο είναι πιο ηλεκτρονιακά πλούσιο από το μονο-ανιοντικό σύμπλοκο του Rh. Κατ’ επέκταση στο [Fe(CO)4]2- το CO θα εχει μικρή συχνότητα δόνησης νCO στους 1790 cm-1, ενώ το [Rh(CO)4]- έχει νCO στους 1890 cm-1.

	 

	(β) [Mn[P(OPh)3]2(CO)4]+

	Τα δύο σύμπλοκα είναι κατιοντικά και έχουν τον ίδιο αριθμό CO υποκαταστατών, αλλά οι φωσφινο υποκαταστάτες στο σύμπλοκο του Mn είναι φτωχότεροι δότες από την PMe3 (και περίπου ίδιας δοτικής ικανότητας με το N=CMe) και σίγουρα καλύτεροι π-δέκτες, καθιστώντας το Mn πιο ηλεκτρονιακά φτωχό. Το Mn είναι περισσότερο ηλεκτραρνητικό από το Re και έτσι δεσμεύει λίγο ισχυρότερα τα ηλεκτρόνιά του, έχοντας μικρότερη τάση για δεσμό π-επαναφοράς με τα CO.

	 

	(γ) Os(Cp-Me)(O)(CH3)3(CO)

	Τα σύμπλοκο του Os είναι d0 (+8 οξειδωτική κατάσταση) και δεν μπορεί να σχηματίσει επαρκή δεσμό π- επαναφοράς με τους CO υποκαταστάτες. Το σύμπλοκο του Fe με  d6 διαμόρφωση μπορεί.

	 

	(δ) CpIr(CO)2

	Το σύμπλοκο του Ir είναι ηλεκτρονιακά φτωχό λόγω του ασθενέστερου δότη Cp υποκαταστάτη (σχετικά με το ισχυρό δότη Cp*). Το σύμπλοκο του Mn έχει έναν επιπλέον δότη PPh3 υποκαταστάτη.

	 

	(ε) Ni(CO)3[P(OMe)3]

	Αν και το σύμπλοκο του Re είναι κατιονικό, έχει δυο ισχυρούς δοτες dmpe υποκαταστάτες (ισχύς όσο τέσσερις PMe3 υποκαταστάτες) συν τον PMe3 υποκαταστάτη και μόνο ένα καρβονύλιο για δεσμό π επαναφοράς. Αυτοί οι ισχυροί δότες υποκατάστατες είναι παραπάνω από αρκετοί για να διατηρήσουν το κατιοντικο φορτίο στο Re καθιστώντας το ηλεκτρονιακά πλούσιο. Το σύμπλοκο του Ni από την άλλη είναι ηλεκτραρνητικότερο και έχει 3 καρβονυλο υποκαταστάτες και ένα φτωχό δότη (αλλά καλό π-δέκτη) φωσφινο υποκαταστάτη.

	 

	(στ) AuI(CO)

	Το σύμπλοκο του Au είναι αρκετά ηλεκτραρνητικότερο και δεν μπορεί να σχηματίσει αποτελεσματικό δεσμό π-επαναφορας με το CO. Το σύμπλοκο του βαναδίου από την άλλη έχει διαμόρφωση d2 και αρκετά ισχυρούς δότες υποκαταστάτες. Γενικά, η τάση των μετάλλων να δεσμεύουν καρβονυλο υποκατάστατες μειώνεται στην δεξιά πλευρά των μεταβατικών μετάλλων.

	 

	7. Το (ηx-ινδένυλο)2Ni έχει την παρακάτω δομή. Τρεις από τους δεσμός C-Ni στον δακτύλιο του Cp έχουν μέσο μήκος 2,0 Å, ενώ οι άλλοι δύο έχουν μέσο μήκος 2,46 Å. Να περιγραφεί ο δεσμός ινδενυλο-Ni  και να καταμετρηθεί ο αριθμός ηλεκτρονίων του συμπλόκου.
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	Απάντηση/Λύση

	Το σύμπλοκο πρέπει να ταυτοποιηθεί ως (η3-ινδενυλο)2Ni, με Ni(+2), d8,  και είναι σύμπλοκο 16-ηλεκτρονίων. Και οι δύο ινδένυλο υποκατάστατες συναρμόζονται ως η3-άλλυλο υποκαταστάτες με τον καθένα να δρα ως δότης 4 ηλεκτρονίων. Κατά συνέπεια, οι δύο επιμηκυμένες αποστάσεις Ni-C ανήκουν στον άνθρακα που  δεν είναι μέρος του η3-άλλυλο υποκαταστάτη και βρίσκονται στο πενταμελή δακτύλιο του ινδενυλίου, και 3 μακρύτερες αποστάσεις Ni-C είναι αυτές που έχουν δεσμό με τον άνθρακα του άλλυλο τμήματος του η3-ινδενυλο υποκαταστάτη.

	Το Ni μπορεί να θεωρηθεί ως τυπικό d8 επίπεδο τεραγονικό σύμπλοκο 16-ηλεκτρονιων.

	Η μέτρηση έχει ως εξής:

	 

	Ni(+2) d8

	2 (η3-ινδένυλο) 2 × 4= 8 ηλεκτρονίων

	Σύνολο: 16 ηλεκτρόνια

	 

	8. Ποιος υποκαταστάτης είναι καλύτερος π-δέκτης; Να αιτιολογηθεί.
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	Απάντηση/Λύση

	Το C≡NR είναι καλύτερος π-δέκτης λόγω του κενού αντιδεσμικού π* τροχιακού που είναι πιο εκτεταμένο στον άνθρακα από την προσάρτηση άλλου άνθρακα με μικρότερη ηλεκτραρνητικότητα. Αυτό επιτρέπει στα αντιδεσμικά π* τροχιακά του ισοκυανιδίου να έχουν καλύτερη αλληλοεπικάλυψη και δεσμό με τα πλήρη d  τροχιακά του μετάλλου.

	 

	 

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 2.2: Ασκήσεις προς λύση

	1. Να γίνει η απαρίθμηση των ηλεκτρονίων σθένους με την όποια μέθοδο. Ποια/ες από τις παρακάτω ενώσεις υπακούει(ουν) στον κανόνα των 18-ηλεκτρονίων;

	(α) CpMo(PMe3)2(C≡CMe)(CO)

	(β) [ReBr4(NO)(N≡CCH3)]-

	(γ) (η5-ινδενυλο)Rh(=CR2)(SbR3)

	(δ) Mo(CH3)5(OMe)

	(ε) CpFe(CN)(CO)2

	 

	2. Ποιος από τους ακόλουθους υποκαταστάτες θα συναρμοστεί ισχυρότερα με ένα μέταλλο που δεν είναι ηλεκτρονικά πλούσιο;
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	3. Σε ποιο από τα ακόλουθα σύμπλοκα συναρμόζεται ισχυρότερα το η6-βενζολιο στο μεταλλικό κέντρο;
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	4. Σε ποια/ες από τις ακόλουθες οργανομεταλλικές ενώσεις θα συναρμοστεί ισχυρότερα το τριφθοροαιθυλένιο; Να αιτιολογηθεί η σωστή απάντηση.
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Κεφάλαιο 3 ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΕΣ

	 

	Σύνοψη

	Στο Κεφάλαιο 3 αναλύεται ο τρόπος δέσμευσης σε μια ποικιλία ομάδων υποκαταστατών των οργανομεταλλικών ενώσεων, π.χ. καρβονύλια, ολεφίνες, αρωματικές ενώσεις, σε μεγαλύτερη έκταση από τη γενικευμένη προσέγγιση του Κεφαλαίου 2 και πιο συγκεκριμένη απόδοση των ιδιοτήτων των υποκαταστατών, βασισμένη σε διαγράμματα μοριακών τροχιακών και το μοντέλο Dewar-Chatt-Duncanson, αλλά και παραδείγματα κάποιων βασικών αντιδράσεων που συμβαίνουν λόγω αυτής της διαμόρφωσης. Ακόμη, τα κυκλικά συζυγιακά «π» συστήματα υποκαταστατών έχουν μια ιδιαίτερη θέση στον τρόπο αλληλεπίδρασης των d-τροχιακών με τα π-ηλεκτρόνιά τους, ανεξάρτητα αν οι ίδιοι κατέχουν αρωματική σταθερότητα ή όχι, από τον κανόνα του Huckel. Επίσης αναφέρονται υποκαταστάτες οι οποίοι δεν διαθέτουν άτομο άνθρακα στο μοριακό τους τύπο αλλά συναντώνται πολύ συχνά στις οργανομεταλλικές ενώσεις. Αυτοί θα χαρακτηριστούν κατ’ εξαίρεση ως «μη-οργανομεταλλικοί». Ακόμη, στην κατηγορία των μη-οργανομεταλλικών υποκαταστατών επεξηγείται η «ανορθόδοξη» συναρμογή του μοριακού υδρογόνου αλλά και του αζώτου στο μεταλλικό κέντρο.

	Προαπαιτούμενη γνώση 

	Υποκαταστάτες: μονοξείδιο του άνθρακα, αλκύλια, αλκένια, αλκίνια, αρένια, αλλύλια, βουταδιένιο, κυκλοβουταδιένιο, κυκλοπενταδιένιο, καρβένια, φωσφίνες.

	 

	3.1 Γενικά

	 

	Η σύγχρονη Χημεία έχει καταφέρει με τη βασική και εφαρμοσμένη έρευνα να προσφέρει πολύ μεγάλο αριθμό υποκαταστατών (ligands) που μπορούν να συναρμοστούν με ένα μέταλλο. Ένα βασικό πλεονέκτημα της Οργανομεταλλικής Χημείας είναι ότι μπορεί να χρησιμοποιεί ενώσεις από τους δύο βασικούς κλάδους της Οργανικής και Ανόργανης Χημείας προς τον σχηματισμό οργανομεταλλικών ενώσεων με, πολλές φορές, διαφορετικούς τύπους δεσμών. Έτσι, επειδή η δραστικότητα μιας οργανομεταλλικής ένωσης επηρεάζεται από τη φύση του δεσμού μετάλλου-υποκαταστάτη M-L, και μπορεί να της δίνει διαφορετική χρήση π.χ. στην οργανική σύνθεση, είναι σημαντικό να αναλυθεί ο κάθε υποκαταστάτης με κάποια λεπτομέρεια. 1-2,4,6-10

	Είναι λογικό οι πιο εξειδικευμένοι υποκαταστάτες να παρουσιάζουν μεγαλύτερο ενδιαφέρον, δεν μπορεί όμως να υποβαθμιστεί η σημασία των «κλασσικών» οργανομεταλλικών υποκαταστατών, όπως του μονοξειδίου του άνθρακα και των αλκενίων/αλκινίων. Η ικανότητά τους να συναρμόζονται στο μεταλλικό κέντρο είναι ενδιαφέρουσα κυρίως λόγω της διττής φύσης του δεσμού π-επαναφοράς.  Είναι ενδιαφέρον το πώς ο δεσμός ενός αλκενίου ή ενός αλκινίου με ένα μέταλλο μπορεί να περιγράφεται ως σ-αλληλεπίδραση ενός πολλαπλού δεσμού με το μέταλλο, αλλά και ταυτόχρονα ως αλληλεπίδραση δεσμού π-επαναφοράς από το μέταλλο στο π* αντιδεσμικό τροχιακό του αλκενίου ή αλκινίου, ή με πόσους διαφορετικούς τρόπους μπορούν να συναρμοστούν (π.χ. κυκλοκλοπενταδιενυλο υποκαταστάτης). Έχει γίνει γνωστό ότι ακόμα και τα αλκάνια μπορούν να προσφέρουν ηλεκτρονιακή πυκνότητα από τους απλούς C–H δεσμούς στο μεταλλικό κέντρο. Τέλος, η ηλεκτρονιακή πυκνότητα από ένα ευγενές αέριο μπορεί να το καταστήσει υποκαταστάτη σε κάποιο μεταλλικό κέντρο.

	 

	3.2 Μονοξείδιο του άνθρακα

	 

	Το μονοξείδιο του άνθρακα είναι πολύ κοινός υποκαταστάτης στην Οργανομεταλλική Χημεία, και γνωστός ως καρβονυλο ομάδα. Το μονοξείδιο του άνθρακα είναι ιδιαίτερα αποτελεσματικό στη σταθεροποίηση πολύ χαμηλών οξειδωτικών καταστάσεων του μετάλλου, και σε πολλές ενώσεις (όπως π.χ. το Fe(CO)5) το μέταλλο βρίσκεται σε οξειδωτική κατάσταση μηδέν. 

	Η συμπλοκοποίηση του CO σε ένα μέταλλο είναι σχετικά πολύπλοκη (Εικόνα 3.1). Το μονήρες ζεύγος του άνθρακα δρα σαν σ βάση Lewis (δότης ζεύγους ηλεκτρονίων), ενώ τα κενά αντιδεσμικά π* τροχιακά του CO το καθιστούν π οξύ Lewis (δέκτης ζεύγους ηλεκτρονίων), τα οποία δέχονται π-ηλεκτρονιακή πυκνότητα από τα πλήρη d τροχιακά του μετάλλου. Το 3σ μοριακό τροχιακό του CO χρησιμεύει ως ένας πολύ ασθενής δότης και τα π* τροχιακά δρουν ως ισχυροί δέκτες. Έτσι, ο δεσμός M-CO απαρτίζεται από δύο μέρη: ένας σ δεσμός του υποκαταστάτη με το μέταλλο (Εικόνα 3.1α) και ένας π δεσμός του μετάλλου με τον υποκαταστάτη (Εικόνα 3.1β). Αυτός ο τύπος π δεσμού, όπως έχει αναφερθεί παραπάνω, ονομάζεται ως δεσμός π επαναφοράς (π backbonding). 
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	Εικόνα 3.1 Οι σ- και π- αλληλεπιδράσεις του CO με τα d-τροχιακά ενός μετάλλου μεταπτώσεως.

	Το μονοξείδιο του άνθρακα δεν είναι ισχυρά πυρηνόφιλο, γεγονός που υποδηλώνει ότι ο σ δεσμός με ένα d-μέταλλο είναι ασθενής. Όμως τα περισσότερα μεταλλοκαρβονύλια των μετάλλων μεταπτώσεως είναι εξαιρετικά σταθερά, πράγμα το οποίο οφείλεται στο ότι ο δεσμός π επαναφοράς είναι ισχυρός. Η σταθερότητα των συμπλόκων καρβονυλίου προκύπτει κυρίως από τις ιδιότητες του CO ως π-δέκτη. Επιπλέον στοιχεία για αυτήν την άποψη προέρχονται από την παρατήρηση ότι υπάρχουν σταθερά σύμπλοκα καρβονυλίου μόνο για μέταλλα που έχουν πλήρη d τροχιακά με κατάλληλη ενέργεια για προσφορά ηλεκτρονιακής πυκνότητας προς τα αντιδεσμικά π* τροχιακά του CO. Για παράδειγμα, στοιχεία του s και p τομέα δεν σχηματίζουν σταθερά καρβονυλικά σύμπλοκα. Ωστόσο, ο δεσμός του CO με ένα d μέταλλο θεωρείται ως συνεργιστικός (synergistic), ως αποτέλεσμα του συνδυασμού των σ και π αλληλεπιδράσεων. Ο δεσμός π επαναφοράς από το μέταλλο στο CO αυξάνει την ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο CO, που με την σειρά της αυξάνει την ικανότητα του CO να σχηματίσει σ δεσμό με το μέταλλο. Μια πιο επίσημη περιγραφή των δεσμών μπορεί να επεξηγηθεί από το διάγραμμα μοριακών τροχιακών για το CO (Εικόνα 3.2), το οποίο δείχνει ότι τα HOMO έχουν σ συμμετρία και είναι ουσιαστικά ο λωβός που προεξέχει του άνθρακα και κατευθύνεται προς το μέταλλο.
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	Εικόνα 3.2 Διάγραμμα μοριακών τροχιακών για το CO. Τα HOMO τροχιακά έχουν σ συμμετρία και ουσιαστικά είναι ο λωβός που προεξέχει από τον άνθρακα. Τα LUMO τροχιακά έχουν π συμμετρία.

	 

	Όταν ο υποκαταστάτης CO αλληλεπιδρά με το μέταλλο, το 3σ τροχιακό χρησιμεύει ως ένας πολύ αδύναμος δότης στο μέταλλο, και σχηματίζει ένα σ δεσμό με αυτό. Τα LUMO του CO είναι π* τροχιακά. Αυτά τα δυο τροχιακά διαδραματίζουν κρίσιμο ρόλο γιατί μπορούν να σχηματίσουν αλληλεπικάλυψη με τα d τροχιακά του μετάλλου που έχουν τοπική π συμμετρία (όπως τα t2g τροχιακά σε ένα οκταεδρικό Oh σύμπλοκο). Η π αλληλεπίδραση οδηγεί σε απεντοπισμό της ηλεκτρονιακής πυκνότητας από τα πλήρη d τροχιακά του μετάλλου σε κενά π* τροχιακά των CO υποκαταστατών, έτσι ώστε ο υποκαταστάτης να δράσει επίσης σαν π δέκτης. Μια σημαντική συνέπεια αυτού του είδους δεσμού είναι η επίδραση στην ισχύ του τριπλού δεσμού CO: όσο ισχυρότερος γίνεται ο δεσμός μετάλλου-άνθρακα μέσω της επαναφοράς ηλεκτρονιακής πυκνότητας από το άτομο του μετάλλου στα κενά π* τροχιακά του CO, τόσο εξασθενίζει ο δεσμός C-O, καθώς αυτή η ηλεκτρονιακή πυκνότητα εισέρχεται στα π* αντιδεσμικά τροχιακά του CO. Στην ακραία περίπτωση, όταν δύο ηλεκτρόνια προσφερθούν πλήρως από το μέταλλο, σχηματίζεται ένας τυπικός (formal) διπλός δεσμός μετάλλου-άνθρακα. Το γεγονός ότι τα δύο ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν αντιδεσμικό τροχιακό του CO, έχει σαν αποτέλεσμα μια μείωση της τάξης του δεσμού του C–O  σε 2. 

	Πρακτικά, η δεσμική εικόνα μετάλλου-καρβονυλίου βρίσκεται κάπου μεταξύ των ακραίων καταστάσεων M-C≡O (χωρίς δεσμό επαναφοράς), και M=C=O (με πλήρη δεσμό επαναφοράς), σύμφωνα με τις δομές συντονισμού:
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	Η φασματοσκοπία IR αποτελεί ένα πολύ εύχρηστο εργαλείο για τη λεπτομερή ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση της π επαναφοράς. Η δόνηση CO είναι εύκολα αναγνωρίσιμη γιατί είναι ισχυρή και βρίσκεται σε φασματική περιοχή που δεν περιέχει άλλες δονήσεις. Στο αέριο CO η δόνηση του τριπλού δεσμού εμφανίζεται στα 2143 cm-1, ενώ η ίδια δόνηση μετατοπίζεται δραματικά στην περιοχή 2100-1700cm-1 σε ένα τυπικό μεταλλοκαρβονύλιο (Πίνακας 3.1). 

	 

	Πίνακας 3.1 Η επίδραση της συναρμογής και του φορτίου στην συχνότητα ταλάντωσης του CO.

	
		
				Ένωση

				ν(cm-1)

		

		
				CO 

				2143

		

		
				[Mn(CO)6]+

				2090

		

		
				Cr(CO)6 

				2000

		

		
				[V(CO)6]-

				1860

		

		
				[Ti(CO)6]2-

				1750

		

	

	 

	Οι δονήσεις του υποκαταστάτη CO συχνά χρησιμοποιούνται για να ταυτοποιήσουν και να ποσοτικοποιήσουν την ισχύ (δότη ή δέκτη) των άλλων υποκαταστατών που συνυπάρχουν στο υπό μελέτη σύμπλοκο. Η βάση αυτού του ισχυρισμού είναι το γεγονός ότι η θέση της δόνησης του CO μειώνεται όταν το CO δρα ως π δέκτης. Όμως, εάν και άλλοι π-δέκτες υποκαταστάτες είναι παρόντες στο σύμπλοκο και ανταγωνίζονται για τα d ηλεκτρόνια του μετάλλου, η θέση της δόνησης του CO αυξάνεται. Αυτή η συμπεριφορά είναι αντίθετη με αυτή που παρατηρείται παρουσία υποκαταστατών-δοτών, οι οποίοι προξενούν μείωση της θέσης δόνησης του CO διότι τροφοδοτούν ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο μέταλλο, και έτσι (έμμεσα) τη μεταφέρουν στα π* τροχιακά του CO. Επομένως, υποκαταστάτες ισχυροί σ-δότες ενταγμένοι σε οργανομεταλλικό σύμπλοκο, σε συνδυασμό με την παρουσία αρνητικού φορτίου στο σύμπλοκο συνολικά, συνεισφέρουν σε ελαφρώς μικρότερα μήκη δεσμών C-O και σε σημαντικά χαμηλότερες συχνότητες δόνησης του CO.

	Το μονοξείδιο του άνθρακα είναι ευέλικτος ως υποκαταστάτης. H συγκεκριμένη δεσμική κατάσταση που αναλύθηκε παραπάνω περιγράφει το CO ως «τερματικό» (terminal) υποκαταστάτη (Εικ. 3.3α). Όμως, το CO μπορεί να δράσει και ως γέφυρα, ενώνοντας δύο ή τρία μεταλλικά κέντρα (Εικόνα 3.3).
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	Εικόνα 3.3 Ο υποκαταστάτης CO ως (α) τερματικός, και (β,γ,δ) ως γέφυρα.

	Παρόλο που τώρα η περιγραφή της δεσμικής κατάστασης περιπλέκεται, οι προαναφερθείσες έννοιες του CO ως σ-δότη και π-δέκτη συνεχίζουν να είναι χρήσιμες. Γενικά, οι συχνότητες δόνησης του CO στο IR ακολουθούν τη σειρά:

	 

	MCO > M2CO > M3CO

	 

	υποδεικνύοντας ότι τα π* τροχιακά του CO υπόκεινται σε αυξανόμενη αποδοχή ηλεκτρονιακής πυκνότητας, καθώς το μόριο του CO ενώνεται συστηματικά με περισσότερα μέταλλα και αυξημένη ηλεκτρονιακή πυκνότητα εισάγεται στα π* τροχιακά του.  Σαν γενικό κανόνα μπορούμε να δεχτούμε ότι οι συχνότητες δόνησης του CO που γεφυρώνει δύο μέταλλα εμφανίζονται στην περιοχή 1900-1750 cm-1, και στην περίπτωση γεφύρωσης τριών στην περιοχή 1800-1600 cm-1 (Εικόνα 3.3, μ-CO και μ3-CO, αντίστοιχα). Να σημειωθεί ότι το CO θεωρείται ως ουδέτερος υποκαταστάτης δύο ηλεκτρονίων όταν είναι τερματικός, ή γεφυρωτικός, οπότε, όταν γεφυρώνει δύο μεταλλικά κέντρα προσφέρει από ένα ηλεκτρόνιο στο καθένα. 

	Ένας άλλος τρόπος συναρμογής του CO που έχει παρατηρηθεί είναι αυτός που το CO δρα ως τερματικός υποκαταστάτης σε ένα μέταλλο, ενώ συγχρόνως ο τριπλός δεσμός του CO συναρμόζεται πλευρικά σε ένα δεύτερο μέταλλο (Εικόνα 3.3δ). Η περιγραφή αυτή βασίζεται σε δύο διαφορετικές αλληλεπιδράσεις. Η τερματική αλληλεπίδραση είναι η ίδια με αυτή που έχει περιγραφεί προηγουμένως και η πλευρική αλληλεπίδραση είναι βασικά η ίδια με αυτή άλλων πλευρικών π δοτών, όπως αλκίνια και διάζωτο (οι οποίοι θα συζητηθούν εκτενέστερα στην Ενότητα 3.12). 

	Όλα αυτά τα ηλεκτρονιακά φαινόμενα με την μετακίνηση φορτίου και επιστροφή με π επαναφορά εξασθενίζουν με την ύπαρξη ενός δευτέρου μετάλλου σε μια γέφυρα. Αυτό επηρεάζει την θέση που βρίσκεται το καρβονύλιο. Έτσι στην περίπτωση του μ-CO η γωνία του δεσμού MCO είναι μικρότερη από 170ο ενώ στο μ3-CO μικρότερη από 170ο όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.4.
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	Εικόνα 3.4 Η γωνία θ M-C-O που σχηματίζεται στα μ-CO και μ3-CO σύμπλοκα, με συγκεκριμένα παραδείγματα.

	Περισσότερα για τη σύνθεση, ιδιότητες και δραστικότητα συμπλόκων που περιέχουν CO υποκαταστάτες θα συζητηθούν στο Κεφάλαιο 4, στο πλαίσιο των οργανομεταλλικών αντιδράσεων. 

	 

	3.3 Αλκυλο, αλκενυλο, αλκινυλο και αρυλο υποκαταστάτες

	 

	Οι αλκυλο ομάδες βρίσκονται συχνά σαν υποκαταστάτες d-μετάλλων στην Οργανομεταλλική Χημεία και ο δεσμός τους θεωρείται ως απλή ομοιοπολική σ αλληλεπίδραση μεταξύ του μετάλλου και του άνθρακα της οργανικής ομάδας. Συνήθως, πρόκειται για δεσμό μετάλλου-υποκαταστάτη με η1-συναρμογή υδρογονάνθρακα.

	Αλκυλο ομάδες με ένα υδρογόνο που γειτνειάζει με άνθρακα που έχει δεσμό με το μέταλλο είναι επιρρεπείς σε αποσύνθεση/διάσπαση δια μέσου μιας διαδικασίας γνωστής ως απόσπαση β-υδρογόνου (β-hydrogen elimination) (Κεφαλαίο 4). Επομένως, υπάρχουν αλκυλομάδες που δεν παρουσιάζουν δραστικότητα απόσπασης β-υδρογόνου, όπως το μεθύλιο, βενζύλιο, (-CH2C6H5), νεοπεντύλιο (-CH2CMe3), και τριμεθυλοσιλυλομεθύλιο (-CH2SiMe3). Τα οργανομεταλλικά σύμπλοκά τους είναι σταθερότερα από εκείνα που υφίστανται απόσπαση β-υδρογόνου, όπως π.χ. το αιθύλιο (-CH2CH3).

	Ομάδες αλκενυλο (alkenyl), αλκινυλο (alkynyl) και αρυλο (Εικ. 3.5α,β,γ αντίστοιχα) μπορούν να σχηματίσουν δεσμό με ένα μέταλλο με παρόμοιο τρόπο, δηλαδή δεσμεύονται στο μέταλλο μέσω ενός μόνο άνθρακα, και γι’ αυτό αναφέρονται ως μονο-προσδεδεμένες (η1). Αν και υπάρχει η δυναμική για κάθε μία από αυτές τις τρεις ομάδες να δεχθεί π ηλεκτρονιακή πυκνότητα σε αντιδεσμικά τροχιακά, υπάρχουν περιορισμένα δεδομένα ότι πράγματι συμβαίνει αυτό. Για παράδειγμα, παρόλο μια η1-αλκινυλο ομάδα μπορεί να θεωρείται ανάλογη με την CO ομάδα, η συχνότητα ταλαντώσεως του τριπλού δεσμού στα αλκινυλο σύμπλοκα αλλάζει ανεπαίσθητα όταν συναρμόζεται στο μέταλλο. Αλκυλο  και άρυλο ομάδες που δρουν σαν γέφυρες έχουν επίσης ταυτοποιηθεί. Σε αυτές τις περιπτώσεις ο δεσμός μπορεί να αντιμετωπίζεται με τον ίδιο τρόπο, όπως σε άλλους υποκαταστάτες γεφύρωσης, με 3c2e δεσμούς.

	 

	[image: E:\My Documents\University files\Postgraduate\E-Book Organometallic Chemistry\images\JPEG\3_05.jpg]

	Εικόνα 3.5 Αλκενυλο, αλκινυλο, και αρυλο υποκαταστάτες.

	Οι αλκυλο, αλκενυλο, αλκινυλο, και αρυλο ομάδες συνήθως εισάγονται σε οργανομεταλλικά σύμπλοκα με τη υποκατάσταση ενός αλογονιδίου του μετάλλου με λίθιο ή αντιδραστήριο Grignard. Για  παράδειγμα:
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	Οι αλκυλο, αλκενυλο, αλκινυλο, και άρυλο υποκαταστάτες είναι  δότες δύο-ηλεκτρονίων με ένα μονό αρνητικό φορτίο (π.χ. Me-, Ph-), το οποίο πρέπει να ληφθεί υπ’ όψιν κατά την καταμέτρηση των ηλεκτρονίων με την μέθοδο ζεύγους δότη.

	 

	3.4 η2-Αλκενιο υποκαταστάτες

	 

	Ο δεσμός ενός αλκενίου με ένα μέταλλο περιγράφεται καλύτερα ως συνδυασμός μιας σ αλληλεπίδρασης από τον διπλό δεσμό στο μέταλλο, και μιας αλληλεπίδρασης δεσμού π επαναφοράς από το μέταλλο στο π* αντιδεσμικό τροχιακό του αλκενίου.

	Η πρώτη οργανομεταλλική ένωση που απομονώθηκε, όπως αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 1, ήταν το άλας του Zeise (Εικόνα 3.8α), ένα σύμπλοκο του αιθυλενίου. Τα αλκένια είναι συνήθως σχετικά ασθενείς υποκαταστάτες συναρμογής αλλά αυτή τους η ιδιότητα τα καθιστά εξαιρετικά υποστρώματα για καταλυτικές αντιδράσεις. Τα αλκένια συνήθως δεσμεύονται πλευρικά στο μέταλλο και με τους δυο άνθρακες του διπλού δεσμού σε ίση απόσταση από το μέταλλο, με τις άλλες ομάδες στο αλκένιο να βρίσκονται περίπου κάθετα προς το επίπεδο του μετάλλου και των δύο ανθράκων (Εικόνα 3.6). Σε αυτή τη διευθέτηση, η ηλεκτρονιακή πυκνότητα του C=C π δεσμού μπορεί να προσφερθεί σε ένα κενό τροχιακό του μετάλλου για να σχηματιστεί ένας σ δεσμός. Παράλληλα με αυτή την αλληλεπίδραση, ένα πλήρες d τροχιακό του μετάλλου μπορεί να επαναφέρει ηλεκτρονική πυκνότητα στα κενά π* τροχιακά του αλκενίου για τον σχηματισμό π δεσμού. Αυτή η περιγραφή ονομάζεται μοντέλο Dewar-Chatt-Duncanson3,5 (Εικόνα 3.6) και τα η2-αλκένια θεωρούνται ουδέτεροι υποκαταστάτες δύο ηλεκτρονίων.
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	Εικόνα 3.6 Η αλληλεπίδραση του αιθυλενίου με μέταλλο. (α) Προσφορά ηλεκτρονικής πυκνότητας από τα πλήρη π μοριακά τροχιακά του αιθυλενίου σε ένα ελεύθερο μεταλλικό τροχιακό . (β) Αποδοχή ηλεκτρονικής πυκνότητας από ένα πλήρες dπ τροχιακό στο ελεύθερο π* τροχιακό του αιθυλενίου.

	Ο διττός χαρακτήρας δότη-δέκτη ηλεκτρονίων φαίνεται να είναι αρκετά ισορροπημένος στα περισσότερα σύμπλοκα αιθυλενίου των d μετάλλων, αλλά ο βαθμός συνεισφοράς του ενός και του άλλου μπορεί να μεταβληθεί από υποκαταστάτες και στο μέταλλο και στο αλκένιο. Όταν ο δεσμός π επαναφοράς από το μέταλλο αυξάνεται, η ισχύς του δεσμού C=C μειώνεται καθώς η ηλεκτρονιακή πυκνότητα εντοπίζεται στο αντιδεσμικό τροχιακό του δεσμού C=C και η δομή τείνει προς αυτή του απλού δεσμού C–C, που προσομοιάζεται με ένα μεταλλοκυκλοπροπάνιο (metallocyclopropane):
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	Τα η2-αλκένια με περιορισμένο βαθμό προσφοράς ηλεκτρονίων από το μέταλλο έχουν τους υποκαταστάτες τους ελαφρώς απομακρυσμένους από το μέταλλο, και το μήκος δεσμού C=C είναι μόνο ελαφρώς μεγαλύτερο από το ελεύθερο αλκένιο (1,34 Å). Όταν ο βαθμός του δεσμού επαναφοράς είναι μεγαλύτερος, οι υποκαταστάτες στο αλκένιο απομακρύνονται περισσότερο από το μέταλλο και το μήκος δεσμού C=C πλησιάζει αυτό που αναμένεται σε απλό C-C δεσμό. Στερεοχημικές παρεμποδίσεις μπορούν επίσης να αναγκάσουν τις άλλες ομάδες στο αλκένιο να απομακρυνθούν από το μέταλλο.

	Γενικά, οι ισχυρότεροι δεσμοί αλκένιου-μετάλλου εμφανίζονται στα σύμπλοκα μετάλλων της τρίτης περιόδου π.χ. ο Pt (όπως σχεδόν με όλους τους υποκαταστάτες). Ο βαθμός του δεσμού π-επαναφοράς εξαρτάται σημαντικά από το πόσο ηλεκτρονιακά πλούσιο είναι το μεταλλικό κέντρο και αν υπάρχουν ηλεκτροελκτικές ομάδες στο αλκένιο ώστε να το καταστήσουν καλύτερο υποκαταστάτη δέκτη. 

	 Άρα, η έκταση της π-επαναφοράς για το R2C=CR2 επηρεάζεται από την φύση του R, και ενισχύεται με ηλεκτρονιοελκτικές ομάδες όπως το CN. Σε ακραίες περιπτώσεις, η π-προσφορά στον δεσμό C–C εξαφανίζεται εντελώς και σχηματίζεται μεταλλοπροπανικός δακτύλιος. Στην Εικόνα 3.7α η προσφορά φορτίου είναι κυρίαρχη, ενώ στο 3.7β, η π-επαναφορά καταλαμβάνει πλήρως τα π* αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά του αλκένιου, μειώνοντας την τάξη δεσμού C–C σε ένα. Κατά την μετάβαση από την Εικόνα 3.7α στην 3.7β, τα άτομα C του αλκενίου επανα-υβριδίζονται από sp2 σε sp3 με σχηματισμό σ-δεσμών M–C, και κάμψη των υποκαταστατών του αλκενίου μακρυά από το μέταλλο. Δεδομένα περίθλασης ακτίνων Χ μονοκρυστάλλου για διάφορα σύμπλοκα παρέχουν αποδεικτικά στοιχεία γι’ αυτές τις δομικές αλλαγές.
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	Εικόνα 3.7 Επανα-υβριδισμός από sp2 σε sp3 των δεσμών άνθρακα στο αλκένιο.

	 

	Απόρροια των παραπάνω είναι να παρατηρείται μια μεταβολή στο μήκος δεσμού C–C στο αλκένιο. Το άλας του Zeiss (Εικ. 3.8β) έχει το μικρότερο δεσμό μετάλλου-αλκενίου που προκαλείται από ασθενέστερους ηλεκτροελκτικούς χλωρο υποκατάστατες, αντίθετα με ηλεκτρονιοδότες φωσφίνες (Εικόνα 3.8β) που προσφέρουν ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο μέταλλο καθιστώντας το πιο ηλεκτρονιακά πλούσιο, και ταυτόχρονα εξασθενώντας το δεσμό μετάλλου-αλκενίου και επιμηκύνοντας τον διπλό δεσμό C=C. Άλλες, ηλεκτροελκτικές ομάδες όπως η κυανομάδα CN (Εικόνα 3.8γ) δεν μπορούν να ενισχύσουν το μέταλλο μετατρέποντας το καθαρά σε ένα απλό μέταλλοπροπάνιο χωρίς δεσμό π-επαναφοράς.
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	Εικόνα 3.8 Η επίδραση των ηλεκτροελκτικών ομάδων στο μήκος δεσμού C-C σε μεταλλοκυκλοπροπένιa.

	Άλλο ένα ενδιαφέρον παράδειγμα που δίνει μεγαλύτερη έμφαση του φαινομένου των ηλεκτροελκτικών ομάδων, είναι αυτό όπου δύο διαφορετικά αλκένια είναι συναρμοσμένα με το ίδιο μεταλλικό κέντρο.  Οι ηλεκτροελκτικές φθορο ομάδες στο F2C=CF2 το καθιστούν καλό π-δέκτη. Αυτό αποδυναμώνει τον διπλό δεσμό C=C, αλλά ισχυροποιεί τον δεσμό αλκενίου-μετάλλου
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	Άρα το πρώτο αποτέλεσμα του ισχυρού δεσμού π-επαναφοράς μετάλλου-ολεφίνης είναι η επιμήκυνση του διπλού δεσμού C=C. Ένα δεύτερο αποτέλεσμα είναι ότι τα τρία άτομα που είναι συνδεδεμένα με τον ολεφινικό άνθρακα γίνονται όλο και πιο επίπεδα ως προς αυτόν.
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	Έτσι παρατηρείται ότι όσο ισχυρότερος είναι ο δεσμός π-επαναφοράς, τόσο πιο επίπεδος με το αλκένιο γίνεται ο υποκαταστάτης όπως παρουσιάζεται στον Πίνακα 3.2

	 

	Πίνακας 3.2 Η γωνία δεσμού και το μήκος του διπλού δεσμού C=C διαφόρων συμπλόκων μεταλλοαλκενίων.

	
		
				Ένωση

				C=C (Å)

				Γωνία

		

		
				CH2=CH2 

				1,337

				90o 

		

		
				K[PtCl3(CH2=CH2)]

				1,375

				74 o 

		

		
				Cp*2Ti(CH2=CH2)

				1,438

				55 o 

		

		
				(Ph3P)2Pt(CF2=CF2)

				1,440

				50 o 

		

		
				C2H6 

				1,540

				36 o 

		

	

	 

	Μια σημαντική παρατήρηση για τη γωνία που βρίσκεται το αλκένιο είναι ότι ο δεσμός π-επαναφοράς αποτρέπει την οποιαδήποτε ελεύθερη περιστροφή γύρω από τον σ-δεσμό μετάλλου-αλκενίου:
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	Ηλεκτρονιακά φαινόμενα στα αλκένια μπορούν συχνά να παρατηρηθούν με τη βοήθεια της φασματοσκοπίας IR, ειδικότερα παρουσία CO υποκαταστατών. Όσο ισχυρότερος είναι ο δεσμός π επαναφοράς, τόσο ασθενέστερος καθίσταται ο διπλός δεσμός C=C, ενώ ταυτόχρονα ελαττώνεται η συχνότητα δόνησης του δεσμού C=C στο IR. Ο Πίνακας 3.3 παρουσιάζει μια σειρά από αλκένια με διαφορετικό μέγεθος σ-προφοράς και δεσμού π-επαναφοράς.  Να σημειωθεί ότι και οι δύο εξασθενούν το διπλό δεσμό C=C και χαμηλώνουν τη συχνότητα δόνησης, αν και ο δεσμός π-επαναφοράς έχει πολύ ισχυρότερη επήρρεια.

	 

	Πίνακας 3.3 Διάφορες συχνότητες δονήσεων για οργανομεταλλικά σύμπλοκα του αιθυλενίου.

	
		
				Σύμπλοκα Αιθυλενίου

				C=C (cm-1)

		

		
				Ελεύθερο Αιθυλένιο

				1623

		

		
				[Ag(H2C=CH2)2]+

				1584

		

		
				Fe(CO)4(H2C=CH2)

				1551

		

		
				[Re(CO)4(H2C=CH2)2]+

				1539

		

		
				[CpFe(CO)2(H2C=CH2)]+

				1527

		

		
				Pd2Cl4(H2C=CH2)2

				1525

		

		
				[PtCl3(H2C=CH2)]-

				1516

		

		
				CpMn(CO)2(H2C=CH2)

				1508

		

		
				Pt2Cl4(H2C=CH2)2

				1506

		

		
				CpRh(H2C=CH2)2

				1493

		

	

	 

	Στο σύμπλοκο του κατιόντος Ag+ δεν υπάρχει κανένας δεσμός π επαναφοράς, άρα η συχνότητα δόνησης του C=C οφείλεται αποκλειστικά στην σ-προσφορά από το αλκένιο στο Ag+.  

	Εξετάζοντας προσεκτικά τις ενώσεις του Πίνακα 3.3 μπορούν να εξαχθούν τα ακόλουθα συμπεράσματα για τη θερμοδυναμική σταθερότητα των συμπλόκων μετάλλου-αλκενίου η οποία επηρεάζεται σημαντικά από τη φύση του αλκενίου (και του μετάλλου):

	 

	
		Ηλεκτροελκτικές ομάδες στο αλκένιο γενικά αυξάνουν την ισχύ του δεσμού μετάλλου-αλκενίου ενώ ομάδες-ηλεκτρονιοδότες γενικά μειώνουν τη σταθερότητα.

		Σε περιπτώσεις όπου είναι εφικτός cis-trans ισομερισμός, το πιο σταθερό σύμπλοκο σχηματίζεται σχεδόν πάντα από το cis-αλκένιο (στερεοχημικοί παράγοντες).

		Μεταλλικά σύμπλοκα με κυκλοαλκένια που εμφανίζουν μεγάλη τάση δακτυλίου (π.χ., κυκλοπροπένιο) παρουσιάζουν μεγαλύτερη σταθερότητα από το αναμενόμενο. Η τάση του δακτυλίου αυξάνει την ενέργεια του κυκλικού συστήματος του κυκλοαλκενίου μετατρέποντας το σε καλύτερο δότη στο μέταλλο (καλύτερη επικάλυψη τροχιακών). 

		Χηλικά διένια παρουσιάζουν την αναμενόμενη σταθερότητα λόγω του χηλικού φαινομένου.  Τα παραδείγματα του νορ-βορναδιενίου και κυκλοοκταδιενίου, μπορούν ακόμα να υποκατασταθούν εύκολα εκτός μετάλλου από ισχυρότερους υποκαταστάτες όπως οι φωσφίνες.  
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		Τα μέταλλα της ομάδας ΙΙΙ σχηματίζουν τους ισχυρότερους δεσμούς και τα πιο σταθερά σύμπλοκα (με τους περισσότερους υποκαταστάτες).



	 

	 

	3.5 Αλκίνιο υποκαταστάτες

	 

	Τα αλκίνια συμπεριφέρονται όπως και τα αλκένια, μόνο που έχουν ένα επιπρόσθετο κάθετο ζεύγος π ηλεκτρονίων. Τα αλκίνια έχουν δυο π δεσμούς και άρα έχουν τη δυνατότητα να είναι δότες έως τεσσάρων ηλεκτρονίων (2 ή 4-ηλεκτρονίων). Έτσι, μπορούν να δράσουν ως δότες δυο ή τεσσάρων ηλεκτρονίων, ανάλογα με τις ανάγκες του μεταλλικού κέντρου.

	Έτσι, μπορούν να δράσουν αποτελεσματικά σαν γέφυρες, εξαιτίας του δεύτερου ζεύγους των π ηλεκτρονίων που κατέχουν. (Εικόνα 3.9)
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	Εικόνα 3.9 Θέσεις συναρμογής των αλκινίων.

	Είναι αξιοπρόσεκτη η γεωμετρική διευθέτηση της γέφυρας του αλκινίου, σύμφωνα με την οποία το αλκίνιο βρίσκεται κάθετα στην απόσταση μετάλλου-μετάλλου. Και τα δύο άτομα άνθρακα αλληλεπιδρούν εξίσου και με τα δύο μέταλλα. Το αλκίνιο προσφέρει δύο ηλεκτρόνια στο κάθε μέταλλο, και, προφανώς, δεν πρέπει να θεωρηθεί ότι ο κάθε άνθρακας έχει έξι δεσμούς.

	Όταν βρίσκεται πλευρικά σε ένα μόνο μέταλλο, ο η2-τριπλός δεσμός άνθρακα–άνθρακα θεωρείται καλύτερα ως δότης δύο ηλεκτρονίων, με τα π* τροχιακά να δέχονται ηλεκτρονική πυκνότητα από ένα μέταλλο με τον ίδιο τρόπο όπως και στα αλκένια. Κατ’ αναλογία με τα αλκένια, στα αλκίνια σχηματίζονται μεταλλοκυκλοπροπενικοί (metallocyclopropane) δακτύλιοι των οποίων ο δεσμός άνθρακα–άνθρακα τείνει προς αυτόν του διπλού δεσμού, σύμφωνα με το σχήμα:
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	Όταν ισχυρές ηλεκτροελκτικές (electron withdrawing) ομάδες βρίσκονται σε ένα αλκίνιο, ο υποκαταστάτης μπορεί να γίνει ένας εξαιρετικός π-δέκτης και να αντικαταστήσει άλλους υποκαταστάτες όπως η φωσφίνη. Ένα παράδειγμα αποτελεί ο διμεθυλοακετυλενοκαρβοξυλικός εστέρας (dimethylacetylenedicarboxylate, CH3OCOC≡CCO2CH3).

	Υποκατεστημένα αλκίνια μπορούν να σχηματίσουν πολύ σταθερά πολυμεταλλικά σύμπλοκα στα οποία το αλκίνιο μπορεί να χαρακτηριστεί ως δότης τεσσάρων ηλεκτρονίων. Ένα παράδειγμα είναι το η2-διφαινυλοαιθινιο-(εξακαρβονυλο) δικοβάλτιο(0) (η2-diphenylethyne-(hexacarbonyl) dicobalt(0)), στο οποίο μπορεί να παρατηρηθεί ότι ένας π δεσμός σχηματίζεται με το ένα από τα Co και ο δεύτερος π δεσμός αλληλεπικαλύπτεται με το άλλο Co. Σε αυτό το παράδειγμα, οι αλκυλο και αρυλο ομάδες που είναι παρούσες στο αλκίνιο προσδίδουν σταθερότητα μειώνοντας την τάση προς δευτερεύουσες αντιδράσεις του συναρμοσμένου αιθινίου, όπως η απώλεια του ελαφρώς όξινου αιθινικού ατόμου Η.

	 

	 [image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\3_09-2.jpg]

	 

	Η π-επαναφορά έχει σαν αποτέλεσμα τη διαστρέβλωση της ευθύγραμμης μονάδας C-C≡C-C, καθώς και την επιμήκυνση του τριπλού δεσμού C≡C. Ενδεικτικά, το τυπικό μήκος του δεσμού C≡C σε ένα ελεύθερο αλκίνιο είναι ~ 1,20 Å και σε σύμπλοκα επιμηκύνεται σε ~ 1,24 – 1,37 Å, ανάλογα με τον τύπο δεσμού. Στην Εικόνα 3.10α, το μήκος δεσμού C–C (1,24 Å) είναι συνέπεια της εξασθένησης του τριπλού δεσμού. Το αλκίνιο βρίσκεται κάθετα προς το επιπέδο του PtCl2(4-Me-C6H4NH2) και καταλαμβάνει μία θέση στην επίπεδη τετραγωνική σφαίρα συναρμογής του κέντρου Pt(II). Ένα παρόμοιο παράδειγμα είναι το σύμπλοκο [PtCl3(η2-C2Ph2)]-. Στην Εικόνα 3.10β, το αλκίνιο ενεργεί ως δότης 4-ηλεκτρονίων, σχηματίζοντας ένα μεταλλοκυκλοπροπένιο με μήκος δεσμού C–C 1,32 Å που συνάδει με το μήκος του διπλού δεσμού. Μια μείωση στη γωνία του αλκίνιου στον C–C–CR δεσμό συνοδεύει τη μετάβαση από τον τύπο δεσμού από το Εικόνα 3.10α στην β.
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	Εικόνα 3.10  Θέσεις συναρμογής των αλκινίων.

	Ακόμη, ως αποτέλεσμα της π-επαναφοράς στα αλκίνια, τα ασταθή και τεταμένα (strained) κυκλοαλκίνια και αρίνια μπορούν να σταθεροποιηθούν με την πρόσδεση τους με κατάλληλο μέταλλο, για παράδειγμα:
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	Τα αλκίνια είναι πιο αποτελεσματικοί δότες ηλεκτρονίων και συναρμόζονται πιο εύκολα με ένα μέταλλο λόγω ασθενέστερων στερεοχημικών παρεμποδίσεων και ηλεκτρονιακών χαρακτηριστικών (καλύτεροι δότες, 2 ή 4 ηλεκτρονίων). Γι’ αυτούς του λόγους, παρουσιάζουν αυξημένη δραστικότητα στη σύζευξη (coupling) δεσμών C–C όπως στον κυκλοδιμερισμό του διφαινυλοακετυλενίου παρουσία Fe(CO)5: 
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	3.6 Μη-συζυγιακά διένια και πολυενο- υποκαταστάτες

	 

	Τα μη-συζυγιακά διένια (non-conjugated dienes) (–C=C–X–C=C–) και  οι πολυενο- (polyene) υποκαταστάτες μπορούν επίσης να δεσμευτούν σε ένα μέταλλο. Είναι απλούστερο να θεωρηθούν σαν συνδεδεμένα αλκένια, και ως εκ τούτου δεν παρουσιάζουν κάποια νέα έννοια δεσμού. Αναφορικά με το χηλικό φαινόμενο (chelate effect) στα σύμπλοκα συναρμογής, το πολυενο- σύμπλοκο που προκύπτει είναι συνήθως πιο σταθερό από το ανάλογο σύμπλοκο με τους ξεχωριστούς υποκαταστάτες αλκενίου γιατί η εντροπία της διάσπασης του συμπλόκου είναι πολύ μικρότερη από αυτή που απελευθερώνεται όταν οι υποκαταστάτες συμπεριφέρονται ανεξάρτητα. Άρα ο δεσμός μη-συζυγιακών αλκενίων σε ένα μέταλλο περιγράφεται καλύτερα σαν δεσμός ανεξάρτητων πολλαπλών αλκενίων (independent multiple alkenes) σε ένα μεταλλικό κέντρο. Για παράδειγμα, το δις(η4-κυκλοοκτα-1,5-διενιο)νικέλιο(0) είναι πιο σταθερό από το αντίστοιχο σύμπλοκο που περιέχει τέσσερις υποκαταστάτες αιθυλενίου.
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	Το κυκλοοκτα-1,5-διένιο είναι ένας αρκετά κοινός υποκαταστάτης στην οργανομεταλλική χημεία, που αναφέρεται συντομογραφικά σαν COD (cyclooctadiene), και συνήθως εισάγεται στη σφαίρα συναρμογής του μετάλλου με αντιδράσεις μετάθεσης απλών υποκαταστατών. Ένα παράδειγμα είναι:
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	Τα σύμπλοκα μετάλλου-COD χρησιμοποιούνται ευρέως σαν αρχικά υλικά γιατί συχνά έχουν ενδιάμεση σταθερότητα. Πολλά από αυτά είναι αρκετά σταθερά έτσι ώστε να μπορούν απομονωθούν και να χαρακτηριστούν. Ο υποκαταστάτης COD μπορεί να αντικατασταθεί από πολλούς άλλους υποκαταστάτες, κάτω από κατάλληλες συνθήκες. Για παράδειγμα, εάν το πολύ τοξικό Ni(CO)4 χρειάζεται για μια αντίδραση, τότε μπορεί να παραχθει από Ni(COD)2 κατευθείαν στην φιάλη αντίδρασης (in situ):

	 

	Ni(COD)2(soln) + 4CO(g)  Ni(CO)4(soln) + 2 COD (soln)

	 

	Όπου soln = μόριο διαλύτη.

	 

	3.7 Άλλυλο υποκαταστάτης

	 

	Ο άλλυλο υποκαταστάτης (CH2=CH–CH2) μπορεί να δεσμευτεί σε μεταλλικό κέντρο σε οποιαδήποτε από τις δύο διαμορφώσεις του. Όταν δρα σαν η1-υποκαταστάτης (Εικόνα 3.11α) θα πρέπει να θεωρηθεί σαν μια η1-αλκυλο ομάδα λειτουργώντας σαν δότης δύο-ηλεκτρονίων με αρνητικό φορτίο. Ωστόσο, ο άλλυλο υποκαταστάτης μπορεί επίσης να χρησιμοποιήσει τον διπλό δεσμό του σαν έναν επιπρόσθετο δότη δύο ηλεκτρονίων και έτσι μπορεί να δράσει ως ένας η3-υποκαταστάτης (Εικόνα 3.11β). Σε αυτή την διευθέτηση συμπεριφέρεται σαν ένα δότης τεσσάρων ηλεκτρονίων με ένα μονό αρνητικό φορτίο. 
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	Εικόνα 3.11 Οι δύο διαμορφώσεις της αλλυλομάδας.

	Ο η3-άλλυλο υποκαταστάτης μπορεί να θεωρηθεί ως μια δομή συντονισμού μεταξύ των δυο μορφών του, και επειδή όλα τα στοιχεία συμφωνούν με μια συμμετρική δομή, συχνά απεικονίζεται με μία καμπυλωμένη γραμμή που αντιπροσωπεύει όλα τα ηλεκτρόνια του δεσμού, όπως παρακάτω:
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	Μια θεώρηση των η3-αλλυλικών συμπλόκων οδηγεί σε μια δεσμική εικόνα που δίνει δύο ταυτόσημα μήκη δεσμών C–C. Επειδή ο τύπος του δεσμού του άλλυλο υποκαταστάτη είναι μεταβλητός, τα η3-αλλυλικά σύμπλοκα είναι συχνά πολύ δραστικά.

	Για μια πιο λεπτομερή κατανόηση του δεσμού μετάλλου-αλλυλομάδας, θα πρέπει να ληφθούν υπόψη τα μοριακά τροχιακά του οργανικού τμήματος (Εικόνα 3.12)
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	Εικόνα 3.12 Τα μοριακά τροχιακά του π συστήματος στο αλλυλικό ανιόν (C3H5-); επίσης παρουσιάζονται τα d τροχιακά του μετάλλου κατάλληλης συμμετρίας για το σχηματισμό δεσμικών αλληλεπιδράσεων.

	 

	 Η μελέτη των μοριακών τροχιακών της αλλυλομάδας και της αλληλεπίδρασής της με το μεταλλικό κέντρο θα πρέπει να εξηγεί επαρκώς τη συμμετρική διευθέτησή της για την περιγραφή του η3-δεσμού. Το πλήρες 1π τροχιακό στην άλλυλο ομάδα συμπεριφέρεται σαν σ-δότης (στο dz2 τροχιακό), το 2π τροχιακό συμπεριφέρεται σαν π-δότης (στο dzx τροχιακό) και το 3π τροχιακό συμπεριφέρεται σαν π-δέκτης (από το dyz τροχιακό). Έτσι, οι αλληλεπιδράσεις του μετάλλου με καθέναν από τους τερματικούς άνθρακες είναι πανομοιότυπες και αυτό έχει ως αποτέλεσμα μια συμμετρική διευθέτηση του υποκαταστάτη σε σχέση με το μεταλλικό κέντρο.

	Οι τερματικοί υποκαταστάτες μιας η3-άλλυλο ομάδας  κάμπτονται ελαφρώς εκτός του επιπέδου που σχηματίζεται από τους τρεις άνθρακες του σκελετού του, και είναι είτε «αντι-» (anti) (Εικόνα 3.13α) είτε «συν-» (syn)  (Εικ. 3.13β) σχετικά με το κεντρικό υδρογόνο. 
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	Εικόνα 3.13 Αντι- και Συν- διαμορφώσεις του άλλυλο υποκαταστάτη.

	Είναι συνηθισμένο να παρατηρούνται εναλλαγές αντι- και συν- ομάδων, οι οποίες είναι γρήγορες στη χρονική κλίμακα του NMR. Ο μηχανισμός που συχνά επικαλείται στην εξήγηση αυτής της εναλλαγής περιλαμβάνει τη μετατροπή του η3-αλλυλίου σε η1- και πάλι σε η3-, όπως φαίνεται παρακάτω.
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	Λόγω αυτής της ρευστότητας του δεσμού μετάλλου-αλλυλίου, τα η3-αλλυλικά σύμπλοκα είναι συχνά πολύ δραστικά, καθώς η μετατροπή στην η1-μορφή τους επιτρέπει να δεσμευτούν εύκολα σε άλλο υποκαταστάτη.

	Υπάρχουν πολλές συνθετικές πορείες για την παρασκευή αλλυλικών συμπλόκων. Μια από αυτές είναι η πυρηνόφιλη προσβολή ενός αλλυλικού αντιδραστηρίου Grignard σε ένα μεταλλο-αλογονίδιο:

	 

	2C3H5MgBr + NiCl2  [Ni(η3-C3H5] + 2MgBrCl

	 

	Επίσης, η πυρηνόφιλη προσβολή από ένα μέταλλο σε χαμηλή οξειδωτική κατάσταση σε ακόρεστο αλογονίδιο παράγει τα επιθυμητά σύμπλοκα:
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	Σε  σύμπλοκα όπου το μέταλλο δεν πρωτονιώνεται απ’ ευθείας, η πρωτονίωση ενός βουταδιένο υποκαταστάτη μπορεί να οδηγήσει σε ένα η3-αλλυλικό σύμπλοκο:
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	3.8 Βουταδιένιο

	 

	Η Εικόνα 3.14 απεικονίζει τα μοριακά τροχιακά για το π σύστημα στο βουταδιένιο. Τα δυο κατειλημμένα χαμηλότερης ενέργειας μοριακά τροχιακά  μπορούν να συμπεριφερθούν σαν δότες στο μέταλλο, και από τα υψηλότερης ενέργειας, το ένα συμπεριφέρεται σαν σ-δότης, ενώ το άλλο σαν π-δότης. 

	Το επόμενο υψηλότερης ενέργειας μη κατειλημμένο μοριακό τροχιακό, το LUMO, μπορεί να δράσει ως ένας π-δέκτης από το μέταλλο. Άρα, η προσάρτηση ενός βουταδιενίου στο μέταλλο έχει αποτέλεσμα την κατάληψη ενός μοριακού τροχιακού που είναι δεσμευμένο μεταξύ των δύο κεντρικών ατόμων C (που είναι τυπικά απλός δεσμός) και του αντιδεσμικού, μεταξύ των ακραίων ανθράκων (που είναι τυπικά διπλός δεσμός). Η αλλαγή που προκύπτει στην ηλεκτρονιακή πυκνότητα έχει ως αποτέλεσμα τη μείωση του μήκους του κεντρικού δεσμού C–C και επιμήκυνση του διπλού δεσμού C=C. Σε μερικά σύμπλοκα ο κεντρικός δεσμός C–C μπορεί να έχει μήκος μικρότερο ακόμη και αυτού των ακραίων δεσμών C–C. Στη θεωρία, μια αλληλεπίδραση δ-δεσμού είναι πιθανή μεταξύ του dxy τροχιακού του μετάλλου και του υψηλότερου ενεργειακά αντιδεσμικού μοριακού τροχιακού του βουταδιενίου, αλλά δεν υπάρχει μια ξεκάθαρη απόδειξη ότι συμβαίνει αυτό. Το βουταδιένιο, επομένως, θεωρείται ότι είναι ουδέτερος υποκαταστάτης τεσσάρων-ηλεκτρονίων.
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	Εικόνα 3.14 Τα μοριακά τροχιακά του π συστήματος στο βουταδιένιο. Παρουσιάζονται επίσης τα d τροχιακά του μετάλλου κατάλληλης συμμετρίας για το σχηματισμό δεσμικών αλληλεπιδράσεων.

	 

	Στο σύμπλοκο Fe(η4-C4H6)(CO)3 της Εικόνας 3.15 ο συνδυασμός του  δεσμού π-επαναφοράς από το Fe και η σ-προσφορά από το αλκένιο στο Fe εξασθενεί και επιμηκύνει τον διπλό δεσμό C=C σε 1,46 Å σε σχέση με το ελεύθερο βουταδιενιο (1,45 Å). Όμως, στο σύμπλοκο Cp2Zr(η4-C4H6) της Εικόνας 3.15, γίνεται μια ενδιαφέρουσα αναστροφή, όπου ο απλός δεσμός κατά μήκος του βουταδιενίου μειώνεται ελαφρά.  Αυτό που συμβαίνει στο Zr είναι ότι η πολύ χαμηλή οξειδωτική του κατάσταση (+2) το καθιστά εξαιρετικά ηλεκτρονιακά πλούσιο. Έτσι, μεταφέρει δύο ηλεκτρόνια στο βουταδιένιο μέσω π-επαναφοράς και δημιουργεί μια μεταλλοκυκλοπεντενική δομή συντονισμού.

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\3_15.jpg]

	Εικόνα 3.15 Μήκη δεσμού στο βουταδιένιο σε ελεύθερη και συναρμοσμένη μορφή. 

	 

	3.9 Κυκλικά π-συστήματα υποκαταστατών

	 

	Κυκλικά συζυγιακά π-συστήματα εμφανίζουν πλούσια χημεία στα οργανομεταλλικά σύμπλοκα, επεκτείνοντας τη γνώση από την Οργανική Χημεία και τον κανόνα του Hückel. Τα αρωματικά συστήματα με βάσει τον Hückel είναι κυκλικές ενώσεις με συζυγία που ο αριθμός των π-ηλεκτρονίων ισούται με 4n + 2 (όπου n = ακέραιος) και αντι-αρωματικά όταν ο αριθμός ισούται με 4n. 

	Στην πρώτη περίπτωση οι αρωματικές ενώσεις έχουν σταθερότητα ενώ στη δεύτερη οι αντι-αρωματικές είναι ασταθείς στις περισσότερες περιπτώσεις. Όμως στην Οργανομεταλλική Χημεία αυτό αλλάζει άρδην, καθώς κατά την συναρμογή και των δύο κατηγοριών ενώσεων, μπορούν να σχηματιστούν σύμπλοκα της ίδιας σταθερότητας, καθόσον και τα δύο διαθέτουν π ηλεκτρόνια και μπορούν εξίσου να δράσουν σαν υποκαταστάτες σε οργανομεταλλικά σύμπλοκα. Για παράδειγμα το κυκλοβουταδιένιο, με αντι-αρωματικό χαρακτήρα, είναι πολύ ασταθέστερο του βενζολίου, παρόλα αυτά τα σύμπλοκα sandwich και των δύο ενώσεων παρουσιάζουν σχετική σταθερότητα.

	 

	3.9.1 Κυκλοβουταδιένιο 

	 

	Το κυκλοβουταδιένιο είναι αντι-αρωματικό, αφού έχει 4 ηλεκτρόνια. Η αντι-αρωματικότητα σε συνδυασμό με την τάση του δακτυλίου επιφέρει αστάθεια σε ένα κυκλικό μόριο, με αποτέλεσμα αυτό να μην μπορεί να υπάρξει στην ελεύθερη μορφή του.  

	Μια αξιοσημείωτη επιτυχία στα πρώτα χρόνια της Οργανομεταλλικής Χημείας ήταν η επιτυχής σύνθεση της ένωσης (η4-C4H4)2Ni2(μ-Cl)2Cl2 από τον Criegee το 1959. Η ένωση αυτή περιέχει μια σταθερή ομάδα μετάλλου-κυκλοβουταδιενίου, και είχε προβλεφθεί από τους Longuet-Higgins και Orgel το 1956 χρησιμοποιώντας θεωρία μοριακών τροχιακών.

	    

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\3_15-1.jpg]

	 

	Η υψηλή σταθερότητα του κυκλοβουταδιενίου που είναι συναρμοσμένο σε μέταλλο μπορεί να εξηγηθεί με τον συνδυασμό των 4π ηλεκτρονίων στο κυκλοβουταδιένιο με ένα από τα d τροχιακά του μετάλλου το οποίο έχει 2 ηλεκτρόνια και την κατάλληλη συμμετρία, έτσι ώστε να σχηματιστεί ένα τυπικά αρωματικό σύστημα 6 ηλεκτρονίων. Ωστόσο, η πραγματική πρόκληση στην περίπτωση του κυκλοβουταδιένιου είναι να θεωρείται ότι περιέχει δύο ξεχωριστούς απομονωμένους διπλούς δεσμούς. Ωστόσο, μια κατάλληλη προσέγγιση μοριακών τροχιακών είναι απαραίτητη για να κατανοηθεί πλήρως η δέσμευση επειδή οι αλληλεπιδράσεις υποκαταστάτη-μετάλλου είναι διαφορετικές στις δύο περιπτώσεις. Στο διάγραμμα μοριακών τροχιακών της Εικόνας 3.16, είναι αξιοπρόσεκτο ότι η υψηλή ενέργεια (που υπονοεί αστάθεια) του μη-δεσμικού υψηλότερης ενέργειας μοριακού τροχιακού του κυκλοβουταδιενίου (ΗΟΜΟ) του επιτρέπει να αλληλεπιδράσει αποτελεσματικά με τα τροχιακά του μετάλλου, τα οποία βρίσκονται σε παραπλήσια ενέργεια. 
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	Εικόνα 3.16 Τα μοριακά τροχιακά του π συστήματος του κυκλοβουταδιενίου. Παρουσιάζονται τα d τροχιακά του μετάλλου με την κατάλληλη συμμετρία για να σχηματιστούν δεσμικές αλληλεπιδράσεις.

	Το κυκλοβουταδιένιο είναι ορθογώνιο (rectangular, D2h) και ασταθές ως ελεύθερο μόριο. Ως αποτέλεσμα, η γωνία δεσμού περιορίζεται και έχει αντι-αρωματική διαμόρφωση τεσσάρων-ηλεκτρονίων Ωστόσο, σταθερά σύμπλοκα είναι γνωστά, όπως το [Ru(η4-C4H4)(CO)3]. Αυτή η ένωση είναι μια από τις πολλές, όπου η συναρμογή σε μέταλλο σταθεροποιεί ένα, κατά τα άλλα, ασταθές μόριο.

	Ως αποτέλεσμα της παραμόρφωσης από την τετραγωνική διευθέτηση (η παραμόρφωση είναι το οργανικό ανάλογο του φαινομένου Jahn–Teller), το κυκλοβουταδιένιο έχει ένα διάγραμμα μοριακών τροχιακών παρόμοιο με το βουταδιένιο (Εικόνα 3.17). Η κατάληψη του LUMO λόγω ηλεκτρονιακής επαναφοράς πλέον οδηγεί σε αύξηση της δεσμικής ικανότητας στις πιο επιμήκεις πλευρές του ορθογωνίου, με αποτέλεσμα αυτό να τείνει προς την τετραγωνική γεωμετρία (D4h). Εάν το κυκλοβουταδιένιο δεχτεί τυπικά δύο ηλεκτρόνια από το μέταλλο, θα έχει έξι π ηλεκτρόνια με τρία μοριακά τροχιακά κατειλημμένα και κανένα κίνητρο να παραμορφωθεί από την τετραγωνική γεωμετρία. Δύο από τα μοριακά τροχιακά εκφυλίζονται σ’ αυτή την διαμόρφωση. Όλα τα σύμπλοκα μετάλλου-κυκλοβουταδιενίου έχουν βρεθεί σε τετραγωνική γεωμετρία, υποδηλώνοντας ότι μια αρωματική διαμόρφωση έξι-ηλεκτρονίων περιγράφει ακριβέστερα τον δεσμό μέσα στο ανθρακικό δακτύλιο από την διαμόρφωση τεσσάρων ηλεκτρονίων. Αυτή η θεώρηση οδήγησε τους ερευνητές στο να χαράξουν αναλογίες μεταξύ των συμπλόκων κυκλοβουταδιενίου και των συμπλόκων των διανιόντων τύπου R4C42- (ένα δότης έξι-ηλεκτρονίων, αν και για ευκολία το κυκλοβουταδιένιο θεωρείται σαν ουδέτερος υποκαταστάτης τεσσάρων ηλεκτρονίων). Επίσης, μια δ-δεσμική αλληλεπίδραση είναι πιθανή μεταξύ του dxy τροχιακού του μετάλλου και του περισσότερο αντιδεσμικού των μοριακών τροχιακών του βουταδιενίου, αλλά και πάλι δεν υπάρχει μια ξεκάθαρη απόδειξη ότι συμβαίνει αυτό.
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	Εικόνα 3.17 Τα μοριακά τροχιακά του π συστήματος του κυκλοβουταδιενίου. Παρουσιάζονται τα d τροχιακά του μετάλλου με την κατάλληλη συμμετρία για να σχηματιστούν δεσμικές αλληλεπιδράσεις.

	 

	Επειδή το κυκλοβουταδιένιο είναι ασταθές, ο υποκαταστάτης θα πρέπει να παράγεται in situ, παρουσία του μετάλλου με το οποίο πρόκειται να συναρμοστεί. Αυτή η σύνθεση μπορεί να επιτευχτεί με ποικιλία μεθόδων, όπως παρουσιάζεται παρακάτω.
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	3.9.2 Κυκλοοκτατετραένιο

	 

	Το κυκλοοκτατετραένιο (cyclooctatetraene) είναι ένας ογκώδης υποκαταστάτης που παρουσιάζει μια ευρεία ποικιλία διευθετήσεων δεσμών. Το κυκλοοκτατετραένιο σχηματίζει δεσμό με διάφορους τρόπους. Ο πιο συνηθισμένος είναι στην χημεία των d-μετάλλων σαν η4-δότης, σε αναλογία με το βουταδιένιο. Επίσης, είναι αντι-αρωματικό ως ελεύθερο μόριο όπως το κυκλοβουταδιένιο. Το κυκλοοκτατετραένιο μπορεί να δεσμευτεί σε ένα μέταλλο σε οκτακις-προσδεδεμένη διευθέτηση, στην οποία είναι επίπεδο και το μήκος όλων των δεσμών C–C είναι ίδιο. Παρόμοια με το κυκλοβουταδιένιο, σε αυτήν την διευθέτηση το κυκλοοκτατετραένιο θεωρείται ότι αποσπά δύο ηλεκτρόνια και γίνεται (τυπικά) αρωματικός διανιονικός υποκαταστάτης [C8H8]2- (είναι δηλαδή ένας δότης 10-ηλεκτρονίων). Τα κυκλοοκτατετραένια που δεσμεύονται με αυτόν τον τρόπο σπάνια απαντώνται στις ενώσεις d-μετάλλων και συνήθως βρίσκονται μόνο σε λανθανίδες και ακτινίδες. Για παράδειγμα, δυο τέτοιοι διανιονικοί υποκαταστάτες βρίσκονται στο δις-(η8-κυκλοοκτατετραενυλο)-ουράνιο(IV) (bis(η8-cyclooctatetraenyl)-uranium(IV), [U(η8-C8H8)2], γνωστό και ως ουρανοκένιο (uranocene).
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	Οι πιο συνηθισμένοι τύποι δεσμών για τα κυκλοοκτατετραένια σε ενώσεις d-μετάλλων είναι ως συρρικνωμένοι (puckered) η4-C8Η8 υποκαταστάτες όπως το [Ru(η4-C8H8)(CO)3] (Εικόνα 3.18α), όπου το δεσμευμένο κομμάτι του υποκαταστάτη μπορεί να θεωρηθεί ότι προσομοιάζει το βουταδιένιο. Το κυκλοοκτατετραένιο μπορεί να δράσει επίσης και ως υποκαταστάτης-γέφυρα, όπως στις ενώσεις [(CO)3Ru(C8H8)Ru(CO)3] (Εικόνα 3.18β) και [CpCo(C8H8)CoCp] (Εικόνα 3.18γ).
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	Εικόνα 3.18 Τα παραδείγματα συναρμογής του κυκλοοκτατετραενίου .

	3.9.3 Κυκλοπενταδιένιο 

	 

	Το κυκλοπενταδιένιο, C5H6, είναι ένα ελαφρά όξινος υδρογονάνθρακας που μπορεί να αποπρωτονιωθεί για να σχηματίσει ένα κυκλοπενταδιενυλο ανιόν, C5H5-. Η σταθερότητα του C5H5- μπορεί να κατανοηθεί όταν γίνει αντιληπτό ότι τα έξι ηλεκτρόνια σε αυτό το π σύστημα το καθιστούν αρωματικό. Ο απεντοπισμός αυτών των έξι ηλεκτρονίων έχει ως αποτέλεσμα μια δομή δακτυλίου με πέντε ισοδύναμα μήκη δεσμού C–C. Σαν υποκαταστάτης, η κυκλοπενταδιενυλο- ομάδα, γνωστή με τη συντομογραφία Cp, έχει διαδραματίσει πρωτεύοντα ρόλο στην ανάπτυξη της Οργανομεταλλικής Χημείας και εξακολουθεί να ακολουθείται σαν αρχέτυπο των κυκλικών πολυενο- υποκαταστατών. Έχει αναφερθεί επανειλημμένα ο ρόλος του φερροκενίου. Ένας τεράστιος αριθμός κυκλοπενταδιενυλο- και υποκατεστημένων κυκλοπενταδιενυλο- ενώσεων είναι γνωστές και πλήρως χαρακτηρισμένες. Μερικές ενώσεις έχουν το C5H5- σαν μονο-προσδεδεμένο, η1-, υποκαταστάτη. Σε αυτή την περίπτωση συμπεριφέρεται σαν η1-αλκυλο ομάδα. Άλλα σύμπλοκα περιέχουν το C5H5- σαν τρις-προσδεδεμένο, η3-, υποκαταστάτη. Σε αυτή την περίπτωση συμπεριφέρεται σαν η3-άλλυλο ομάδα. Συνήθως όμως, το C5H5- παρουσιάζεται σαν πεντακις-προσδεδεμένος, η5-, υποκαταστάτης, δεσμευμένος ισοδύναμα με όλους τους πέντε άνθρακες του δακτυλίου του. Αυτός ο συνηθέστερος τρόπος δέσμευσης του πεντακις-προσδεδεμένου (η5) κυκλοπενταδιενυλο υποκαταστάτη μπορεί να κατανοηθεί θεωρώντας ως βάση την ύπαρξη σ και π προσφοράς ηλεκτρονιακής πυκνότητας από το οργανικό τμήμα στο μέταλλο, σε συνδυασμό με δ- δεσμό επαναφοράς.

	Η η5-C5H5- ομάδα θεωρείται σαν ένας δότης έξι ηλεκτρονίων Τυπικά, η προσφορά ηλεκτρονίων στο μέταλλο προέρχεται από ένα πλήρες 1π (σ δεσμικό) και 2π (π δεσμικό) μοριακά τροχιακά (Εικόνα 3.19) με δεσμό δ επαναφοράς στα dxy και dx2-y2 τροχιακά του μετάλλου. Επιπρόσθετα, οι συναρμοσμένοι Cp υποκαταστάτες συμπεριφέρονται σαν να διατηρούν την αρωματική δομή των έξι-ηλεκτρονίων.
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	Εικόνα 3.19 Τα μοριακά τροχιακά του π συστήματος του κυκλοπενταδιενυλο ανιόντος (Cp-). Παρουσιάζονται τα d τροχιακά του μετάλλου με την κατάλληλη συμμετρία για να σχηματιστούν δεσμικές αλληλεπιδράσεις.

	Οι ηλεκτρονιακές και οι στερεοχημικές ιδιότητες του κυκλοπενταδιενίου μπορούν εύκολα να εναρμονιστούν με τις ηλεκτρο-ελκτικές και ηλεκτρο-δοτικές ομάδες, οι οποίες μπορούν να προσαρτηθούν σε ένα πενταμελή δακτύλιο. Συνάμα, ο στερεοχημικός όγκος του Cp υποκαταστάτη μπορεί να ρυθμιστεί με επιπλέον υποκατάσταση στο δακτύλιο. Έτσι, ο πενταμεθυλοκυκλοπενταδιενυλο υποκαταστάτης (pentamethylcyclopentadienyl ligand, Cp*) χρησιμοποιείται ευρέως παρέχοντας μεγαλύτερη ηλεκτρονιακή πυκνότητα και στερεοχημική προστασία στο μεταλλικό κέντρο. Συχνά χειρόμορφες ομάδες προστίθενται στους Cp υποκαταστάτες, έτσι ώστε τα παραχθέντα σύμπλοκα να μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε στερεοεκλεκτικές αντιδράσεις. Παράδειγμα αποτελεί η νεο-μενθυλο κυκλοπενταδιενυλο ομαδα (neo-menthyl-cyclpentadienyl) που χρησιμοποιείται συχνά σε σύμπλοκα αυτού του τύπου.
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	Οι ιδιότητες και η δραστικότητες κάποιων μεταλλο κυκλοπενταδιενυλο ενώσεων αναφέρονται στον Πίνακα 3.4. 

	 

	Πίνακας 3.4 Επιλεγμένες ιδιότητες συμπλόκων μεταλλοκενίων.

	
		
				Σύμπλοκο

				Χρώμα

				Σ. Β./οC

				Πληροφορίες

		

		
				Ti(C5H5)2

				πράσινο

				200
(αποσυνθ.)

				Διμεταλλικό με δυο μ-H γέφυρες και ένα fulvalene υποκαταστάτη γεφύρωσης 

		

		
				V(C5H5)2

				κόκκινο

				167

				Πολύ ευαίσθητο στον αέρα, παραμαγνητικό

		

		
				Nb(C5H5)2

				κίτρινο

				-

				Διμεταλλικό με η1, η5-C5H4 γέφυρες και τερματικά υδρίδια 

		

		
				Cr(C5H5)2

				έντονο κόκκινο

				173

				Πολύ ευαίσθητο στον αέρα

		

		
				Mo(C5H5)2

				μαύρο

				-

				Πολλά διμεταλλικά ισομερή με fulvalene και  η1,η5-γεφυρες και τερματικά υδρίδια, διαμαγνητικό, ευαίσθητο στον αέρα.

		

		
				W(C5H5)2

				κίτρινο-πράσινο

				-

				Όπως το Mo

		

		
				Mn(C5H5)2

				καφέ

				173

				Ευαίσθητο στον αέρα και υδρολύεται εύκολα, ενδιαφέρουσα εναλλαγή από υψηλό σε χαμηλό spin

		

		
				Fe(C5H5)2

				πορτοκαλί

				173

				Ευαίσθητο στον αέρα, μπορεί να οξειδωθεί σε μπλε-πρασινο [Fe(C5H5)2]+ , που τελικά είναι ένα καλό “αδρανές” οξειδωτικό μέσο.

		

		
				Co(C5H5)2

				κόκκινο-μαύρο

				174

				Ευαίσθητο στον αέρα, παραμαγνητικό σύμπλοκο 19e-, μπορεί να οξειδωθεί στο σταθερό στον αέρα κίτρινο 18e-  [Co(C5H5)2]+

		

		
				Ni(C5H5)2

				πράσινο

				173

				20e- , αργή οξείδωση στον αέρα στο ασταθές, πορτοκαλί κατιόν [Ni(C5H5)2]+

		

	

	 

	3.9.4 Κυκλοεπτατριένιο

	 

	Το κυκλοεπτατριένιο, C7H8, σαν υποκαταστάτης συνήθως σχηματίζει η6- ή η7- σύμπλοκα. Όταν σχηματίσει η6-σύμπλοκα, όπως για παράδειγμα το [Mo(η6-C7H8)(CO)3], το κυκλοεπτατριένιο μπορεί να θεωρηθεί σαν ανάλογο τριών η2-αλκενίων που είναι ταυτόχρονα δεσμευμένα σε ένα μεταλλικό κέντρο.
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	Η απόσπαση υδριδίου (hydride abstraction) από η6- σύμπλοκα έχει ως αποτέλεσμα τον σχηματισμό η7-συμπλόκων του αρωματικού τροπίλιο- (tropilium) κατιόντος C7H7+ έξι-ηλεκτρονίων, όπως για παράδειγμα στο σύμπλοκο [Mo(η6-C7H8)(CO)3]. Στα η7-κυκλοεπτατριενυλο σύμπλοκα, όλα τα μήκη δεσμών C–C είναι ίσα. Οι δεσμοί μετάλλου-οργανικού τμήματος είναι παρόμοιοι με αυτούς που συναντώνται στα αρένια και κυκλοδιενυλο σύμπλοκα. 
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	3.9.5 Βενζόλιο

	Εάν το βενζόλιο θεωρηθεί ότι έχει τρεις εντοπισμένους διπλούς δεσμούς, ο κάθε δεσμός μπορεί να συμπεριφερθεί σαν ξεχωριστός υποκαταστάτης και έτσι το μόριο μπορεί να λειτουργήσει ως τριδοντικός (tridentate) η6-υποκαταστάτης. Μια ένωση όπως το δις-(η6-βενζολιο)-χρώμιο bis(η6-benzene)chromium  μπορεί τότε να συμπεριφερθεί σαν να έχει έξι συναρμοσμένους διπλούς δεσμούς, με τον καθένα από αυτούς να προσφέρει δυο ηλεκτρόνια δεσμευμένα σε ένα d6 μεταλλικό κέντρο, δίνοντας έτσι ένα σύνολο 18 ηλεκτρονίων σθένους για το οκταεδρικό σύμπλοκο. Το δις-(η6-βενζολιο)-χρώμιο όντως υπάρχει, και είναι ιδιαίτερα σταθερό, αφού μπορεί κάποιος να το διαχειριστεί στον αέρα και εξαχνώνεται χωρίς αποσύνθεση. Αν και αυτή η περιγραφή του δεσμού είναι το πρώτο βήμα προς την κατανόηση της δομής του, η πραγματική εικόνα χρειάζεται μια βαθύτερη θεώρηση των μοριακών τροχιακών που εμπλέκονται.

	Στην Εικόνα 3.20 των μοριακών τροχιακών του βενζολίου υπάρχουν τρία δεσμικά και τρία αντιδεσμικά τροχιακά. Εάν θεωρηθεί ότι ένα μόνο μόριο βενζολίου σχηματίζει δεσμό με ένα μόνο μέταλλο, και θεωρηθεί ότι εμπλέκονται μόνο τα d τροχιακά, τότε η ισχυρότερη αλληλεπίδραση είναι η σ μεταξύ του πιο δεσμικού a1 μοριακού τροχιακού και του dz2 τροχιακού του μετάλλου. Επίσης,  π δεσμοί είναι πιθανοί μεταξύ των δυο άλλων δεσμικών μοριακών τροχιακών του βενζολίου με τα dzx και dyz τροχιακά. Δεσμός επαναφοράς από το μέταλλο στο βενζόλιο είναι πιθανός σαν δ αλληλεπίδραση μεταξύ των dx2-y2 και  dxy τροχιακών και των κενών αντιδεσμικών e2 τροχιακών του βενζολίου Εικόνα 3.20. 
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	Εικόνα 3.20 Τα μοριακά τροχιακά του π συστήματος στο βενζόλιο. Παρουσιάζονται επίσης και τα d τροχιακά του μετάλλου με την κατάλληλη συμμετρία προς το σχηματισμό δεσμικών αλληλεπιδράσεων.

	Τα μοριακά τροχιακά του βενζολίου οδηγούν σε μια θεώρηση στην οποία ο δεσμός του με ένα μέταλλο περιέχει σημαντικό ποσοστό δεσμού δ-επαναφοράς.

	Τα η6-αρενια θεωρούνται ως ουδέτεροι υποκαταστάτες που προσφέρουν έξι ηλεκτρόνια και συνήθως  έχουν τρεις θέσεις συναρμογής στο μέταλλο.

	Τα εξάκις-προσδεδεμένα (hexahapto-, η6-) σύμπλοκα αρενίων είναι πολύ εύκολο να παρασκευαστούν, συχνά με απλή διάλυση μια ένωσης η οποία έχει τουλάχιστον τρεις υποκαταστάτες προς αντικατάσταση στο αρένιο (που είναι και ο διαλύτης) και θέρμανση με επαναροή (reflux) του διαλύματος:
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	Ένα ενδιάμεσο των η6-αρενιο συμπλόκων που συχνά θεωρείται ότι εμπλέκεται, «μεταπίπτει» σε ένα η4-σύμπλοκο, το οποίο προσφέρει μόνο τέσσερα ηλεκτρόνια στο μέταλλο, και γι’ αυτό επιτρέπεται μια περαιτέρω αντίδραση υποκατάστασης, έτσι ώστε να προχωρήσει η επιθυμητή υποκατάσταση χωρίς την απώλεια του υποκαταστάτη αρενίου:
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	Τα η2-αρένια είναι επίσης γνωστά και είναι ανάλογες ενώσεις των η2-αλκενίων. Έχουν σημαντικό ρόλο στην ενεργοποίηση των αρενίων από μεταλλικά σύμπλοκα.

	 

	Οι ιδιότητες και η δραστικότητες κάποιων μεταλλο βενζόλιο ενώσεων αναφέρονται στον Πίνακα 3.5. 

	Πίνακας 3.5. Επιλεγμένες ιδιότητες δις-(αρενιο)-μεταλλικών συμπλόκων.

	
		
				Σύμπλοκο

				Χρώμα

				Σ.Β. (oC)

				Πληροφορίες

		

		
				Ti(C6H6)2

				κόκκινο

				-

				Ευαίσθητο στον αέρα, αυτό-καταλυτικη αποσύνθεση σε αρωματικούς διαλύτες

		

		
				V(C6H6)2

				κόκκινο

				227

				Πολύ ευαίσθητο στον αέρα, παραμαγνητικό, ανάγεται σε [V(C6H6)2]

		

		
				V(C6H5F)2

				κόκκινο

				-

				Ευαίσθητο στο αέρα

		

		
				Nb(C6H6)2

				βαθύ κόκκινο

				-

				Πολύ ευαίσθητο στον αέρα, παραμαγνητικό, αποσυντίθεται~ 90οC

		

		
				Cr(C6H6)2

				καφέ

				284

				Ευαίσθητο στον αέρα, το κατιόν [Cr(C6H6)2]+ είναι σταθερό στον αέρα.

		

		
				Mo(C6H6)2

				πράσινο

				115

				Πολύ ευαίσθητο στον αέρα

		

		
				W(C6H6)2

				κίτρινο-πράσινο

				160

				λιγότερο ευαίσθητο στον αέρα από το Mo(C6H6)

		

		
				[Mn(C6Me6)2]+

				Αχνό ρόζ

				-

				διαμαγνητικό

		

		
				[Fe(C6Me6)2]2+

				πορτοκαλί

				-

				Ανάγεται σε [Fe(C6Me6)2]+ (βιολετί), και το Fe(C6Me6)2, (μαύρο) παραμαγνητικό, εξαιρετικά ευαίσθητο στον αέρα

		

		
				[Ru(C6Me6)2]2+

				άχρωμο

				-

				σταθερό στον αέρα, διαμαγνητικό; Ανάγεται σε Ru(C6Me6)2, πορτοκαλί, διαμαγνητικό, πολύ ευαίσθητο στον αέρα

		

		
				[Co(C6Me6)2]+

				κίτρινο

				-

				παραμαγνητικό; ανάγεται σε Co(C6Me6)2, πολύ ευαίσθητο στον αέρα

		

	

	 

	3.10 Καρβένια

	 

	Το καρβένιο (carbene), CH2, έχει μόνο έξι ηλεκτρόνια γύρω από τον άνθρακα και ως αναμενόμενο είναι πολύ δραστικό. Όλα τα υποκατεστημένα καρβένια είναι σημαντικά λιγότερο δραστικά και συμπεριφέρονται σαν υποκαταστάτες σε μεταλλικά κέντρα.

	Κατά κανόνα, τα καρβένια μπορούν να υπάρξουν σε δύο ηλεκτρονιακές διαμορφώσεις: με γραμμική διευθέτηση των δυο ομάδων του άνθρακα και τα δύο απομένοντα ασύζευκτα ηλεκτρόνια στα δύο p τροχιακά, ή με τις δύο ομάδες κεκαμμένες, με τα δύο απομένοντα ηλεκτρόνια να συζεύγνυνται σε ένα κενό p τροχιακό. Τα καρβένια με γραμμική διευθέτηση των ομάδων τους ονομάζονται ως «καρβένια τριπλής κατάστασης» (triplet carbenes) (επειδή τα δύο ηλεκτρόνια είναι ασύζευκτα και η πολλαπλότητα S = 1) και ευνοούνται όταν στερεοχημικά πολύ ογκώδεις ομάδες είναι προσαρτημένες στο άνθρακα του καρβενίου. Τα καρβένια με κεκαμμένη διευθέτηση είναι γνωστά ως «καρβένια απλής κατάστασης» (singlet carbenes) (τα δύο ηλεκτρόνια είναι συζευγμένα και η πολλαπλότητα S = 0) και είναι η πιο κοινή μορφή τους. Το ζεύγος ηλεκτρονίων στον άνθρακα του καρβενίου απλής κατάστασης είναι κατάλληλο να σχηματίσει δεσμό με ένα μέταλλο. 
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	Το κενό p τροχιακό στον άνθρακα μπορεί να δεχτεί ηλεκτρονιακή πυκνότητα από το μέταλλο, και έτσι σταθεροποιείται ο ηλεκτρονιακά φτωχός άνθρακας. Για ιστορικούς λόγους, τα καρβένια που χρησιμοποιούν αυτό τον τρόπο δεσμού με μέταλλα είναι γνωστά ως καρβένια Fischer και παρουσιάζονται με ένα διπλό δεσμό μετάλλου-άνθρακα. Τα καρβένια Fischer είναι ηλεκτρονιακά φτωχά στον άνθρακα και, επομένως, είναι εύκολη η προσβολή από πυρηνόφιλα (Εικόνα 3.21α). Όταν ο δεσμός επαναφοράς στον άνθρακα είναι πολύ ισχυρός, το καρβένιο μπορεί  να γίνει ηλεκτρονιακά πλούσιο και έτσι  επιρρεπές στην προσβολή από ηλεκτρονιόφιλα. Τα καρβένια αυτού του τύπου είναι γνωστά ως καρβένια Schrock (Εικόνα 3.21β). Γενικά όμως και τα σύμπλοκα καρβενίου τύπου Fischer αλλά και Schrock θεωρούνται ότι περιέχουν διπλό δεσμό μετάλλου-άνθρακα. Ο όρος αλκυλιδένο (alkylidene) τεχνικά αναφέρεται μόνο σε καρβένια με αλκυλο υποκαταστάτες (CR2), αλλά μερικές φορές περιλαμβάνει και τους δύο τύπους καρβενίων Fischer και Schrock. 
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	Εικόνα 3.21 Δεσμικές αλληλεπιδράσεις με d-τροχιακό μετάλλου σε καρβένια  τύπου Fischer και Schrock.

	 

	Επιπρόσθετα, τα καρβένια Fischer:

	
		Είναι ουδέτεροι υποκαταστάτες CR2 (L-τύπου υποκαταστάτης), που παρουσιάζουν ομοιότητες με τις PR3. 

		Μπορούν να είναι είτε ισχυροί σ-δότες είτε φτωχοί ή ικανοποιητικοί π-δέκτες. 

		Είναι δότες 2 ηλεκτρονίων. 

		Τυπικές ομάδες που κατέχουν είναι τα R = π-δότες (OR, NR2, Ph)

		Έχουν συνήθως συναρμογή με βαρύτερα μεταβατικά μέταλλα χαμηλής οξειδωτικής κατάστασης (Mo0, Fe0 κ.τ.λ.)

		Βρίσκονται σε σύμπλοκα μαζί με άλλους υποκαταστάτες π-δεκτες (CO, CNR, P(OR)3)



	 

	Τα καρβένια Schrock CR22-:

	
		Είναι ανιονικοί υποκαταστάτες (X2-τύπου υποκαταστάτης) που παρουσιάζουν ομοιότητες με τα M=O ή με τις M=NR.

		Μπορούν να είναι είτε ισχυροί σ-δότες είτε ισχυροί π-δότες 

		Είναι δότες 4 ηλεκτρονίων

		Τυπικές ομάδες που κατέχουν είναι τα R = H, Αλκυλο

		Έχουν συνήθως συναρμογή με ελαφρύτερα μεταβατικά μέταλλα (συχνά d0), υψηλής οξειδωτικής κατάστασης (TaV, WVI) 

		Βρίσκονται σε σύμπλοκα μαζί με άλλους υποκαταστάτες όπως το Cl-, Cp-, αλκυλο, ιμιδο, αμιδο.



	 

	 

	3.11 Αλκάνια, αγωστικά υδρογόνα και ευγενή αέρια

	 

	Μεταλλικά ενδιάμεσα υψηλής δραστικότητας μπορούν να παραχθούν από φωτόλυση. Απουσία άλλων υποκαταστατών, έχει παρατηρηθεί ότι αλκάνια και ευγενή αέρια μπορούν να συναρμόζονται σε μεταλλικό κέντρο. Τέτοια χημικά είδη ανακαλύφθηκαν τη δεκαετία του 1970 σε μήτρες στερεού μεθανίου και ευγενών αερίων, και αμέσως κίνησαν το επιστημονικό ενδιαφέρον. Παρόλα αυτά, και οι δυο τύποι έχουν πρόσφατα χαρακτηριστεί πλήρως μέσα σε διάλυμα και σήμερα είναι κοινώς αποδεκτά ως σημαντικά ενδιάμεσα σε κάποιες αντιδράσεις.

	Τα αλκάνια θεωρούνται ότι προσφέρουν ηλεκτρονιακή πυκνότητα από τον σ δεσμό του C–H  στο μέταλλο (Εικόνα 3.22α), και αποδέχονται π-ηλεκτρονιακή πυκνότητα από το μέταλλο στα αντίστοιχα σ* τροχιακά (Εικόνα 3.22β), όπως το μοριακό υδρογόνο (Ενότητα 3.12).
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	Εικόνα 3.22 Δεσμικές αλληλεπιδράσεις αλκανίων με μέταλλο. 

	Οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ μετάλλου και του υδρογόνου του δεσμού C–H  μπορούν να οδηγήσουν σε συναρμογή του υποκαταστάτη αλκανίου σε μεταλλικά κέντρα, και τέτοιες ενώσεις έχουν παρατηρηθεί. Αυτό του τύπου οι ενώσεις αναφέρονται ότι έχουν αγωστικές (agostic) αλληλεπιδράσεις C–H, από την αρχαιοελληνική λέξη που σημαίνει «το κρατώ μόνος μου», αν και υπήρχε η αντίληψη ότι η επιπλέον σταθερότητα προέρχονταν από χηλικό φαινόμενο. Πολλά παραδείγματα ενώσεων με αγωστικές αλληλεπιδράσεις είναι τώρα γνωστά, π.χ. το Pd(PPh3)2(Br)(C4Me4H) (Εικόνα 3.23). Αν και ασθενώς δεσμευμένη, η κάθε αλληλεπίδραση C–H  με το μέταλλο, ανεξάρτητα αν είναι αγωστική ή όχι, θεωρείται ότι προσφέρει τυπικά δύο ηλεκτρόνια στο μέταλλο.
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	Εικόνα 3.23 Αγωστική αλληλεπίδραση (με διακεκομμένη γραμμή) στο Pd(PPh3)2(Br)(C4Me4H). 

	 

	Όσο και αν φαίνεται παράδοξο, τα ευγενή αέρια μπορούν να συμπεριφερθούν ως υποκαταστάτες σε μεταλλικά κέντρα, και ένας αριθμός συμπλόκων Kr και Xe έχουν προσδιοριστεί με φασματοσκοπία IR. Το σύμπλοκο (C5H4i-Pr)(PF3)(CO)Re–Xe, που έχει μεγαλύτερο χρόνο ζωής, χαρακτηρίστηκε το 2005 με φασματοσκοπία NMR σε διάλυμα. Αυτά τα σύμπλοκα είναι σταθερά μόνο απουσία ισχυρότερων υποκαταστατών (όπως π.χ. αλκανίων). Τα ευγενή αέρια θεωρούνται ότι είναι ουδέτεροι υποκαταστάτες και προσφέρουν δύο ηλεκτρόνια στο μεταλλικό κέντρο.

	 

	 

	3.12 «Μη-οργανομεταλλικοί» Υποκαταστάτες

	 

	Όλοι οι υποκαταστάτες που συζητήθηκαν μέχρι στιγμής σε αυτό το Κεφάλαιο περιείχαν έναν τουλάχιστον άνθρακα στο μόριό τους και έτσι χαρακτηρίζονται αυτόματα «οργανομεταλλικοί» κατά την δέσμευση τους από το μέταλλο. Υπάρχουν όμως υποκαταστάτες που μπορεί μεν να μην περιέχουν άνθρακα ή να μην συνδέονται μέσω ατόμων άνθρακα στο οργανομεταλλικό σύμπλοκο αλλά συναντώνται κατά κόρον στις οργανομεταλλικές ενώσεις, εξ’ ού και ο χαρακτηρισμός «μη-οργανομεταλλικοί». Τέτοιοι υποκαταστάτες είναι οι φωσφίνες (PR3), το μοριακό υδρογόνο (δι-υδρογόνο, H2) και το μοριακό άζωτο (δι-άζωτο, N2).

	 

	3.12.1 Φωσφίνες

	 

	Μολονότι τα σύμπλοκα της φωσφίνης δεν είναι αυστηρώς οργανομεταλλικά επειδή δεν υφίσταται απευθείας δεσμός μετάλλου-άνθρακα, συμπεριλαμβάνονται στη γενικότερη θεώρηση των οργανομεταλλικών συμπλόκων εξ’ αιτίας της συναρμογής τους με το μεταλλικό κέντρο, η οποία  παρουσιάζει πολλές ομοιότητες με εκείνη του μονοξειδίου του άνθρακα. 

	Η φωσφίνη, PH3 (παλιότερα, φωσφάνιο), είναι ένα επιβλαβές, δηλητηριώδες, και εύφλεκτο αέριο. Όπως η αμμωνία, η φωσφίνη μπορεί να δράσει ως υποκαταστάτης, δηλαδή σαν βάση κατά Lewis, και να χρησιμοποιήσει το μονήρες ζεύγος της για να προσφέρει ηλεκτρονιακή πυκνότητα σε ένα οξύ κατά Lewis (το μεταλλικό κέντρο σε αυτή την περίπτωση). 

	Ωστόσο, λόγω των πρακτικών προβλημάτων που σχετίζονται με το χειρισμό της φωσφίνης, σπάνια χρησιμοποιείται ως υποκαταστάτης. Υποκατεστημένες φωσφίνες, από την άλλη πλευρά, όπως οι τριαλκυλοφωσφίνες (trialkylphosphines, π.χ., PMe3, PEt3), ή τριαρυλοφωσφίνες (triarylphosphines, π.χ. PPh3), ή τριαλκυλο ή τριαρυλο φωσφίτες (trialkyl- or triarylphosphites, π.χ. P(OMe)3, P(OPh)3,) και πολλές πολυδοντικές πολυφωσφίνες γέφυρας (π.χ. Ph2PCH2CH2PPh2 dppe) χρησιμοποιούνται ευρέως ως υποκαταστάτες (είναι ενώσεις σταθερές στον αέρα, άοσμες, και κάποιες από αυτές είναι στερεά με χαμηλή τοξικότητα). Όλοι οι παραπάνω υποκαταστάτες αναφέρονται γενικότερα ως «φωσφίνες». 

	Οι φωσφίνες έχουν ένα μονήρες ζεύγος στο άτομο του φωσφόρου P που είναι αρκετά βασικό και πυρηνόφιλο, και μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν σ δότης. Οι φωσφίνες επίσης έχουν κενά τροχιακά στο άτομο του φωσφόρου που μπορούν να αλληλεπικαλυφθούν με πλήρη d τροχιακά σε 3d-μεταλλικά ιόντα και συμπεριφέρονται σαν π- δέκτες (Εικόνα 3.24). 
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	Εικόνα 3.24 Δεσμικές αλληλεπιδράσεις φωσφινών με μέταλλο. 

	 

	Ο δεσμός των φωσφινών με το d-μέταλλο, αποτελείται από ένα σ δεσμό από τον υποκαταστάτη στο μέταλλο και ένα π δεσμό επαναφοράς από το μέταλλο στον υποκαταστάτη (φώσφορο). Οι αναλογίες με το δεσμό μετάλλου-CO είναι εμφανείς. Η ικανότητα των τροχιακών του φωσφόρου στη φωσφίνη ήταν αντικείμενο αρκετών επιστημονικών προστριβών στο παρελθόν, με κάποιους ερευνητές να αποδίδουν κάποιο ρόλο στα μη κατειλημμένα 3d τροχιακά στο φώσφορο, και κάποιους άλλους να ισχυρίζονται ότι τα σ* τροχιακά του δεσμού P–R  διαδραματίζουν κάποιο ρόλο. Στην επιστημονική κοινότητα υπάρχει ομοφωνία στην θεώρηση που αφορά την εμπλοκή των σ* τροχιακών. Σε οποιαδήποτε περίπτωση, κάθε φωσφίνη παρέχει επιπλέον δύο ηλεκτρόνια στην καταμέτρηση ηλεκτρονίων σθένους. 

	Μια τεράστια ποικιλία φωσφινών είναι διαθέσιμες, συμπεριλαμβανομένων και χειρόμορφων συστημάτων, όπως το 2,2-1,1-διναφθυλο δις(διφαινυλοφωσφινο) (2,2-bis(diphenylphosphino)-1,1-binaphthyl, BINAP). 

	 

	Γενικά, δύο είναι οι πρωτεύουσες ιδιότητες των φωσφινο υποκαταστατών που θεωρούνται σημαντικές για την δραστικότητα των συμπλόκων τους: 

	 

	(α) ο στερεοχημικός τους όγκος (steric bulk) 

	και 

	(β) η ικανότητα προσφοράς (και αποδοχής) ηλεκτρονίων. 

	 

	Η στεροχημική παρεμπόδιση μπορεί να εκφραστεί με τον όρο «γωνια κώνου» (notional cone) Tolman που ορίζεται από τις R ομάδες της. Το 1977 o C. Tolman (Dupont Chemicals) ανέπτυξε μια κατάταξη για μια ευρεία ποικιλία υποκαταστατών φωσφίνης ως δότες ηλεκτρονίων και τα χαρακτηριστικά τους που αφορούν τον στερεοχημικό τους όγκο.11

	Η ικανότητα δότη ηλεκτρονίων ενός υποκαταστάτη φωσφίνης προσδιορίστηκε από την αντίδραση ενός ισοδυνάμου της φωσφίνης (μονοδοντικό) με Ni(CO)4 για τον σχηματισμό του Ni(CO)3(PR3) συμπλόκου. Στη συνέχεια μετρήθηκε η συχνότητα δόνησης CO του καρβονύλιου στο IR στο παραχθέν σύμπλοκο Ni(CO)3(PR3). Παρατηρήθηκε ότι όσο αυξανόταν η ηλεκτρονιακή πυκνότητα από την φωσφίνη στο μέταλλο, τόσο ισχυροποιούνταν ο δεσμός π-επαναφοράς με το καρβονύλιο, εξασθενώντας τον τριπλό δεσμό CO, μειώνοντας έτσι τη συχνότητα CO στο IR. 

	Το μέγεθος ή ο στερεοχημικός όγκος ενός υποκαταστάτη φωσφίνης προσδιορίστηκε με βάση ένα απλό μοντέλο πλήρωσης χώρου από τον φωσφινο υποκαταστάτη. Ο Tolman δημιούργησε την έννοια της γωνίας κώνου (θ) για να υποδείξει κατά προσέγγιση το πόσο περίπου «χώρο» καλύπτει ο υποκαταστάτης από το μεταλλικό κέντρο (Εικόνα 3.25).
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	Εικόνα 3.25 Γεωμετρική θεώρηση της γωνίας κώνου θ στις φωσφίνες.

	 

	Στον Πινακα 3.6 παρουσιάζονται γωνίες κώνου σε διάφορες φωσφίνες.

	 

	Πίνακας 3.6 Στερεοχημικός όγκος κατηγοριοποιημένος με βάση την γωνία κώνου Tolman  θ (κατά αυξανόμενο μέγεθος γωνίας).
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	Ο δεσμός των φωσφινών με ένα d-μέταλλο είναι συνδυασμός του σ δεσμού από τον υποκαταστάτη και του δεσμού π επαναφοράς από το μέταλλο στον υποκαταστάτη. Η ικανότητα σ-προφοράς και π-αποδοχής των φωσφινών είναι αντιστρόφως ανάλογη υπό την έννοια ότι  οι ηλεκτρονικά πλούσιες φωσφίνες, π.χ. PMe3, είναι καλοί σ δότες και φτωχοί π δέκτες, ενώ οι ηλεκτρονικά φτωχές φωσφίνες, π.χ. PF3, είναι φτωχοί σ δότες και καλοί π δέκτες. Άρα η βασικότατα Lewis μπορεί  να χρησιμοποιηθεί σαν μια κλίμακα ένδειξης της δοτικής/δεκτικής ικανότητα τους. Η γενικά αποδεκτή σειρά βασικότητας των φωσφινών είναι: 

	 

	PCy3 > PEt3 > PMe3 >  PPh3  > P(OMe)3  > P(OPh)3  > PCl3  > PF3 

	 

	Η σειρά αυτή είναι εύκολα κατανοητή με όρους ηλεκτραρνητικότητας των υποκαταστατών στο άτομο του φωσφόρου. Η βασικότητα των φωσφινών δεν σχετίζεται απλά με την ισχύ του δεσμού M–P  στο σύμπλοκο, π.χ. ένα ηλεκτρονιακά φτωχό μέταλλο σχηματίζει ισχυρότερο δεσμό με μια ηλεκτρονικά πλούσια (βασική) φωσφίνη, και ένα ηλεκτρονικά πλούσιο μέταλλο θα σχηματίσει ισχυρότερο δεσμό με μια ηλεκτρονικά φτωχή φωσφίνη. 

	Εάν υπάρχουν υποκαταστάτες καρβονυλίου παρόντες στο σύμπλοκο μετάλλου-φωσφίνης, τότε η συχνότητα ταλάντωσης του καρβονυλίου μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να αξιολογηθεί η βασικότητα του υποκαταστάτη φωσφίνης. Με βάση αυτή τη μέθοδο έχουμε οδηγηθεί στο συμπέρασμα ότι το PF3 είναι ένας π δέκτης συγκρίσιμος με το CO.

	Όπως τα καρβονύλια έτσι και οι φωσφίνες μπορούν να σχηματίσουν γέφυρα με δύο ή τρία μεταλλικά κέντρα.

	 

	3.12.2 Υδρίδια και υποκαταστάτες μοριακού υδρογόνου

	 

	Ένα υδρογόνο με απ’ ευθείας δεσμό με μέταλλο είναι πολύ συνηθισμένος υποκαταστάτης στα οργανομεταλλικά σύμπλοκα και αναφέρεται ως υδριδο- υποκαταστάτης (hydride). 

	Ο όρος «υδριδο» μπορεί να είναι παραπλανητικός και μπορεί να θεωρηθεί σαν H- υποκαταστάτης. Αν και  αυτή η θεώρηση του H- είναι κατάλληλη για τα περισσότερα υδρίδια, όπως π.χ. το [CoH(PMe3)4], μερικά υδρίδια είναι αρκετά όξινα και συμπεριφέρονται σαν H+. Για παράδειγμα, το [CoH(CO)4] είναι ένα οξύ με pKa = 8,3 (σε ακετονιτρίλιο). Σχετικά με την καταμέτρηση των ηλεκτρονίων σε ένα οργανομεταλλικό σύμπλοκο, ο υδριδο υποκαταστάτης θεωρείται ότι συνεισφέρει δύο ηλεκτρόνια και έχει ένα αρνητικό φορτίο (δηλαδή το H-). 

	Ο δεσμός του υδρογόνου με το μέταλλο είναι απλός επειδή το μόνο τροχιακό κατάλληλης ενέργειας για δεσμό στο υδρογόνο είναι το 1s και ο δεσμός M–H μπορεί να θεωρηθεί σαν σ αλληλεπίδραση μεταξύ των δύο ατόμων. Τα υδρίδια μπορούν να ταυτοποιηθούν με τη φασματοσκοπία NMR καθώς η χημική μετατόπιση τους είναι αρκετά ασυνήθιστη, και βρίσκεται στην περιοχή -50 < δ < 0.  Η φασματοσκοπία IR μπορεί επίσης να είναι χρήσιμη στην ταυτοποίηση μέταλλοϋδριδίων καθώς εμφανίζουν κορυφή στην περιοχή 2850-2250 cm-1. 

	Ένας δεσμός M–H μπορεί να δημιουργηθεί με πρωτονίωση μιας οργανομεταλλικής ένωσης, όπως π.χ. ουδέτερα και ανιοντικά καρβονύλια. Για παράδειγμα το φερροκένιο μπορεί να πρωτονιωθεί με ισχυρό οξύ για να σχηματιστεί δεσμός Fe–H:

	 

	Cp2Fe + HBF4  [Cp2FeH]+ [BF4]-

	 

	Γεφυρωτικά υδρίδια (bridging hydrides, Εικόνα 3.26) είναι γνωστά, όπου ένα υδρογόνο -H γεφυρώνει δύο ή τρία μέταλλα. Εδώ ο δεσμός μπορεί να θεωρηθεί όπως ακριβώς οι υποκαταστάτες γεφύρωσης στο διβοράνιο, B2H6.
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	Εικόνα 3.26. Αλληλεπίδραση του 1s ατομικού τροχιακού του Η με (α) δύο, ή (β) τρία κατάλληλα υβριδικά μεταλλικά τροχιακά προς σχηματισμό γεφυρών μ-H και μ3-H. (γ) Στην περίπτωση «εσωτερικού» (interstitial) ατόμου Η στο εσωτερικό οκταεδρικού μ6-κλωβού, θεωρούμε μια απεντοπισμένη περιγραφή που περιλαμβάνει το 1s τροχιακό του Η με έξι κατάλληλα μεταλλικά τροχιακά και έχει ως αποτέλεσμα μια αλληλεπίδραση 7 κέντρων-2 ηλεκτρονίων.

	Παρότι το πρώτο οργανομεταλλικό υδρίδιο ανακαλύφθηκε το 1931, σύμπλοκα του μοριακού υδρογόνου H2, ανακαλύφθηκαν το 1984. Σε τέτοιες ενώσεις το μοριακό υδρογόνο σχηματίζει πλευρικό δεσμό με το μέταλλο (σε παλαιότερη βιβλιογραφία αυτό αναφερόταν ως μη-κλασσικά υδρίδια). Ο δεσμός του μοριακού υδρογόνου με το μέταλλο θεωρείται να αποτελείται από δύο συστατικά: μια σ προσφορά των δύο ηλεκτρονίων του δεσμού Η–H  προς το μέταλλο (Εικόνα 3.27α) και ένα δεσμό π επαναφοράς από το μέταλλο στο σ* αντιδεσμικό τροχιακό του H2 (Εικόνα 3.27β). Αυτή η δεσμική θεώρηση θέτει μια σειρά από ενδιαφέροντα θέματα. 
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	Εικόνα 3.27 Δεσμικές αλληλεπιδράσεις του δι-υδρογόνου με μέταλλο. 

	Συγκεκριμένα, καθώς ο δεσμός π επαναφοράς από το μέταλλο αυξάνεται, η ισχύς του δεσμού H–H μειώνεται και η δομή προσομοιάζει σε αυτή ενός δι-υδριδίου:
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	Το μόριο του υδρογόνου θεωρείται ως ουδέτερος δότης δύο ηλεκτρονίων. Άρα ο μετασχηματισμός του διυδρογόνου σε δύο υδρίδια (το καθένα έχει ένα μονό αρνητικό φορτίο και συνεισφέρει δύο ηλεκτρόνια) απαιτεί το τυπικό φορτίο στο μέταλλο να αυξηθεί κατά δύο. Ουσιαστικά αυτό που συμβαίνει είναι ότι το μέταλλο οξειδώνεται κατά δύο μονάδες και το υδρογόνο ανάγεται. Αν και θα μπορούσε να υποτεθεί ότι αυτή η οξείδωση του μετάλλου είναι απλώς μια ανωμαλία στη μέθοδο καταμέτρησης ηλεκτρονίων, δύο από τα ηλεκτρόνια του μετάλλου χρησιμοποιούνται σε δεσμούς επαναφοράς στο διυδρογόνο και αυτά τα ηλεκτρόνια δεν είναι πλέον διαθέσιμα στο μέταλλο για περαιτέρω δεσμό. Αυτός ο μετασχηματισμός του υδρογόνου σε υδρίδιο είναι ένα παράδειγμα οξειδωτικής προσθήκης (oxidative addition), και θα συζητηθεί στο Κεφάλαιο 4.

	Αρα, ο δεσμός ενός ατόμου υδρογόνου με μέταλλο είναι μια σ αλληλεπίδραση, ενώ ο δεσμός του διυδρογόνου (Η2) περιλαμβάνει π αλληλεπίδραση.

	Ορισμένα μικρόβια περιέχουν ένζυμα γνωστά σαν υδρογονάσες (hydrogenases) οι οποίες χρησιμοποιούν καταλυτικά κέντρα Fe και Ni  για την ταχεία οξείδωση του H2 και αναγωγή τού H+, μέσω ενδιαμέσων «συμπλόκων» μετάλλου–διυδρογόνου και μεταλλοϋδριδίων.

	3.12.3 Υποκαταστάτες διαζώτου (Ν2) και μονοξειδίου του αζώτου (ΝΟ)

	Οι υποκαταστάτες διαζώτου και μονοξειδίου του αζώτου δεν είναι οργανομεταλλικοί υποκαταστάτες σύμφωνα με τον αυστηρό ορισμό του όρου, όπως ορίστηκε προηγουμένως, αφού τα σύμπλοκα τους δεν περιέχουν δεσμό M-C. Ο υποκαταστάτης διάζωτο έχει εντατικά διερευνηθεί διότι τα σύμπλοκα του μπορούν να συμμετάσχουν στην καταλυτική αναγωγή του διαζώτου σε πιο χρήσιμες ενώσεις (π.χ. ΝΗ3). 

	Η γεωμετρία της πρόσδεσης του διαζώτου με το μέταλλο ποικίλει. Στην πλειοψηφία των συμπλόκων το διάζωτο εμφανίζεται ως μονο-προσδεδεμένο η1-N2, και ο δεσμός Μ–N2 περιέχει πολλές ομοιότητες με τον ισοηλεκτρονικό υποκαταστάτη CO. Σε σύγκριση με το CO, το διάζωτο είναι ασθενέστερος σ δότης και ασθενέστερος π δέκτης. Ως εκ τούτου ο δεσμός Μ-N2 είναι ασθενέστερος. Αξιοσημείωτο είναι το ότι μόνο μέταλλα που είναι ισχυροί π δότες συναρμόζουν N2. Όπως και το CO, έτσι και το N2 εμφανίζει χαρακτηριστικές κορυφές στο IR στην περιοχή 2150-1900 cm-1.

	Το μόριο του διαζώτου μπορεί ταυτόχρονα να συμμετάσχει σε δύο δεσμικές αλληλεπιδράσεις και να γεφυρώσει δύο μεταλλικά κέντρα (Εικόνα 3.28α). Αν η π επαναφορά από το μέταλλο είναι ισχυρή, τότε μπορεί να θεωρηθεί ότι το διάζωτο έχει αναχθεί σε υδραζίνη. Περιστασιακά, το διάζωτο βρίσκεται ενωμένο με το μέταλλο με δις-προσδεδεμένο πλευρικό η2 τρόπο. Σε τέτοιου είδους σύμπλοκα ο υποκαταστάτης μπορεί να θεωρηθεί ως ανάλογος με το η2-αλκίνιο. Αυτός ο δις-προσδεδεμένος πλευρικός η2- τρόπος πρόσδεσης συναντάται συχνά σε σύμπλοκα των f μετάλλων.

	Το μονοξείδιο του αζώτου είναι μια ρίζα με 11 ηλεκτρόνια σθένους. Όταν βρίσκεται συναρμοσμένο με μέταλλο, ονομάζεται νιτροζύλιο (nitrosyl) και σχηματίζει δύο δεσμικές γεωμετρίες με d-μέταλλα: κεκαμμένη και ευθύγραμμη. Στην ευθύγραμμη διάταξη (Εικόνα 3.28β), ο υποκαταστάτης θεωρείται ως κατιόν NO+. Το κατιόν NO+ είναι ισοηλεκτρονικό με το CO και ο δεσμός του με το μέταλλο είναι παρόμοιος (ασθενής σ δότης δύο ηλεκτρονίων και ταυτόχρονα ισχυρός π δέκτης).

	Στην κεκαμμένη διάταξη (Εικόνα 3.28γ), το ΝΟ θεωρείται ότι συμπεριφέρεται ως ανιόν NO-, σαν δότης 2 ηλεκτρονίων. Σε πολλά σύμπλοκα το ΝΟ μπορεί να αλλάξει τον τρόπο συναρμογής, μεταβαλλόμενο από ευθύγραμμο σε κεκαμμένο, και ελαττώνοντας τον αριθμό των ηλεκτρονίων στο μέταλλο κατά δύο.

	Συμπερασματικά, ο δεσμός μεταξύ διαζώτου και μετάλλου είναι ασθενής και περιλαμβάνει στοιχεία σ ηλεκτρονιακής προσφοράς και π αποδοχής. Οι υποκαταστάτες διαζώτου και μονοξειδίου του αζώτου μπορούν να αλληλεπιδράσουν με το μέταλλο με δύο τρόπους, ευθύγραμμο ή κεκαμμένο.
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	Εικόνα 3.28 Διάφοροι τρόποι συναρμογής του Ν2 και του ΝΟ με μέταλλο.
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Κριτήρια αξιολόγησης

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 3.1: Ασκήσεις με λύση

	1. Να κυκλωθούν οι υποκαταστάτες στα παρακάτω σύμπλοκα που θα διασταθούν ευκολότερα. Να αναφερθούν ο(οι) λόγος(οι) επιλογής.
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	Απάντηση/Λύση 
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	α) Η πρώτη επιλογή είναι ο υποκαταστάτης CO, αφού το ανιοντικό κυανίδιο είναι ένας αρκετά ισχυρός σ-δότης (και συνήθως φτωχός π-δέκτης). Αλλά οι CO υποκαταστάτες έχουν επίσης αρκετά ισχυρό δεσμό π-επαναφοράς ώστε να προκαλέσουν το κυανίδιο να διασταθεί.

	 

	β) Ο υποκαταστάτης αντιμονίου συναρμόζεται ασθενέστερα λόγο της φτωχής αλληλοεπικάλυψης σ-τροχιακών (μεγάλη διάχυση του μονήρους ζεύγους στο Sb) και χαμηλότερη ενέργεια (φτωχή ικανότητα δότη) του μονήρους ζεύγους. Η συνδεσιμότητα αλλάζει την ικανότητα του ινδενυλο- υποκαταστάτη, αλλά δεν παίζει κάποιο ρόλο στη συγκεκριμένη περίπτωση. Το N-ετεροκυκλικό καρβένιο είναι πολύ ισχυρός δότης και πολύ δύσκολο να διασταθεί.

	 

	γ) Η ομάδα -CF3 στο -SO3CF3 είναι πολύ ηλεκτροελκτική, καθιστώντας το ανιοντικό οξυγόνο πολύ φτωχό δότη, ειδικά για τα βαρύτερα μέταλλα μεταπτώσεως τα οποία δεν είναι οξόφιλα (oxophillic). Αυτή η ομάδα λέγεται τριφλάτο (trilate) ανιόν και η ισχύς του ως υποκαταστάτης είναι πολύ μικρή, με αποτέλεσμα να θεωρείται πολύ ασθενής υποκαταστάτης για τα περισσότερα μεταλλικά κέντρα.

	 

	δ) (R = Ph)  Ο dppe υποκαταστάτης δεν είναι τόσο ισχυρά συναρμοσμένος, ακόμα και αν ληφθεί υπ΄όψιν το χηλικό φαινόμενο. Το Ph- και CN- είναι αρκετά ισχυρότεροι σ-δότες και βοηθούν στην αποδυνάμωση του υποκαταστάτη dppe (τον καθιστούν πιο «ευκίνητο») για διάσταση. 

	 

	ε) To τερματικό χλωρίδιο είναι ο ασθενέστερος υποκαταστάτης και ευκολότερο να διασταθεί. Το χλωρίδιο της γέφυρας δεσμεύεται στα δυο μεταλλικά κέντρα και θα πρέπει να σπάσουν δύο δεσμοί μετάλλου-χλωριδίου, κάτι που συνήθως είναι δυσκολότερο να συμβεί από ότι με τον τερματικό υποκαταστάτη χλωριδίου. 

	 

	στ) Υπάρχουν δυο αποδεκτές επιλογές: το Br- και το N≡CMe (ακετονιτρίλιο). Το αρνητικό φορτίο στο σύμπλοκο κάνει την διάσταση του αλογονιδίου ευκολότερη. Από την άλλη πλευρά, το ακετονιτρίλιο είναι ένα ουδέτερος υποκαταστάτης και συνήθως δεν συναρμόζεται πολύ ισχυρά. 

	 

	 

	
Κεφάλαιο 4 ΟΡΓΑΝΟΜΕΤΑΛΛΙΚΕΣ ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ

	 

	Σύνοψη

	Στο Κεφάλαιο 4 παρουσιάζονται οργανομεταλλικές αντιδράσεις που συμβαίνουν στην εσωτερική και εξωτερική σφαίρα συναρμογής των συμπλόκων. Μελετώνται τα μηχανιστικά στάδια αυτών των αντιδράσεων, ανάλογα με τη φύση τους (προσεταιριστική αντίδραση ή αντίδραση διάστασης), και η κινητική τους. Συζητούνται εκτενώς οι αντιδράσεις που διαδραματίζουν βασικό ρόλο σε καταλυτικούς κύκλους και στην παρασκευή οργανομεταλλικών ενώσεων, χρήσιμων στη βιομηχανία. Πιο συγκεκριμένα, εξετάζονται αντιδράσεις όπως, η οξειδωτική προσθήκη, η αναγωγική απόσπαση, η αντίδραση παρεμβολής, αλλά και η β-απόσπαση. 

	Προαπαιτούμενη γνώση

	Διάσταση υποκαταστατών ανόργανων συμπλόκων, σταθερά ταχύτητας διάστασης, φαινόμενο trans.

	 

	4.1 Αντιδράσεις με πρόσληψη ή απώλεια υποκαταστατών

	 

	Το γεγονός ότι οι οργανομεταλλικές ενώσεις εμφανίζουν ποικίλα είδη δραστικότητας τις καθιστά ιδανικές για χρήση ως καταλύτες. Σε αυτή την παράγραφο θα εξεταστεί πώς οι υποκαταστάτες μπορούν να αντιδράσουν μεταξύ τους.2

	Πολλές αντιδράσεις οργανομεταλλικών ενώσεων εμπλέκουν μια αλλαγή στον αριθμό συναρμογής του μετάλλου με απώλεια ή πρόσληψη υποκαταστατών. Εάν η οξειδωτική κατάσταση του μετάλλου διατηρείται, αυτές οι αντιδράσεις θεωρούνται ως αντιδράσεις προσθήκης (addition) ή  διάσταση (dissociation), εάν η οξειδωτική κατάσταση μεταβάλλεται, τότε χρησιμοποιείται ο όρος οξειδωτική προσθήκη (oxidative additions) ή αναγωγική απόσπαση (reductive eliminations). 

	Στην κατηγοριοποίηση αυτών των αντιδράσεων, είναι συχνά απαραίτητο να καθοριστεί η οξειδωτική κατάσταση του μετάλλου. Για την εύρεση του αριθμού οξείδωσης του μετάλλου μπορεί να χρησιμοποιηθεί η μέθοδος του ζεύγους δότη (Κεφάλαιο 3).

	 

	Τα γενικά χαρακτηριστικά του κάθε τύπου αντίδρασης δίνονται στον Πίνακα 4.1.

	 

	Πίνακας 4.1. Η μεταβολή του αριθμού συναρμογής και η μεταβολή στην οξειδωτική κατάσταση μιας οργανομεταλλικής ένωσης, ανάλογα με τον τύπο της αντίδρασης.
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	4.1.1 Αντικατάσταση υποκαταστατών

	Η αντικατάσταση υποκαταστατών σε οργανομεταλλικά σύμπλοκα είναι παρόμοια με την αντικατάσταση υποκαταστατών σε «παραδοσιακά» σύμπλοκα συναρμογής, με τον επιπρόσθετο περιορισμό ότι ο αριθμός ηλεκτρονίων σθένους στο μέταλλο δεν μπορεί να υπερβεί τα 18. O στερεοχημικός συνωστισμός (steric crowding) αυξάνει την ταχύτητα διαδικασιών διάστασης (dissociative), και μειώνει την ταχύτητα προσεταιριστικών (associative) διαδικασιών.

	Εκτενείς μελέτες αντιδράσεων αντικατάστασης του CO σε  απλά μεταλλοκαρβονύλια, απεκάλυψαν συστηματικές τάσεις στους μηχανισμούς και στις ταχύτητες των αντιδράσεων. Το πλήθος των δεδομένων που έχει συσσωρευτεί μπορεί να εφαρμοστεί σε όλα τα οργανομεταλλικά σύμπλοκα. Η απλή αντικατάσταση ενός υποκαταστάτη από έναν άλλο σε οργανομεταλλικά σύμπλοκα είναι πολύ παρόμοια με αυτή που παρατηρείται στα σύμπλοκα συναρμογής, όπου αυτές οι αντιδράσεις μπορούν να λάβουν χώρα δια μέσου ενός μονοπατιού προσεταιριστικού (associative), διάστασης (dissociative), ή ενδοανταλλαγής (interchange).

	Τα απλούστερα παραδείγματα αντιδράσεων αντικατάστασης περιλαμβάνουν την ανταλλαγή ενός υποκαταστάτη CO από κάποιον άλλο υποκαταστάτη-δότη ζεύγους ηλεκτρονίων, όπως π.χ. μια φωσφίνη. Μελέτες της ταχύτητας αντικατάστασης CO από τριαλκυλοφωσφίνες (και άλλους υποκαταστάτες) σε σύμπλοκα Ni(CO)4, Fe(CO)5, και εξακαρβονύλια της ομάδας του Co, έδειξαν ότι αυτή είναι ανεξάρτητη της εισαγόμενης ομάδας (υποκαταστάτη). Αυτό είναι μια ισχυρή ένδειξη ότι λειτουργεί ένας προσεταιριστικά ενεργοποιούμενος μηχανισμός (dissociatively activated mechanism). Σε μερικές περιπτώσεις είναι εφικτή η ταυτοποίηση ενός επιδιαλυτωμένου ενδιαμέσου, όπως π.χ. το [Cr(CO)5(THF)]. Αυτό το ενδιάμεσο, συνδυάζεται και αντιδρά με τον εισερχόμενο υποκαταστάτη L σε μια διμοριακή διαδικασία:

	 

	Cr(CO)6 + sol  Cr(CO)5(sol) + CO

	Cr(CO)5(sol) + L  Cr(CO)5L + sol

	 

	Ο προσεταιριστικά ενεργοποιούμενος μηχανισμός αντικατάστασης (dissociatively activated substitution reaction) είναι σπάνιος σε μεταλλοκαρβονύλια, αφού μπορεί να δημιουργήσει ενδιάμεσα με περισσότερα των 18 ηλεκτρονίων, ο σχηματισμός των οποίων απαιτεί κατάληψη υψηλής ενέργειας αντιδεσμικών μοριακών τροχιακών.

	Απώλεια του πρώτου CO από το σύμπλοκο Ni(CO)4 λαμβάνει χώρα εύκολα (σε θερμοκρασία δωματίου), ενώ οι υποκαταστάτες CO είναι πιο ισχυρά δεσμευμένοι στα μεταλλοκαρβονύλια της Ομάδας 6. Σε αυτά, απώλεια του CO συχνά απαιτεί θερμική ή φωτοχημική υποβοήθηση. Για παράδειγμα, αντικατάσταση του CO από CH3CN λαμβάνει χώρα σε ζέον ακετονιτρίλιο, με χρήση ρεύματος αερίου αζώτου για την απομάκρυνση του αποσπώμενου CO, κατευθύνοντας έτσι την αντίδραση στην ολοκλήρωσή της. Για την επίτευξη φωτόλυσης, τα μονοπυρηνικά καρβονύλια (τα οποία δεν απορροφούν ισχυρά στο ορατό), υπόκεινται σε ακτινοβόληση στο εγγύς υπεριώδες (near-UV). 

	Όπως και με την θερμική ενεργοποίηση, υπάρχουν πειραματικά δεδομένα που υποδεικνύουν ότι η φωτο-υποβοηθούμενη υποκατάσταση οδηγεί σε σχηματισμό κάποιου ασταθούς επιδιαλυτωμένου ενδιαμέσου, το οποίο κατόπιν δέχεται την νεο-εισερχόμενο υποκαταστάτη.  Επιδιαλυτωμένα ενδιάμεσα έχουν ανιχνευθεί όχι μόνο σε πολικούς διαλύτες (όπως π.χ. τετραϋδροφουράνιο, THF), αλλά πρακτικά σε όλους τους διαλύτες που έχουν μελετηθεί, ακόμη και σε αλκάνια, ή ευγενή αέρια. Έχει χρησιμοποιηθεί δονητική φασματοσκοπία για την ταυτοποίηση του ενδιαμέσου W(CO)5(sol) (sol = διαλύτης) το οποίο σχηματίζεται μέσα σε 1 picosecond μετά την φωτόλυση του συμπλόκου W(CO)6.

	Η ταχύτητα αντικατάστασης υποκαταστατών σε σύμπλοκα 16 ηλεκτρονίων εξαρτάται από την ταυτότητα και τη συγκέντρωση της εισερχόμενης ομάδας, γεγονός το οποίο υποδεικνύει προσεταιριστική ενεργοποίηση. Για παράδειγμα, η αντίδραση PEt3 με το σύμπλοκο [Ir(CO)Cl(PPh3)2] προχωρά σύμφωνα με αυτό τον μηχανισμό: 

	 

	[Ir(CO)Cl(PPh3)2] + PEt3  [Ir(CO)Cl(PPh3)2(PEt3)]  [Ir(CO)Cl(PPh3)(PEt3)] + PPh3

	 

	Σύμπλοκα 16 ηλεκτρονίων ακολουθούν προσεταιριστικά ενεργοποιούμενες αντιδράσεις αντικατάστασης διότι το 18 ηλεκτρονίων ενεργοποιημένο σύμπλοκο (activated complex) είναι ενεργειακά προτιμώμενο από το εναλλακτικό 14 ηλεκτρονίων ενεργοποιημένο σύμπλοκο, το οποίο θα ήταν αποτέλεσμα ενεργοποίησης διάστασης.

	Όπως και στα κλασσικά σύμπλοκα συναρμογής, αναμένεται ο στερεοχημικός συνωστισμός των υποκαταστατών να επιταχύνει τον μηχανισμό διάστασης, και να μειώνει την ταχύτητα του προσεταιριστικού μηχανισμού. Το μέγεθος του στερεοχημικού συνωστισμού διαφόρων υποκαταστατών μπορεί να εκφραστεί ποσοτικά με βάση την γωνία κώνου Tolman (Tolman cone angle). Σαν παράδειγμα μπορεί να αναφερθεί το πώς η γωνία κώνου Tolman διαφόρων φωσφινών επηρεάζει την σταθερά διάστασης στο σύμπλοκο [Ni(PR3)4], (Πίνακας 4.2).

	 

	 

	 

	 

	Πίνακας 4.2. Γωνίες κώνου Tolman και σταθερές διάστασης για επιλεγμένα σύμπλοκα του Ni. Τα δεδομένα αναφέρονται στην αντίδραση NiL4  NiL3 + L σε βενζόλιο στους 25 °C.

	
		
				L

				θ°

				Kd

		

		
				PMe3

				118

				< 10-9

		

		
				PEt3

				137

				1,2×10-5

		

		
				PMePh2

				136

				5,0×10-2

		

		
				PPh3

				145

				Μεγάλο

		

		
				PtBu3

				182

				Μεγάλο

		

	

	 

	Όταν η φωσφίνη σε αυτά τα σύμπλοκα είναι συμπαγής, όπως π.χ. η PMe3 με γωνία κώνου 118°, η διάσταση σε διάλυμα είναι αμελητέα. Όμως, όταν η φωσφίνη είναι ογκώδης, όπως π.χ. η PtBu3  με γωνία κώνου 182°, το σύμπλοκο [Ni(PtBu3)4] υφίσταται σημαντική διάσταση. Η φωσφίνη PtBu3 είναι τόσο ογκώδης, που το σύμπλοκο 14 ηλεκτρονίων μπορεί να σταθεροποιηθεί. 

	Η ταχύτητα αντικατάστασης του CO σε εξα-συναρμοσμένα σύμπλοκα συχνά μειώνεται όταν ισχυρά βασικοί υποκαταστάτες αντικαθιστούν CO. Έτσι, δύο ή τρεις αλκυλοφωσφίνες καθορίζουν το όριο της αντικατάστασης. Με ογκώδεις φωσφίνες περαιτέρω αντικατάσταση δεν είναι θερμοδυναμικώς ευνοϊκή (εξαιτίας του στερεοχημικού συνωστισμού), αλλά αυξημένη ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο μέταλλο (η οποία προέρχεται από την αντικατάσταση ενός π-υποκαταστάτη δέκτη από έναν «αμιγή» υποκαταστάτη δότη) προσδένει πιο ισχυρά τους εναπομείναντες υποκαταστάτες, και έτσι μειώνουν την ταχύτητα διάστασης της υποκατάστασης του CO. Η εξήγηση της επήρειας των σ-υποκαταστατών δοτών στον δεσμό M–CO είναι η εξής: η αυξημένη ηλεκτρονιακή πυκνότητα εξαιτίας των φωσφινών έχει σαν αποτέλεσμα ισχυρότερη π-επαναφορά στους εναπομείναντες υποκαταστάτες CO, και έτσι ισχυροποιεί τον δεσμό M–CO. Με τη σειρά του, ο ισχυροποιημένος δεσμός M–C μειώνει την τάση του  CO να απομακρυνθεί από το μεταλλικό κέντρο, και έτσι μειώνει την ταχύτητα διάστασης της αντικατάστασης. Αξίζει να σημειωθεί ότι ο δεύτερος καρβονυλικός υποκαταστάτης που αντικαθίσταται βρίσκεται cis σε αυτόν που αντικαταστάθηκε πρώτος, και αντικατάσταση ενός τρίτου καρβονυλίου παράγει ένα fac σύμπλοκο. Ο λόγος για αυτή τη στερεοχημεία είναι ότι ο υποκαταστάτης CO είναι ισχυρός trans κατευθυντής.       

	 

	ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4.1 

	Να δοθούν οι χημικές εξισώσεις και συνθήκες που περιγράφουν τη σύνθεση του συμπλόκου [Mo(CO)5PPh3], αρχίζοντας με MoO3 (ως πηγή Mo), CO και PPh3, ως πηγές υποκαταστατών, καθώς και ό,τι άλλα αντιδραστήρια κρίνονται απαραίτητα. 

	 

	ΑΠΑΝΤΗΣΗ

	Με βάση τα υλικά που δίνονται, είναι λογικό πρώτα να παρασκευαστεί το Mo(CO)6 και μετά να υποβληθεί σε αντιδράσεις αντικατάστασης. Η αναγωγική καρβονυλίωση του MoO3 μπορεί να πραγματοποιηθεί χρησιμοποιώντας ως αναγωγικό το Al(CH2CH3)3, παρουσία CO και υπό πίεση. Η θερμοκρασία που απαιτείται είναι χαμηλότερη από αυτή που χρειάζεται για απ’ ευθείας αντίδραση Mo και CO.

	 

	MoO3 + Al(CH2CH3)3 + 6CO [image: C:\Documents and Settings\Blackdragon7_ak\Desktop\1.gif]Mo(CO)6 + προϊόντα οξείδωσης του Al(CH2CH3)3

	 

	Η επόμενη αντικατάσταση μπορεί να πραγματοποιηθεί φωτοχημικά:

	 

	Mo(CO)6 + PPh3 [image: C:\Documents and Settings\Blackdragon7_ak\Desktop\2.gif] Mo(CO)5PPh3  + CO

	 

	Η εξέλιξη της αντίδρασης μπορεί να ελεγχθεί με φασματοσκοπία IR, επικεντρώνοντας στην περιοχή δόνησης του CO, μελετώντας μικρά δείγματα του μίγματος της αντίδρασης που αφαιρούνται περιοδικά από τη φιάλη αντίδρασης.   

	 

	Παρ’ όλο που οι προαναφερθείσες γενικεύσεις βρίσκουν εφαρμογή σε μια ποικιλία αντιδράσεων, υπάρχουν εξαιρέσεις, οι οποίες παρατηρούνται κυρίως όταν είναι παρόντες υποκαταστάτες νιτροζυλίου (NO) και κυκλοπενταδιενυλικοί (Cp). Σε αυτές τις περιπτώσεις είναι σύνηθες να παρατηρείται προσεταιριστικά ενεργοποιούμενη αντικατάσταση, ακόμη και σε σύμπλοκα 18 ηλεκτρονίων. Η απλή εξήγηση βασίζεται στο ότι το NO αλλάζει γεωμετρία συναρμογής, και συγκεκριμένα από γραμμική (linear) σε κεκαμμένη (angular), ενώ συγχρόνως προσφέρει 2 λιγότερα ηλεκτρόνια. Παρομοίως, ο υποκαταστάτης δότης 6 ηλεκτρονίων η5-Cp μπορεί να «ολισθήσει» σχετικά με το μέταλλο, και να γίνει υποκαταστάτης δότης 4 ηλεκτρονίων η3-Cp. Σε αυτή την περίπτωση, ο υποκαταστάτης C5H5- θεωρείται ότι σχηματίζει με το μέταλλο αλληλεπίδραση τριών-ατόμων (ανθράκων), ενώ τα υπολειπόμενα δύο ηλεκτρόνια από τον δεσμό C=C που δεν αλληλεπιδρά με το μέταλλο και το σχετικά ηλεκτρονιακά πτωχό μεταλλικό κέντρο γίνεται αρκετά ευάλωτο στην αντικατάσταση: 

	 

	[V(CO)5(NO)] + PPh3  [V(CO)4(NO)(PPh3)] + CO

	[Re(η5-Cp)(CO)3] + PPh3  [Re(η3-Cp)(CO)2(PPh3)] + CO

	 

	Έχει βρεθεί ότι σε μερικά μεταλλοκαρβονύλια η αντικατάσταση του CO μπορεί να καταλυθεί από διαδικασίες μεταφοράς ηλεκτρονίου, οι οποίες δημιουργούν ανιοντικές ή κατιοντικές ρίζες. Αυτές οι ρίζες δεν έχουν 18 ηλεκτρόνια και μια τυπική τέτοια διαδικασία παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.1. 

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\4_01.jpg]

	Εικόνα 4. 1. Σχηματικό διάγραμμα μιας αντικατάστασης CO, καταλυόμενης από μεταφορά ηλεκτρονίων. Μετά την προσθήκη μικρής ποσότητας ενός αναγωγικού εκκινητή, ο κύκλος συνεχίζει μέχρι την πλήρη κατανάλωση του περιοριστικού αντιδραστηρίου M(CO)6 ή του υποκαταστάτη L.

	Σημαντικό χαρακτηριστικό αποτελεί η ευκινησία (lability) του CO στην ανιοντική ρίζα 19 ηλεκτρονίων, συγκρινόμενη με το αρχικό μεταλλοκαρβονύλιο. Παρομοίως, οι σπάνιες οργανομεταλλικές ενώσεις 19 και 17 ηλεκτρονίων είναι πιο ευκίνητες αναφορικά με την αντικατάσταση υποκαταστατών τους.  

	Η αντικατάσταση υποκαταστατών σε μεταλλικές πλειάδες είναι μια πολύπλοκη διαδικασία διότι συνήθως λαμβάνει χώρα κατακερματισμός της πλειάδας. Αυτό συμβαίνει διότι η ισχύς των δεσμών M–M σε μια πλειάδα είναι συγκρίσιμη με αυτή των δεσμών M–L, επομένως η σχάση/διάσπαση των δεσμών M–M μπορεί να αποτελέσει ένα μονοπάτι διάσπασης χαμηλής ενέργειας. Για παράδειγμα, η πλειάδα dodecacarbonyltriiron(0), Fe3(CO)12, αντιδρά με την τριφαινυλοφωσφίνη κάτω από ήπιες συνθήκες δίνοντας μονο-, ή δις-υποκατεστημένα παράγωγα, καθώς και προϊόντα διάσπασης: 

	 

	3[Fe3(CO)12] + 6PPh3  

	[Fe3(CO)11PPh3] + [Fe3(CO)10(PPh3)2] + [Fe(CO)5] + [Fe(CO)4PPh3] + [Fe(CO)3(PPh3)2] + 3CO

	 

	Να σημειωθεί ότι παρατεταμένος χρόνος αντίδρασης και υψηλές θερμοκρασίες δίνουν αποκλειστικά μονοπυρηνικά παραπροϊόντα. Ενδιαφέρον αποτελεί το γεγονός ότι «βαρύτερες» υποκατεστημένες πλειάδες, όπως π.χ.  [Ru3(CO)10(PPh3)2] ή [Os3(CO)10(PPh3)2] μπορούν να συντεθούν χωρίς να συμβεί κατακερματισμός σε μονοπυρηνικά παραπροϊόντα, διότι η ισχύς των δεσμών M–M αυξάνει προς τα κάτω σε μια ομάδα.

	 

	ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ 4.2. 

	Να αξιολογηθεί η δραστικότητα των ενώσεων (I) ή (II) όταν υποστούν αντικατάσταση ενός υποκαταστάτη CO από φωσφίνη.

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\4_01-1.jpg]

	 

	ΑΠΑΝΤΗΣΗ

	Εξετάζοντας τους υποκαταστάτες που είναι παρόντες στις ενώσεις αυτές, βλέπουμε ότι η ένωση 18 ηλεκτρονίων περιέχει το ινδένυλο υποκαταστάτη, του οποίου ο δακτύλιος μπορεί να μειωθεί σε υποκαταστάτη 16 ηλεκτρονίων με προσδεσιμότητα η3- (βλ. παρακάτω) ευκολότερα από ότι ο κοινός υποκαταστάτης  κυκλοπενταδιενυλίου (Cp). 

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\4_01-2.jpg]

	 

	Ο λόγος είναι ότι ο διπλός δεσμός που σχηματίζεται αποτελεί μέρος ενός εξαμελούς αρωματικού δακτυλίου. Αυτή η ολίσθηση του δακτυλίου προσφέρει ένα μονοπάτι χαμηλής ενέργειας για συμπλεκτική (συναρμοστική) ακορεστότητα (coordinative unsaturation), οπότε η ένωση του ινδενυλίου αντιδρά σε αντίδραση αντικατάστασης πιο γρήγορα από την ένωση με τον υποκαταστάτη  Cp.

	4.1.1 Προσεταιριστική Αντικατάσταση

	Συμβαίνει με προσθήκη υποκαταστάτη στο μεταλλικό σύμπλοκο και ακολουθείται από διάσταση ενός από τους αρχικούς υποκαταστάτες. Συνήθως θα πρέπει να εμπλέκεται ένα ακόρεστο (17 ηλεκτρονίων ή λιγότερο) σύμπλοκο για να προταθεί ένας μηχανισμός προσεταιριστικής αντικατάστασης.
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	Εικόνα 4.2 Προσεταιριστική αντικατάσταση του Rh(PMePh2)2(CO)Cl

	Αυτή η αντίδραση μπορεί να προχωρήσει με δύο πιθανά μονοπάτια αντικατάστασης. Το Cl- δεν είναι τόσο ισχυρός υποκαταστάτης και μπορεί να αντικατασταθεί από ισχυρότερους ουδέτερους δότες υποκαταστάτες π.χ. PMe3. Το πλήρες αξονικό τροχιακό dz2 του Pt παρεμποδίζει μερικώς την συναρμογή υποκαταστατών δια μέσου του κενού αξονικού pz τροχιακού.  Αυτό περιορίζει, αλλά δεν σταματά τον προσεταιρισμό υποκαταστάτη, που είναι αρκετά συνηθισμένος για σύμπλοκα του Rh(I) και του Pd(II).

	 

	Θεωρητικά ένα σύμπλοκο 18 ηλεκτρονίων μπορεί να υφίσταται προσθήκη υποκαταστάτη για να σχηματιστεί μια μεταβατική κατάσταση (ή ενδιάμεσο) 20 ηλεκτρονίων. Στη συνέχεια συμβαίνει διάσταση ενός υποκαταστάτη για να ξανασχηματιστεί ένα σύστημα 18 ηλεκτρονίων. Να σημειωθεί ότι υπάρχουν πολύ λίγα παραδείγματα στη βιβλιογραφία που να επαληθεύουν αυτό το φαινόμενο.
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	Εικόνα 4.3. Προσθήκη υποκαταστάτη μεσω μεταβατικής κατάστασης 20 ηλεκτρονίων 

	Άρα μια προσεταιριστική αντικατάσταση γενικά περιορίζεται σε σύμπλοκα με 17 ή λιγότερα ηλεκτρόνια. Για να συναρμοστεί ο εισερχόμενος υποκαταστάτης στο μεταλλικό κέντρο δεν θα πρέπει να είναι στερεοχημικά ή ηλεκτρονιακά παρεμποδισμένος.  

	4.1.1.1 Πολυδοντικοί υποκαταστάτες

	Πολυδοντικοί υποκαταστάτες (αυτοί που προσφέρουν περισσότερα από 2 ηλεκτρόνια και καταλαμβάνουν περισσότερες από μια θέσεις συναρμογής σε ένα μέταλλο) μπορούν συχνά να αλλάξουν τον αριθμό συναρμογής τους για να προσφέρουν λιγότερα ηλεκτρόνια. Κατά συνέπεια ανοίγουν μια θέση συναρμογής που μπορεί να επιτρέψει προσεταιριστική αντικατάσταση (ή απλά προσθήκη υποκαταστάτη).

	Ο υποκαταστάτης Cp μπορεί να το επιτύχει αυτό με την εναλλαγή από συναρμογή η5- σε η3- (ή ακόμα και η1-), (Εικ. 4.4).8
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	Εικόνα 4.4. Μεταβολή προσδεσιμότητας από η5- σε η3- για την απελευθέρωση μιας θέσης συναρμογής στο η5-CpRePMe3(CH3)(NO)

	 

	Ωστόσο, η εναλλαγή από η5-Cp σε η3-Cp του τρόπου συναρμογής συνεπάγεται ένα σχετικά υψηλό ενεργειακό κόστος από την απώλεια της αρωματικότητας του δακτυλίου Cp. Έτσι, το φαινόμενο αυτό δεν είναι τόσο συνηθισμένο.  

	 

	4.1.1.2 Φαινόμενο Ινδενυλίου 

	Σύμπλοκα που περιέχουν τον ινδένυλο- υποκαταστάτη, παρουσιάζουν δραματικά ενισχυμένες αντιδράσεις αντικατάστασης, που συνοψίζονται στην ονομασία φαινόμενο ινδενυλίου (indenyl effect). Αυτό συμβαίνει εξ’ αιτίας της ικανότητας του ινδένυλο- υποκαταστάτη να αλλάξει την αρωματικότητα μεταξύ του Cp και άρυλο δακτυλίου, σύμφωνα με τις δομές συντονισμού που φαίνονται στην Εικόνα 4.5:
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	Εικόνα 4.5. Δομές συντονισμού το ινδενυλίου.

	 

	Αυτό μειώνει δραματικά το ενεργειακό φράγμα της μετατροπής της δομής συντονισμού η5-Cp σε η3-Cp, ανοίγοντας μια  ελεύθερη θέση συναρμογής και επιτρέποντας πολύ ευκολότερες αντιδράσεις αντικατάστασης και προσθήκης υποκαταστάτη, όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.6.
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	Εικόνα 4.6. Παράδειγμα εναλλαγής της συναρμογής του ινδένυλο- υποκαταστάτη.

	 

	Ο Πίνακας 4.3 παρουσιάζει τις σχετικές ταχύτητες αντικατάστασης υποκαταστάτη σε σύμπλοκα που περιέχουν υποκαταστάτες Cp και παράγωγά τους:

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	Πίνακας 4.3 Σχετική ταχύτητα υποκατάστασης.
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	Είναι αξιοσημείωτο το γεγονός ότι ο φθορέλυνο- υποκαταστάτης επιταχύνει τις αντιδράσεις αντικατάστασης  κατά ένα συντελεστή πάνω από 1010. Μολονότι το ινδένυλο φαινόμενο θα έπρεπε θεωρητικά να δημιουργεί τους καλύτερους καταλύτες, λόγω της ικανότητάς του να ανοίγει εύκολα ελεύθερες θέσεις συναρμογής στο μέταλλο, δυστυχώς, ο ίδιος ο ινδένυλο υποκαταστάτης μπορεί να αντικατασταθεί σχετικά εύκολα και να αποχωρήσει από το μέταλλο.

	4.1.1.3 Υποκαταστάτης Πενταδιενυλο

	Ο πενταδιενυλο υποκαταστάτης είναι μια μη-κυκλική εκδοχή του υποκαταστάτη Cp, αλλά δεν διαθέτει την αρωματική σταθεροποίηση. Αυτό έχει δυο σημαντικές συνέπειες:

	1) Η ανυπαρξία την αρωματικής σταθεροποίησης σημαίνει ότι τα π-τροχιακά είναι υψηλότερα ενεργειακά και αυτό τα καθιστά καλύτερους δότες από το Cp-. Παρομοίως, τα π*-αντιδεσμικά τροχιακά είναι χαμηλότερα σε ενέργεια και είναι καλύτεροι π-δέκτες από το Cp- (αλλά η χαμηλή ηλεκτραρνητικότητα περιορίζει την ένταση του σχηματιζόμενου δεσμού π-επαναφοράς).

	2) Η έλλειψη της αρωματικής σταθεροποίησης σημαίνει ότι υπάρχει πολύ μικρότερο ενεργειακό φράγμα για μετασχηματισμούς η5- πενταδιενυλο ⇄ η3- πενταδιενυλο ⇄ η1- πενταδιενυλο (Εικόνα 4.7).
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	Εικόνα 4.7 Εναλλαγές η5- πενταδιενυλο ⇄ η3- πενταδιενυλο ⇄ η1- πενταδιενυλο.5

	4.1.1.4 Άλλυλο υποκαταστάτης 

	Το άλλυλο ανιόν έχει μια παρόμοια ικανότητα για εύκολη εναλλαγή μεταξύ των η3- και η1- τρόπων συναρμογής που μπορεί να προωθήσει και να διευκολύνει διαδικασίες προσθήκης και αντικαταστάσεις υποκαταστατών, (Εικ. 4.8). 
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	Εικόνα 4.8 Εναλλαγές στον τρόπο συναρμογής η3-άλλυλο  η1-άλλυλο μορφών.

	4.1.1.5 Υποκαταστάτης Νιτροσυλο (ΝΟ+)

	Ο νιτροσυλο υποκαταστάτης συνήθως θεωρείται ως ένας κατιοντικός δότης 2 ηλεκτρονίων, ισοηλεκτρονικός με το CO. Όμως μπορεί να υιοθετήσει και ανιοντικη διαμόρφωση 2 ηλεκτρονίων με κεκαμμένη γεωμετρία: 
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	Αυτό μπορεί να οδηγήσει σε μια ενδιαφέρουσα συμπεριφορά, όπου η μετατροπή της γραμμικής σε κεκαμμένη γεωμετρία (και κατιονικής σε ανιοντική ηλεκτρονιακή κατάσταση) μπορεί να ανοίξει μια θέση συναρμογής στο μέταλλο. Αυτό βέβαια απαιτεί οξείδωση του μετάλλου (2 ηλεκτρόνια μετακινούνται από το μέταλλο προς το NO+ μετατρέποντάς το σε NO-). Λαμβάνοντας υπόψη την εξαιρετικά ισχυρή ικανότητα του δεσμού π-επαναφοράς του ΝΟ+, αυτό είναι αναμενόμενο. Στην Εικόνα 4.9 δίνεται ένα σχετικό παράδειγμα. Η γραμμική NO+ μορφή μπορεί συνήθως να διαφοροποιηθεί εύκολα από την κεκαμμένη ανιονική μορφή με φασματοσκοπία IR γιατί υπάρχει μεγάλη μεταβολή στην τάξη δεσμού του NO (τριπλός σε διπλό δεσμό).  

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\4_09.jpg]

	 

	Εικόνα 4.9 Εναλλαγές στη γεωμετρία συναρμογής του υποκαταστάτη ΝΟ+.

	4.1.1.6 Σύστημα Ριζών με Περιττό Αριθμό Ηλεκτρονίων

	 

	Μια αρκετά σημαντική παρατήρηση για σύμπλοκα 17 ηλεκτρονίων είναι η αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης αντικατάστασης από 103 σε 107 συγκριτικά με αυτή των 18 ηλεκτρονίων.
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	Ο μηχανισμός για την ρίζα των 17 ηλεκτρονίων [V(CO)6]• πιστεύεται ότι προχωρά προσεταιριστικά για να δώσει ένα σύμπλοκο 19 ηλεκτρονίων. Η διαμόρφωση 19 ηλεκτρονίων εξασθενεί έναν από τους δεσμούς V-CO καθιστώντας αυτό το CO πιο «ευκίνητο», και επιτρέποντάς του να διασταθεί, επιστρέφοντας το σύμπλοκο πίσω στην διαμόρφωση των 17 ηλεκτρονίων.  

	Αυτό υποστηρίζεται από τα παρακάτω πειραματικά δεδομένα:

	 

	υ = k[V(CO)6][PPh3]  (αντίδραση δεύτερης τάξης)

	ΔS‡ =  -28 J/mol K  (η αρνητική τιμή της εντροπίας υποδεικνύει μεταβατική κατάσταση σε τάξη)

	 

	Αυτό είναι μια γενική παρατήρηση για τα περισσότερα σύμπλοκα με μονό αριθμό ηλεκτρονίων που μελετήθηκαν. Το κεντρικό νόημα είναι ότι η διαμόρφωση των 19 ηλεκτρονίων δεν είναι τόσο ασταθής όσο των 20, που τοποθετεί τα δύο ηλεκτρόνια σε ένα αντιδεσμικό τροχιακό ενός M-L δεσμού.  Σε ένα σύμπλοκο 17 ηλεκτρονίων, ένα ηλεκτρόνιο τοποθετείται είτε σε ένα δεσμικό M-L, είτε σε ένα μη-δεσμικό τροχιακό, ενώ το επόμενο ηλεκτρόνιο καταλαμβάνει ένα αντιδεσμικό τροχιακό M-L. Αυτό καθιστά την προσθήκη υποκαταστάτη σημαντικά ευκολότερη σε σύγκριση με ένα σύστημα 18 ηλεκτρονίων.  

	 

	4.1.1.7 Κατάλυση με μεταφορά ηλεκτρονίων

	Η κατάλυση με μεταφορά ηλεκτρονίων (Electron Transfer Catalysis, ETC) μπορεί να γίνει όταν ένα σταθερό, κινητικά αδρανές σύμπλοκο 18 ηλεκτρονίων μπορεί να μεταφερθεί σε μια σημαντικά πιο δραστική κατάσταση, οξειδώνοντάς το σε μια διαμόρφωση 17 ηλεκτρονίων. Έτσι, ανοίγει κατά το ήμισυ ένα τροχιακό στο οποίο μπορεί να δεσμευτεί ένα υποκαταστάτης, εκκινώντας μια αντίδραση αντικατάστασης.  Το μέταλλο μπορεί στη συνέχεια να αναχθεί και πάλι στην κατάσταση των 17 ηλεκτρονίων.  

	Εναλλακτικά, μπορεί το μέταλλο να αναχθεί σε μια ασταθή κατάσταση 19 ηλεκτρονίων, η οποία θα  καθιστούσε πιο ευκίνητο  τον ασθενέστερα συναρμοσμένο υποκαταστάτη, μετατρέποντας το σύμπλοκο στη μορφή των 17 ηλεκτρονίων.  Το μέταλλο μπορεί να οξειδωθεί πίσω σε μια κατάσταση 16 ηλεκτρονίων, αφήνοντας ένα κενό τροχιακό για ένα υποκαταστάτη να συναρμοστεί.  

	Αυτό συνήθως γίνεται ηλεκτροχημικά και δεν υπάρχει αλλαγή στον αριθμό των ηλεκτρονίων του μετάλλου (η οξείδωση ακολουθείται με μια αναγωγή). Αυτή θεωρείται σαν μια αντίδραση καταλυτικής υποκατάστασης (Εικόνα 4.10). 
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	Εικόνα 4.10 Αντίδραση καταλυτικής υποκατάστασης με μεταφορά ηλεκτρονίων.

	 

	4.1.2 Διάσταση Υποκαταστατών  

	Η διάσταση υποκαταστάτη (ligand dissociation, βλ. Παραδείγματα στην Εικόνα 4.11) συμβαίνει όταν ένας συναρμοσμένος υποκαταστάτης διίσταται (αποχωρεί) από το μέταλλο. Η διάσταση εξαρτάται από την ισχύ του δεσμού μετάλλου-υποκαταστάτη και από στερεοχημικούς παράγοντες.
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	Εικόνα 4.11. Ι) Η στερεοχημική παρεμπόδιση τριών ογκωδών υποκαταστατών PPh3 ευνοεί την διάσταση του ενός για τον σχηματισμό του συμπλόκου  RhCl(PPh3)2 14 ηλεκτρονίων.  Η μέτρια ικανότητα του υποκαταστάτη PPh3 διευκολύνει την διάσταση. ΙΙ) Η ισχυρή ικανότητα δότη των υποκαταστατών dmpe συνδυάζεται με το ισχυρό χηλικό φαινόμενο και καθιστά δύσκολη τη διάσταση ενός βραχίονα  PMe2.  Σε αυτή την περίπτωση τα ανιόντα Cl- είναι αυτά που διίστανται, σχηματίζοντας ένα κατιοντικό σύμπλοκο.  Οι δύο dmpe υποκαταστάτες προσφέρουν αρκετή ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο Ru για τη διάσταση του Cl-.

	Η αντικατάσταση υποκαταστάτη μπορεί να γίνει είτε προσεταιριστικά είτε με διάσταση. Ο ακριβής μηχανισμός εξαρτάται από τον αριθμό των ηλεκτρονίων του συμπλόκου στο οποίο γίνεται η αντικατάσταση.  Η απλούστερη περίπτωση είναι όταν υπάρχει με ένα σύμπλοκο 18 ηλεκτρονίων.  Σε αυτή την περίπτωση είναι σχεδόν πάντα λαμβάνει χώρα αντικατάσταση με διάσταση.  Στην αντικατάσταση με διάσταση, ένας από τους υπάρχοντες υποκαταστάτες στο μεταλλικό κέντρο έχει διασταθεί, ανοίγοντας μια κενή θέση συναρμογής, και παράγοντας ένα σύμπλοκο 16 ηλεκτρονίων (εάν το αρχικό σύμπλοκο ήταν 18 ηλεκτρονίων) στο οποίο ο νέος υποκαταστάτης μπορεί να συναρμοστεί (Εικ. 4.12).  
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	Εικόνα 4.12. Πορεία αντικατάστασης ενός CO από μία PMe3.

	Οι πρώτες αντιδράσεις διάστασης υποκαταστατών που θα εξεταστούν είναι αυτές οι διαθέτουν έναν υποκαταστάτη που διευκολύνει την αντικατάσταση από άλλους υποκαταστάτες, όπως το μονοξείδιο του άνθρακα και οι φωσφίνες.

	 

	4.1.2.1 Διάσταση καρβονυλίου 

	Η διάσταση (απομάκρυνση) του CO από τη σφαίρα συναρμογής ενός συμπλόκου μπορεί να υποβοηθηθεί θερμικά, ή φωτοχημικά. Μία τέτοια αντίδραση μπορεί να προκαλέσει εκ νέου διευθέτηση (ανακατάταξη) του υπόλοιπου μορίου ή αντικατάσταση του CO από άλλο υποκαταστάτη:
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	Ο δεύτερος τύπος αντίδρασης που φαίνεται παραπάνω, με τη συμμετοχή υποκαταστάτη αντικατάστασης, είναι ένας σημαντικός τρόπος για την εισαγωγή νέων υποκαταστατών σε σύμπλοκα. Οι περισσότερες θερμικές αντιδράσεις που περιλαμβάνουν αντικατάσταση του CO από άλλο υποκαταστάτη, L, επιδεικνύουν ταχύτητα αντίδρασης η οποία είναι ανεξάρτητη από την συγκέντρωση του L και είναι πρώτης τάξεως σε σχέση με το μεταλλικό σύμπλοκο. Αυτή η συμπεριφορά συνάδει με μηχανισμό διάστασης που περιλαμβάνει αργή απώλεια του CO, που ακολουθείται από ταχεία αντίδραση με τον νεοεισερχόμενο L:
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	Το πρώτο στάδιο περιορίζει την ταχύτητα αντίδρασης. Ο νόμος της ταχύτητας αντίδρασης είναι  υ = k1[Ni(CO)4]. Μερικές αντιδράσεις αντικατάστασης δείχνουν πιο περίπλοκη κινητική. Η μελέτη της αντίδρασης

	Mo(CO)6 + L [image: C:\Documents and Settings\Blackdragon7_ak\Desktop\3.gif] Mo(CO)5L + CO (L = φωσφίνη)

	 

	δείχνει ότι για μερικές φωσφίνες, ο νόμος της ταχύτητας είναι:

	 

	υ = k1[Mo(CO)6] + k2[Mo(CO)6][L]

	 

	Οι δύο όροι  που εμπλέκονται στο νόμο της ταχύτητας υπονοούν παράλληλα στάδια για τον σχηματισμό του Mo(CO)5L. Ο πρώτος όρος παραπέμπει σε μηχανισμό διάστασης:

	 

	Mo(CO)6 [image: C:\Documents and Settings\Blackdragon7_ak\Desktop\2.gif] Mo(CO)5 + CO (αργή)

	Mo(CO)5 + L  Mo(CO)5L (ταχεία)

	υ1 = k1 [Mo(CO)6]

	 

	Υπάρχουν ισχυρές ενδείξεις ότι ο διαλύτης συμμετέχει στο μηχανισμό πρώτης τάξης για την αντικατάσταση του CO. Ωστόσο, επειδή ο διαλύτης είναι σε μεγάλη περίσσεια, δεν εμφανίζεται στον παραπάνω νόμο της ταχύτητας. Αυτό το μονοπάτι παρουσιάζει κινητική ψευδο-πρώτης τάξης.15 Ο δεύτερος όρος συνάδει με μια προσεταιριστική (associative) διαδικασία, που περιλαμβάνει μια διμοριακή αντίδραση του Mo(CO)6 και του L για να σχηματίσουν μια μεταβατική κατάσταση με απώλεια του CO:
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	Ο σχηματισμός του μεταβατικού σταδίου είναι περιοριστικό στάδιο για την ταχύτητα της αντίδρασης στο μηχανισμό αυτό. Ο νόμος της ταχύτητας γι’ αυτό το μονοπάτι είναι 

	 

	υ2 = k2[Mo(CO)6][L]

	 

	Η συνολική ταχύτητα σχηματισμού του προϊόντος Mo(CO)5L είναι το άθροισμα των ταχυτήτων του μονομοριακού και διμοριακού μηχανισμού, δηλαδή υ1 + υ2.

	Μολονότι οι περισσότερες  αντιδράσεις υποκατάστασης του CO  γίνονται με μηχανισμούς διάστασης, υπάρχει η πιθανότητα ενός προσεταιριστικού μονοπατιού για αντιδράσεις που περιλαμβάνουν: (1) την προσθήκη ισχυρά πυρηνόφιλων υποκαταστατών, και (2) σύμπλοκα που περιέχουν μέταλλα μεγάλης ατομικής ακτίνας, και που μπορούν πιο εύκολα να επεκτείνουν την σφαίρα συναρμογής τους. Ενώ η διάσταση υποκαταστατών και ο προσεταιρισμός (η προσθήκη) τους περιλαμβάνει αλλαγές στο αριθμό συναρμογής, δεν συμβαίνουν αλλαγές στην οξειδωτική κατάσταση του μετάλλου, με την προϋπόθεση ότι δεν συμβαίνει αντίδραση οξειδαναγωγής μεταξύ του υποκαταστάτη και του μετάλλου. 

	 

	4.1.2.2 Διάσταση της Φωσφίνης

	Άλλοι υποκαταστάτες (εκτός του CO) μπορούν επίσης να διίστανται (απομακρύνονται από το μέταλλο). H διεργασία αυτή εξαρτάται από την ισχύ του δεσμού μετάλλου-υποκαταστάτη. Ο δεσμός μετάλλου-υποκαταστάτη εξαρτάται από την αλληλεπίδραση των ηλεκτρονιακών φαινομένων (για παράδειγμα, το συνταίριασμα (συνδυασμό) των ενεργειών των τροχιακά μετάλλου και υποκαταστάτη) και στερεοχημικών φαινομένων (για παράδειγμα, ο βαθμός στον οποίο ο συνωστισμός των υποκαταστατών γύρω από το μέταλλο μπορεί να μειώσει την ισχύ της αλληλοεπικάλυψη των τροχιακών του μέταλλο- υποκαταστάτη). Αυτά τα στερεοχημική φαινόμενα  έχουν διερευνηθεί για πολλούς υποκαταστάτες αλλά ειδικότερα για την ουδέτερους υποκαταστάτες-δότες όπως φωσφίνες. Ο Tolman όρισε τη γωνία κώνου ως γωνία κορυφής (apex angle), θ, ενός κώνου που περιλαμβάνει την ακτίνα Van der Waals των πλέον απομακρυσμένων ατόμων ενός υποκαταστάτη (Εικόνα 4.13α).7,35-36 
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	Εικόνα 4.13 (α) Γωνία Κώνου και (β) % ποσοστού καλυπτόμενου όγκου. Και στις δυο περιπτώσεις, οι απόσταση M–P είναι καθορισμένη στα 2,28 Å.

	Μια ενδεδειγμένη στρατηγική για την κατάταξη του στερεοχημικού όγκου του υποκαταστάτη είναι ο προσδιορισμός του ποσοστού καλυπτόμενου όγκου (percent buried volume, % Vbur) από κρυσταλλογραφικά δεδομένα.12 Το % Vbur ορίζεται ως το ποσοστό  της μέγιστης δυνατής σφαίρας συναρμογής γύρω από το μέταλλο που συναρμόζεται ο υποκαταστάτης (Εικόνα 4.13β). Μια εξαιρετική συσχέτιση μεταξύ του % Vbur και των γωνιών κώνου έχει αναφερθεί για τριτοταγής φωσφίνες, και η προσέγγιση το ποσοστού καλυπτόμενου όγκου ποσοτικοποιεί τον στερεοχημικό όγκο για υποκαταστάτες όπου η προσέγγιση Tolman έχει περιορισμένη αποτελεσματικότητα.30 Γωνίες κώνου και τιμές % Vbur για επιλεγμένες φωσφίνες υπάρχουν στον Πίνακα 4.3. Άλλες προσεγγίσεις για τη μέτρηση του όγκου των φωσφινών και άλλων υποκαταστατών βασίζονται σε ανάλυση κρυσταλλογραφικών δεδομένων από την Cambridge Structural Database7 και σε υπολογισμούς μοριακών ηλεκτροστατικών δυναμικών.32

	 

	 

	Πίνακας 4.3 Γωνίες κώνου υποκαταστατών και % Vbur για τριτοταγείς φωσφίνες. a Γωνίες κώνου με βάση ανάλυση του  % Vbur. Η γωνίες κώνου Tolman για αυτούς τους φωσφίτες μπορεί να είναι υποτιμημένες. bΟι τιμές % Vbur υπολογίστηκαν από κρυσταλλογραφικά δεδομένα μη συναρμοσμένων μορίων, εκτός από τη συγκεκριμένη, η οποία υπολογίστηκε με βάση το σύμπλοκο (P(OCH3)3)AuCl.

	
		
				Υποκαταστάτης

				Γωνία Κώνου θ

				% Vbur

		

		
				PH3

				87°

				 

		

		
				PF3

				104°

				 

		

		
				P(OCH3)3

				107° (128°)a

				26.4b

		

		
				P(OC2H5)3

				109°

				 

		

		
				P(CH3)3

				118°

				22.2

		

		
				PCl3

				124°

				 

		

		
				P(OC6H5)3

				128° (155°)a

				30.7

		

		
				P(C2H5)3

				132°

				27.8

		

		
				P(CH3)(C6H5)2

				136°

				 

		

		
				P(CF3)3

				137°

				 

		

		
				P(C6H5)3

				145°

				29.6

		

		
				P(cyclo-C6H11)3

				170°

				31.8

		

		
				P(t-C4H9)3

				182°

				36.7

		

		
				P(C6F5)3

				184°

				37.3

		

		
				P(o-C6H4CH3)3

				194°

				41.4
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				212°

				47.6

		

	

	 

	 

	Η παρουσία ογκωδών υποκαταστατών οδηγεί σε συνωστισμό γύρω από το μέταλλο. Αυτό μπορεί να οδηγήσει σε ταχύτερη διάσταση του υποκαταστάτη σαν συνέπεια της ελαφράς επιμήκυνσης του δεσμού μετάλλου-υποκαταστάτη για να ανακουφίσει τη στερεοχημική παρεμπόδιση στο μεταλλικό κέντρο. Η επήρεια του όγκου του υποκαταστάτη και των ηλεκτρονιακών φαινομένων στην ταχύτητα διαστάσεως της φωσφίνης μπορεί να είναι δύσκολο να προβλεφθεί και θα πρέπει να εξετάζεται κατά περίπτωση. Για παράδειγμα, η δραστικότητα του καταλύτη ρουθηνίου στην ολεφινική μετάθεση στο Εικόνα 4.14 εξαρτάται από την ταχύτητα διαστάσεως της φωσφίνης, η οποία αποτελεί το εκκινητήριο στάδιο του καταλυτικού κύκλου.26 
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	Εικόνα 4.14 Η ισορροπία της διάστασης φωσφίνης επηρεάζει της ταχύτητα των αντιδράσεων ολεφινικής μετάθεσης.

	 

	Η σταθερά ταχύτητας (k1) βρέθηκε για μια ποικιλία PR3 υποκαταστατών (Πίνακας 4.4).

	 

	 

	Πίνακας 4.4 Τιμές ταχύτητας διάστασης της φωσφίνης και στερεοχημικά/ηλεκτρονιακά φαινόμενα.

	
		
				Φωσφίνη

				Σταθερά ταχύτητας (k1)(s-1) στους 353 K

				Γωνία κώνου (°)

		

		
				PCy3

				0,13

				170

		

		
				P(n-Bu)3

				8,1 × 10-4

				130

		

		
				P(C6H5)2(OMe)

				1,7

				132

		

		
				P(p-CF3C6H4)3

				48

				145

		

		
				P(p-ClC6H4)3

				17,9

				145

		

		
				P(p-FC6H4)3

				8,5

				145

		

		
				P(C6H5)3

				7,5

				145

		

		
				P(p-CH3C6H5)3

				4,1

				145

		

		
				P(p-CH3OC6H5)3

				1,8

				145

		

	

	 

	Οι ιδιότητες των φωσφινών PCy3 και P(n-Bu)3 θεωρήθηκαν αρκετά παρόμοιες, οπότε η 160-πλάσια τιμή στην ταχύτητα διάστασης για το σύμπλοκο της PCy3 αποδόθηκε στον μεγαλύτερο στερεοχημικό όγκο (μεγαλύτερη γωνία κώνου) της PCy3. Όμως, προτάθηκε και ένα ηλεκτρονιακό φαινόμενο για να εξηγήσει την ταχύτητα διαστάσεως της φωσφίνης PCy3 σε σύγκριση με την P(C6H5)2(OMe), διότι η τελευταία διίσταται γρηγορότερα, παρά τη σημαντικά μικρότερη γωνία κώνου της. Οι ηλεκτροελκτικοί υποκαταστάτες της P(C6H5)2(OMe) καθιστούν αυτή τη φωσφίνη ασθενέστερο δότη (με αποτέλεσμα τον ασθενέστερο δεσμό Ru–P) σχετικά με την PCy3. Αυτό το ηλεκτρονιακό φαινόμενο παρουσιάζεται και στην φωσφίνο υποκαταστάτη της Εικόνας 4.15 και μπορεί να αποδειχθεί με την σύγκριση των ταχυτήτων διαστάσεως μιας σειράς πάρα-υποκατεστημένων τριφαινυλοφωσφινών, με πανομοιότυπες γωνίες κώνου (145°), (Πίν. 4.4). Για τέτοιες φωσφινομάδες, η ταχύτητα διαστάσεως αυξήθηκε μαζί με την αύξηση της ηλεκτροελκτικής ικανότητας των πάρα-υποκαταστατών, καθιστώντας τη φωσφινομάδα ασθενέστερο δότη, με αποτέλεσμα ασθενέστερο δεσμό Ru–P.

	Ένα κλασικό παράδειγμα του στερεοχημικού όγκου υποκαταστάτη που επηρεάζει τον ρυθμό αντίδρασης της υποκατάστασης είναι το cis-Mo(CO)4L2 + CO  Mo(CO)5L + L (L = φωσφίνη ή φωσφίτης)

	Ο ρυθμός αυτής της αντίδρασης, που είναι πρώτης τάξεως για το cis-Mo(CO)4L2, αυξάνει με τον όγκο του υποκαταστάτη, όπως στην Εικόνα 4.15. Όσο μεγαλύτερη είναι η γωνία κώνου, τόσο ταχύτερα διίσταται η φωσφίνη ή ο φωσφίτης.16 

	 

	cis-Mo(CO)L2 + CO  Mo(CO)5L + L
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	Εικόνα 4.15 Σταθερές ταχύτητας αντίδρασης σε συνάρτηση με την γωνία κώνου για την διάσταση της φωσφίνης. 

	Το συνολικό αποτέλεσμα είναι σημαντικό. Για παράδειγμα, η ταχύτητα αντίδρασης για τον πιο ογκώδη υποκαταστάτη είναι περισσότερο από 64.000 φορές μεγαλύτερη από εκείνη για τους λιγότερο ογκώδης υποκαταστάτες.

	Σύμπλοκα 18 ηλεκτρονίων σχεδόν πάντα υφίστανται αντικαταστάσεις με αρχική διάσταση υποκαταστάτη. Διάσταση υποκαταστάτη μπορεί να συμβαίνει και σε περιπτώσεις συμπλόκων 16 ηλεκτρονίων (ή σε πολύ ασυνήθιστες περιπτώσεις, σε συστήματα με λιγότερα ηλεκτρόνια). Οι περιπτώσεις αυτές αφορούν είτε στερεοχημικά ογκώδεις υποκαταστάτες που εμποδίζουν την ελεύθερη θέση συναρμογής, ή τετραγωνικά d8 σύμπλοκα μετάλλων 3ης περιόδου, όπως π.χ. σύμπλοκα του Ni2+ και του Pt2+ που έχει ισχυρούς ηλεκτρονιακούς παράγοντες που περιορίζουν την συναρμογή ενός επιπρόσθετου υποκαταστάτη στην κενή αξονική θέση.  

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\4_15-1.jpg]

	 

	Στο επόμενο παράδειγμα της Εικόνας 4.16 το πλήρες και εκτεινόμενο στο χώρο τροχιακό dz2 του Pt μπορεί να δράσει ως ηλεκτρονιακό «τείχος». Μερικώς μπλοκάρει συναρμογή υποκαταστατών μέσω του κενού αξονικού τροχιακού pz. Αυτό περιορίζει την προσθήκη υποκαταστατών.
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	Εικόνα 4.16 Παρεμπόδιση από το κενό αξονικό τροχιακού pz του Pt.

	Ένα παρόμοιο παράδειγμα αφορά τα σύμπλοκα HRhCl(PMe3)2 και HRhCl[P(t-Bu)3]2. Δομές αυτών δίνονται στην Εικόνα 4.17.
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	Εικόνα  4.17  Μοριακά μοντέλα των συμπλόκων HRhCl(PMe3)2 και HRhCl[P(t-Bu)3]2  με τις προσόψεις (α) και τις κατόψεις τους (β), αντίστοιχα.. Η πολύ ογκωδέστερη tert-βούτυλο ομάδα στις φωσφίνες παρεμποδίζει αποτελεσματικά το κενό αξονικό τροχιακό του μετάλλου.  Για να λάβει χώρα μια αντικατάσταση  στο σύμπλοκο HRhCl[P(t-Bu)3]2  χρειάζεται να προηγηθεί διάσταση ενός από τους άλλους υποκαταστάτες, μάλλον του χλωριδίου στο σύμπλοκο της P(t-Bu)3.

	 

	4.1.2.2.1 Φαινόμενο διαλύτη

	 

	H προσεταιριστική αντίδραση αντικατάστασης της Εικόνας 4.16 που συζητήθηκε προηγουμένως, ο τρι-συναρμοσμένο ενδιάμεσο 14 ηλεκτρονίων στην πραγματικότητα συναρμόζεται άμεσα από ένα μόριο διαλύτη για να παράγει το επιδιαλυτωµένο σύμπλοκο 16 ηλεκτρονίων. Ο διαλύτης συνήθως είναι ασθενώς συναρμοσμένος και εύκολα διίσταται για να παράγει συνεχόμενα το δραστικό ενδιάμεσο των 14 ηλεκτρονίων. 

	Υπάρχουν λίγοι μηχανισμοί που έχουν επίσημα δημοσιευτεί με το επιδιαλυτωµένο μεταλλικό σύμπλοκο.  Άρα, η ικανότητα συναρμογής του διαλύτη, μπορεί συχνά να επηρεάσει αντιδράσεις. Η παρουσία μονήρων ζευγών ηλεκτρονίων και πλούσια ηλεκτρονιακά άτομα δότη στον διαλύτη συνήθως το καθιστά καλύτερο υποκαταστάτη.
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	 Επιλεγμένοι διαλύτες που μπορούν να δράσουν και σαν υποκαταστάτες, καθώς και οι μοριακοί τους τύποι δίνονται στον Πίνακα 4.5.

	 

	Πίνακας 4.5 Συνηθέστεροι διαλύτες που μπορούν να δράσουν και ως υποκαταστάτες.
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	Η πολικότητα του διαλύτη μπορεί επίσης να έχει σημαντική επίδραση στην αντίδραση. Πολικοί διαλύτες είναι συνήθως αρκετά καλοί για αντιδράσεις, όπως αυτή που φαίνεται παραπάνω, που περιλαμβάνουν φορτισμένα χημικά είδη. Ένας μη-πολικός υδρογονάνθρακας ως διαλύτης (όπως τολουόλιο, για παράδειγμα) είναι πιθανόν να αναστέλλει το μηχανισμό διάστασης του χλωριδίου. Αντ’ αυτού, ευνοείται η διάσταση του ουδέτερου, λιγότερο πολικού φωσφίνο υποκαταστάτη.

	 

	4.1.2 Οξειδωτική προσθήκη και αναγωγική απόσπαση

	 

	Αυτές οι αντιδράσεις επιφέρουν αύξηση τόσο στην οξειδωτική κατάσταση όσο και στον αριθμό συναρμογής του μετάλλου. Οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης είναι απαραίτητα στάδια σε πολλές καταλυτικές διεργασίες. Η αντίστροφη αντίδραση, που ορίζεται αναγωγική απόσπαση, είναι επίσης πολύ σημαντική. Αυτές οι αντιδράσεις περιγράφονται σχηματικά ως ακολούθως:

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\4_17-1.jpg]

	 

	 

	
		
				Τύπος αντίδρασης

				Μεταβολή στον Αριθμό Συναρμογής

				Μεταβολή στο τυπική Οξειδωτική Κατάσταση του μετάλλου

				Μεταβολή στην μέτρηση ηλεκτρονίων

		

		
				Οξειδωτική Προσθήκη

				Αύξηση κατά 2

				Αύξηση κατά 2

				Αύξηση κατά 2

		

		
				Αναγωγική Απόσπαση

				Μείωση κατά 2

				Μείωση κατά 2

				Μείωση κατά 2

		

	

	 

	Η οξειδωτική προσθήκη λαμβάνει χώρα όταν ένα μόριο του τύπου X–Y προστίθεται σε ένα μεταλλικό κέντρο σχηματίζοντας νέους δεσμούς M–X και M–Y, με ταυτόχρονη σχάση του δεσμού X–Y. Η οξειδωτική προσθήκη έχει σαν αποτέλεσμα την αύξηση του αριθμού συναρμογής στο μέταλλο κατά 2, και ταυτόχρονη αύξηση της οξειδωτικής βαθμίδας κατά 2. Η αναγωγική απόσπαση είναι το αντίστροφο της οξειδωτικής προσθήκης. 

	Στην Ενότητα 3.12.2 για την συναρμογή του διυδρογόνου σε ένα μεταλλικό κέντρο, παρατηρήθηκε ότι η οξειδωτική βαθμίδα στο μέταλλο αυξάνει κατά 2 όταν το διυδρογόνο αντιδρά για να δώσει ένα διυδρίδιο:

	 

	M(Nox) + H2→ [M(Nox+2)(H)2]

	 

	Η αύξηση της οξειδωτικής βαθμίδας στο μέταλλο κατά 2 πραγματοποιείται διότι το διυδρογόνο θεωρείται ως ουδέτερος υποκαταστάτης, ενώ το υδρίδιο ως ανιοντικός, H-. Επομένως, ο σχηματισμός δύο δεσμών M–H από ένα μόριο H2 αντιστοιχεί σε μια τυπική αύξηση του φορτίου στο μέταλλο κατά 2. Αυτό μπορεί να φανεί σαν «ανωμαλία» στη μέθοδο καταμέτρησης ηλεκτρονίων. Θα πρέπει όμως να ληφθεί υπ’ όψη ότι δύο από τα ηλεκτρόνια του μετάλλου χρησιμοποιήθηκαν για δεσμό επαναφοράς (backbonding) στο διϋδρογόνο, και αυτά τα ηλεκτρόνια δεν είναι πλέον διαθέσιμα για σχηματισμό δεσμών. Αυτός ο τύπος δραστικότητας είναι πιο γενικευμένος, και αποτελεί τον ορισμό της οξειδωτικής προσθήκης. Υπάρχει ένας μεγάλος αριθμός μορίων που μπορούν να προστεθούν οξειδωτικά σε ένα μεταλλικό κέντρο, συμπεριλαμβανομένων αλκυλίων, αρυλαλογονιδίων, διϋδρογόνου, και απλοί υδρογονάνθρακες. Γενικά, η προσθήκη οποιουδήποτε μορίου με γενικό τύπο Χ-Υ σε ένα μέταλλο, όπου και το Χ και το Υ είναι πιο ηλεκτραρνητικά από το μέταλλο, μπορεί να κατηγοριοποιηθεί ως οξειδωτική προσθήκη. Επομένως, η αντίδραση ενός μετάλλου με ένα οξύ, όπως π.χ. HCl είναι μια αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης. Οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης δεν περιορίζονται στα μέταλλα μεταπτώσεως. Η αντίδραση του Mg για σχηματισμό αντιδραστηρίων  Grignard είναι αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης.

	Οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης έχουν σαν αποτέλεσμα την συναρμογή δύο επιπλέον υποκαταστατών στο μέταλλο, με αύξηση του συνολικού αριθμού ηλεκτρονίων κατά 2. Επομένως, οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης συνήθως απαιτούν την ύπαρξη ενός συμπλεκτικά ακόρεστου μεταλλικού κέντρου και είναι αρκετά συνηθισμένες σε τετραγωνικά σύμπλοκα 16 ηλεκτρονίων:
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	Η οξειδωτική προσθήκη του υδρογόνου (H2) είναι μια συγχρονισμένη (concerted) αντίδραση. Το H2 συναρμόζεται για να σχηματίσει ένα σ-συναρμοσμένο υποκαταστάτη H2, και έπειτα επαναφορά (backbonding) από το μέταλλο προάγει τη σχάση του δεσμού H–H, με σχηματισμό cis υδριδίου:
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	Άλλα μόρια, όπως αλκάνια και αρωματικά αλογονίδια, επίσης αντιδρούν με συγχρονισμένο τρόπο και σε όλες αυτές τις περιπτώσεις τα «κομμάτια» του υποκαταστάτη που υφίσταται οξειδωτική προσθήκη καταλήγουν σε θέση cis.

	Υπάρχουν όμως και παραδείγματα αντιδράσεων οξειδωτικής προσθήκης που δεν συμβαίνουν με συγχρονισμένο τρόπο. Αυτές λαμβάνουν χώρα δια μέσου ενδιαμέσων ριζών, ή περιγράφονται ως αντιδράσεις μετατόπισης (displacement), τύπου SN2.  Οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης δια μέσου ενδιαμέσων ριζών είναι αρκετά σπάνιες και δεν θα συζητηθούν στα πλαίσια του παρόντος βιβλίου. Σε μια αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης τύπου SN2, ένα μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων προσβάλλει το μόριο X–Y εκτοπίζοντας το Y-, το οποίο κατόπιν συναρμόζεται με το μέταλλο:
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	Μια τέτοια αντίδραση έχει δύο συνέπειες στη στερεοχημεία. Πρώτον, οι δύο νεοεισαχθέντες υποκαταστάτες δεν καταλήγουν απαραίτητα σε θέση cis, και σε αντίθεση με την συγχρονισμένη αντίδραση η οποιαδήποτε χειρομορφία αντιστρέφεται. Οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης τύπου SN2 είναι συνηθισμένες για πολικά μόρια, όπως αλκυλαλογονίδια.

	Η αντίθετη αντίδραση κατά την οποία δύο υποκαταστάτες ενώνονται και απομακρύνονται (αποσπώνται) από το μεταλλικό κέντρο, ονομάζεται αναγωγική απόσπαση:
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	Η αναγωγική απόσπαση απαιτεί τα δύο αποσπώμενα τμήματα να βρίσκονται σε θέση cis μεταξύ τους, και θεωρείται το αντίστροφο της συγχρονισμένης μορφής της οξειδωτικής προσθήκης. 

	Η οξειδωτική προσθήκη και η αναγωγική απόσπαση είναι, επί της αρχής, αντιστρεπτές. Ωστόσο, στην χημική πρακτική, μία μόνο κατεύθυνση είναι θερμοδυναμικά προτιμώμενη. Και οι δύο διεργασίες διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο σε πληθώρα καταλυτικών αντιδράσεων (Κεφάλαιο 5).

	 

	 

	4.1.2.1 Οξειδωτική προσθήκη 

	 

	Η αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης (oxidative addition) είναι (συνήθως) μια αντίδραση κατά την οποία ένας ουδέτερος υποκαταστάτης συναρμόζεται σε ένα μεταλλικό κέντρο το οποίο οξειδώνεται, συνηθέστερα με δυο ηλεκτρόνια. Η μεταφορά των δυο ηλεκτρονίων από το μέταλλο στον εισερχόμενο υποκαταστάτη σπάει τον δεσμό σχηματίζοντας δυο νέους ανιονικούς υποκαταστάτες. Τουλάχιστον ένας από τους δυο νέους ανιονικούς υποκαταστάτες καταλήγει συναρμοσμένος με το μεταλλικό κέντρο.  

	Οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης μπορούν να παρασταθούν με τις παρακάτω γενικές χημικές εξισώσεις.

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\4_17-6.jpg]

	και
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	Και στις δύο αυτές αντιδράσεις η μεταβολή του αριθμού οξείδωσης του κεντρικού ατόμου είναι δύο, ενώ διαφέρει η αύξηση του αριθμού συναρμογής, που στην πρώτη αντίδραση είναι 2 και στη δεύτερη 1.
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	Οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης είναι αντιδράσεις χαρακτηριστικές των ενώσεων που είναι ακόρεστες από άποψη συναρμογής.

	Στις ενώσεις αυτές μπορούν να προστεθούν ουδέτερα, ή ανιονικά πυρηνόφιλα αντιδραστήρια, με συνέπεια να αυξάνεται τόσον ο αριθμός συναρμογής όσον και ο αριθμός οξειδώσεως του κεντρικού ατόμου.

	Το χαρακτηριστικό γνώρισμα των ενώσεων που δίνουν αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης είναι η ικανότητα τους να συμπεριφέρονται σαν οξέα και σαν βάσεις κατά Lewis.

	Υπάρχουν τρεις κύριες κατηγορίες μορίων (υποστρώματα) που μπορούν να κάνουν οξειδωτική προσθήκη στα μεταλλικά κέντρα: τα μη-ηλεκτρονιόφιλα, τα ηλεκτρονιόφιλα, και τα “πλήρης.” Οι Collman, Hegedus, Norton & Finke13  τα κατηγοριοποίησαν ως κατηγορίες υποστρωμάτων A, B, και C (Πιν. 4.6).  

	 

	 

	 

	 

	 

	Πίνακας 4.6 Κατηγοριοποίηση ενώσεων που υφίστανται οξειδωτική προσθήκη.

	 

	
		
				Κατηγορίες

				Τύποι Δεσμού

				Περιγραφή

		

		
				Μη-ηλεκτρονιόφιλα (Κατηγορία A):

				H2, C-H δεσμοί, Si-H δεσμοί, S-H δεσμοί, B-H δεσμοί, N-H δεσμοί, S-S δεσμοί, C-C δεσμοί, κ.τ.λ.

				αυτά τα μόρια ΔΕΝ περιέχουν ηλεκτραρνητικά άτομα και/ή δεν είναι καλοί οξειδωτικοί παράγοντες.  Εκτός από το H2, συχνά θεωρούνται “μη-δραστικά” υποστρώματα.  Αυτά τα μόρια γενικά απαιτούν την παρουσία ενός κενού τροχιακού στο μεταλλικό κέντρο για να συναρμοστούν στο κεντρικό μέταλλο ώστε να ενεργοποιηθούν για την αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης. 
Το H2 είναι το σημαντικότερο αντιδραστήριο για καταλυτικές εφαρμογές, και ακολουθούν οι δεσμοί Si-H, B-H, N-H, και S-H.   Η ενεργοποίηση και η διάσπαση του δεσμού C-H είναι πολύ σημαντική, αλλά καθόλου πρακτική.

		

		
				Ηλεκτρονιόφιλα (Κατηγορία B):

				X2 (X = Cl, Br, I), R-X, Ar-X, H-X, O2, κ.τ.λ.

				αυτά τα μόρια περιέχουν ηλεκτραρνητικά άτομα και είναι καλοί οξειδωτικοί παράγοντες.  Συχνά χαρακτηρίζονται ως “δραστικά” υποστρώματα. Αυτά τα μόρια δεν απαιτούν την ύπαρξη ενός κενού τροχιακού (συμπληρωμένα 18 ηλεκτρόνια) στο μεταλλικό κέντρο  για να ξεκινήσει η αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης.  
Τα πιο γνωστά υποστρώματα που χρησιμοποιούνται εδώ είναι τα R-X (άλκυλο αλογονίδια), τα Ar-X (άρυλο αλογονίδια), και τα H-X.  
 

		

		
				“Πλήρης” (Intact) (Κατηγορία C):  
 

				αλκένια, αλκίνια, και το O2 
 

				αυτά τα μόρια μπορεί (ή όχι) να περιέχουν ηλεκτραρνητικά άτομα, αλλά απαιτείται να έχουν έναν διπλό ή τριπλό δεσμό. Αντίθετα με τα άλλα υποστρώματα που σχάζουν τον απλό δεσμό τους και σχηματίζουν δυο ξεχωριστούς ανιονικους υποκαταστάτες κατά την οξειδωτική προσθήκη, αυτοί οι υποκαταστάτες έχουν διπλούς ή τριπλούς δεσμούς και μόνο ένας από τους π-δεσμούς διασπάται  αφήνοντας πίσω έναν σ δεσμό. Ο υποκαταστάτης παίρνει δυο ηλεκτρόνια από το μέταλλο και γίνεται διανιονικός υποκαταστάτης.  
Συνήθως το μεταλλικό κέντρο με ένα κενό τροχιακό (16 ηλεκτρόνια ή λιγότερα) συναρμόζει τον υποκαταστάτη πριν την έναρξη της οξειδωτικής προσθήκης. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι το O2, το οποίο επίσης μπορεί να δράσει σαν ηλεκτρονιόφιλο (Κατηγορία B) υπόστρωμα. 
 

		

	

	 

	  

	Για την Κατηγορία B, ένα παράδειγμα οξειδωτικής προσθήκης είναι το CH3Br στο IrCl(CO)(PPh3)2 που παρουσιάζεται παρακάτω. Σημαντικό είναι ότι το γεγονός ότι το αρχικό μεταλλικό σύμπλοκο έχει σ’ αυτή την περίπτωση 16 ηλεκτρόνια (Εικόνα 4.18):
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	Εικόνα 4.18 Οξειδωτική προσθήκη με υποστρώματα κατηγορίας Β σε σύμπλοκο 16 ηλεκτρονίων. 

	Ο δεσμός H3C-Br διασπάται στην οξειδωτική προσθήκη από δυο νέους ανιονικούς υποκαταστάτες: το CH3- και το Br-.  Εάν το αρχικό μεταλλικό κέντρο είναι 16 ηλεκτρονίων (Εικόνα 4.18) και οι δυο υποκαταστάτες θα καταλήξουν να συναρμοστούν με το μέταλλο για να σχηματίσουν ένα σύμπλοκο 18 ηλεκτρονίων.  

	Στην περίπτωση που το αρχικό μεταλλικό σύμπλοκο είναι 18 ηλεκτρονίων (Εικόνα 4.19) μόνο ένας από τους δύο ανιοντικούς υποκαταστάτες (συνήθως αυτός με την υψηλότερη ενέργεια δέσμευσης) επιλέγεται να συναρμοστεί με το μέταλλο εκτός αν συμβεί κάποια αντίδραση υποκατάστασης.
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	Εικόνα 4.19 Οξειδωτική προσθήκη σε υποστρώματα κατηγορίας Β σε σύμπλοκο 18 ηλεκτρονίων. 

	Σ’ αυτή την περίπτωση το άλκυλο ανιόν είναι ο καλύτερος δότης υποκαταστάτης και το πιο ηλεκτραρνητικό και φτωχό ηλεκτρονικά ανιόν Cl- αποχωρεί εύκολα. Σημειώστε ότι ο άλκυλο υποκαταστάτης (-CH2CH=CH2) ο οποίος συναρμόζεται με το Re μετά την οξειδωτική προσθήκη, είναι ένας η1-άλλυλο υποκαταστάτης και μπορεί να μετατραπεί στο γενικά πιο σταθερό η3-άλλυλο μετά την αποδέσμευση του CO υποκαταστάτη.  

	 

	Στην Κατηγορία C  συχνά χρειάζεται να υπάρχουν χαρακτηριστικές ομάδες που είναι δέκτες ηλεκτρονίων πάνω στα αλκένια ή στα αλκίνια ώστε να  “μετριάσουν” την ικανότητα ως δέκτες ηλεκτρονίων για να προωθήσουν την μεταφορά ηλεκτρονίων από το μέταλλο στον υποκαταστάτη.
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	Σ’ αυτήν την περίπτωση το μεταλλικό κέντρο του Pt έχει οξειδωθεί από Pt0 d10 σε Pt2+ d8 και να παραχθεί ένας νέος διανιονικός ακόρεστος αλκενυλικός υποκαταστάτης. Σημειώστε ότι διασπάστηκε ο ένας από τους π-δεσμούς του αλκινίου.  

	 

	Γενικά χαρακτηριστικά απαραίτητα για μια αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης σε σύμπλοκο αναφέρονται παρακάτω:

	
		το κεντρικό άτομο να διαθέτει τουλάχιστον ένα αδεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων

		η ένωση να διαθέτει μία ή δυο κενές θέσεις στη σφαίρα συναρμογής της και

		το κεντρικό άτομο να άπαντα σε δύο βαθμίδες οξειδώσεως που να διαφέρουν κατά δύο



	 

	Επειδή η οξειδωτική προσθήκη περιλαμβάνει, προφανώς, οξείδωση (αποβολή ηλεκτρονίων) από το μεταλλικό κέντρο, όσο πιο πλούσιο ηλεκτρονικά είναι το μέταλλο τόσο ευκολότερα γίνεται η οξειδωτική προσθήκη στο μεταλλικό κέντρο. Άρα, αν συγκρίνουμε δυο ή περισσότερα μεταλλικά σύμπλοκα για να δούμε πιο είναι το πιο δραστικό σ’ ένα συγκεκριμένο υπόστρωμα για οξειδωτική προσθήκη θα επιλέξουμε το μεταλλικό κέντρο με τους ισχυρότερους δοτές υποκατάστατες (λιγότερο π-δέκτες υποκαταστάτες) ή τους πιο αρνητικά φορτισμένους. Επίσης θυμηθείτε ότι οι μη-ηλεκτρονιόφιλοι υποκαταστάτες (Κατηγορία Α) και οι “πλήρεις” υποκαταστάτες (Κατηγορία C) συχνά απαιτούν την ύπαρξη ενός κενού τροχιακού (16 ηλεκτρόνια ή λιγότερο) στο μεταλλικό κέντρο ώστε να μπορεί να αντιδράσει. 

	 

	Πίνακας 4.7 Κινητικά δεδομένα για αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης των συμπλόκων MX(CO)(PR3)2. Τα δεδομένα προέρχονται από τη βιβλιογραφία. 11,13,17,37 Οι αντιδράσεις γενικά πραγματοποιούνται σε βενζόλιο στους 25 ºC.
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				-14

		

		
				 

				I

				 

				 

				> 100

				 

				 

		

		
				Ir

				Cl

				PPh3

				O2

				3,4  10-2

				13,1

				-21
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				51,5 10-4

				10,2
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	Παρατηρείστε τις τάσεις στον παραπάνω πίνακα. Όσο περισσότερο πλούσιο ηλεκτρονικά είναι το μεταλλικό κέντρο (καλύτερος υποκαταστάτης δότης) τόσο γρηγορότερα γίνονται οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης. Μια εξαίρεση είναι η οξειδωτική προσθήκη του CH3I στο δεσμό Ir–Cl, Br, I σε τέτοια σύμπλοκα, Εικόνα 4.20.  Η επιβράδυνση οφείλεται από στερικούς παράγοντες λόγω της αύξησης του μεγέθους του αλογόνου, επηρεάζοντας την πυρηνόφιλη προσβολή του dz2 τροχιακού στο CH3I που εκκινεί την αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης. 
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	Εικόνα 4.20 Δύο διαφορετικές όψεις του δεσμού Ir–Cl (αριστερά) και Ir–I (δεξιά) σε σύμπλοκα. Το πάνω σχήμα δείχνει το επίπεδο τετραγωνικό σύμπλοκο με το αλογόνο να προσανατολίζεται αριστερά. Το κάτω σχήμα δείχνει τον δεσμό αλογόνου-Ir  αξονικά και απεικονίζει πως το μεγαλύτερο μέγεθος του -I προκαλεί περισσότερες στερικές αλληλεπιδράσεις με τον βενζολικό δακτύλιο της PPh3 παρεμποδίζοντας την περιστροφή του.  Οι βενζολικοί δακτύλιοι της PPh3, όπως φαίνεται στο σχήμα,  παρεμποδίζουν σποραδικά την αξονική συναρμογή. Το μεγάλο μέγεθος του ιωδίου ωθεί τους βενζολικούς δακτυλίους περισσότερο κατά μήκος του μετάλλου προκαλώντας περισσότερη στερική παρεμπόδιση για το εισερχόμενο υπόστρωμα.  

	 

	Σημαντικό επίσης είναι ότι τα d0 μέταλλα δεν πραγματοποιούν οξειδωτική προσθήκη. Άρα πάντα μετράμε τον αριθμό των ηλεκτρονίων στο αρχικό και τελικό μεταλλικό σύμπλοκο για να ελέγχουμε τον ολικό αριθμό ηλεκτρονίων, κατά την οξείδωση του μετάλλου και τον αριθμό των d-ηλεκτρονίων!  

	Η οξειδωτική προσθήκη εύκολα αναγνωρίζεται εάν μετρηθούν τα ηλεκτρόνια στο μεταλλικό σύμπλοκο. Όταν συμβεί μια αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης το μέταλλο θα οξειδωθεί, συνήθως κατά δυο ηλεκτρόνια. Έτσι, εάν ξεκινήσουμε μ’ ένα μέταλλο με 0 οξειδωτική κατάσταση (d8), μετά την οξειδωτική προσθήκη το μέταλλο θα έχει +2 οξειδωτική κατάσταση (d6). Μόλις εξοικειωθείτε με τα οργανομεταλλικές αντιδράσεις θα μπορείτε να εντοπίσετε τις κοινές οξειδωτικές καταστάσεις αρκετά σύντομα. Τα  H2, R-X, και H-SiR3 είναι τρία από τα πιο συνηθισμένα υποστρώματα που μπορούν να πραγματοποιήσουν αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης σε καταλυτικούς κύκλους. 

	 

	Αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης σε τετραγωνικά d8 σύμπλοκα έχουν ευρύτατη χρήση. Το σύμπλοκο trans-Ir(CO)Cl(PEt3)2 αποτελεί παράδειγμα για τέτοιες αντιδράσεις (Εικόνα 4.21).
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	Εικόνα 4.21 Παραδείγματα αντιδράσεων Οξειδωτικής Προσθήκης.

	Στην Εικόνα 4.21, η οξειδωτική κατάσταση του ιριδίου αυξάνεται από (I) σε (III), και ο αριθμός συναρμογής του αυξάνεται από 4 σε 6. Οι νέοι υποκαταστάτες προστίθενται σε cis ή trans διαμόρφωση, με τον προσανατολισμό τους να εξαρτάται από την μηχανιστική οδό. Η επέκταση του αριθμού συναρμογής του μετάλλου φέρνει τους υποκαταστάτες που πρόσφατα προστέθηκαν πολύ κοντά με τους αρχικούς. Αυτή η γειτνίαση μπορεί να επιτρέψει να συμβούν αντιδράσεις μεταξύ τους. Τέτοιες αντιδράσεις συναντώνται συχνά στους μηχανισμούς των καταλυτικών κύκλων. 

	Οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης και αναγωγικής απόσπασης διαδραματίζουν σημαντικούς ρόλους στις αντιδράσεις ενεργοποίησης δεσμών C–H, όπου ένας ισχυρός δεσμός C–H διασπάται από ένα σύμπλοκο μεταβατικού μετάλλου.18 Αυτές είναι σημαντικές αντιδράσεις, επειδή επιτρέπουν μη-υποκατεστημένους υδρογονάνθρακες  να μετατραπούν σε πολύπλοκα μόρια. Ο Bergman δημοσίευσε μια αλληλουχία τέτοιων αντιδράσεων οξειδωτικής προσθήκης/αναγωγικής απόσπασης.6

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\4_21-1.jpg]

	 

	 

	 

	Το πρώτο στάδιο περιλαμβάνει αναγωγική απόσπαση του κυκλοεξανίου από εξασυναρμοσμένο σύμπλοκο του Ir(III) (ML3X3 όπως την μέθοδο μέτρησης ηλεκτρονίων ουδέτερου υποκατάστατη (Ενότητα 2.5.2.1) για την δημιουργία ενός τετρα-συναρμοσμένου Ir(I) ενδιαμέσου (ML3X). Όπως οι περισσότερες αναγωγικές αποσπάσεις, αυτό το στάδιο περιλαμβάνει μια μείωση κατά δύο στην οξειδωτική κατάσταση και τον αριθμό συναρμογής του μετάλλου. Το δεύτερο στάδιο προκύπτει από την οξείδωση από Ir(I) σε Ir(III) καθώς το βενζόλιο προστίθεται οξειδωτικά στο μεταλλικό κέντρο του ιριδίου, οδηγώντας στην ενεργοποίηση ενός C(sp2)–H δεσμού. Όπως στις περισσότερες οξειδωτικές προσθήκες, αυτό το δεύτερο στάδιο περιλαμβάνει μια αύξηση κατά δύο στην οξειδωτική κατάσταση και τον αριθμό συναρμογής του μετάλλου.

	 

	
4.1.2.1.1 Κυκλομετάλλωση

	Οι αντιδράσεις κυκλομετάλλωσης (cyclometallation) είναι αυτές που ενσωματώνουν μέταλλα σε οργανικούς δακτυλίους. Οι ορθο-μεταλλώσεις (orthometallations), είναι οξειδωτικές προσθήκες στις οποίες μια ορθο- θέση ενός αρωματικού δακτυλίου συνδέεται στο μέταλλο. Στην Εικόνα 4.22 παρουσιάζεται ένα παράδειγμα οξειδωτικής προσθήκης στην οποία ο ορθο- άνθρακας στον φώσφορο μιας τριφαινυλοφωσφίνης και το υδρογόνο που βρισκόταν αρχικά στην ορθο- θέση προστίθενται στο ιρίδιο, σχηματίζοντας ένα τετραμελή δακτύλιο με ένα κέντρο ιριδίου. Η ορθομετάλλωση δεν ευνοείται στο δεύτερο παράδειγμα αν και ο λευκόχρυσος έχει επίσης τριφαινυλοφωσφινο υποκαταστάτη. Εν αντιθέσει, σχηματίζεται ένας πενταμελής δακτύλιος από οξειδωτική προσθήκη του δεσμού C–H του ναφθελενο υποκαταστάτη, συγχρόνως με την αναγωγική απόσπαση μεθανίου. Σε αυτές τις αντιδράσεις τα αντιδρώντα είναι κινητικά προϊόντα που μετατρέπονται σε κυκλομεταλλωμένα θερμοδυναμικά σταθερά προϊόντα. Αυτές οι αντιδράσεις επίσης χαρακτηρίζονται ως ενεργοποίηση δεσμού C–H. Το μέταλλο διευκολύνει την διάσπαση του δεσμού C–H.
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	Εικόνα 4.22 Αντιδράσεις κυκλομετάλλωσης. Η πρώτη αντίδραση είναι μία ορθομετάλλωση με το ιρίδιο να συναρμόζεται στον όρθο- άνθρακα σχετικά με το άτομο φωσφόρου.

	 

	4.1.2.1.2 Πυρηνόφιλη Μετατόπιση

	 

	Άλλη μια κατηγορία αντίδρασης που μπορεί να ταξινομηθεί ως οξειδωτική προσθήκη, μολονότι δεν πληροί αυστηρά τις απαιτήσεις που τέθηκαν παραπάνω, είναι η πυρηνόφιλη μετατόπιση (nucleophilic displacement). Αρνητικά φορτισμένα οργανομεταλλικά σύμπλοκα συχνά συμπεριφέρονται ως πυρηνόφιλα σε αντιδράσεις μετατόπισης. Για παράδειγμα το σύμπλοκο [(η5-C5H5)Mo(CO)3]- μπορεί να αντικαταστήσει το ιωδίδιο στο ιωδιούχο μεθύλιο:

	 

	[(η5-C5H5)Mo(CO)3]- + CH3I  (η5-C5H5)(CH3)Mo(CO)3 + I-

	 

	Αυτή η αντίδραση έχει ως αποτέλεσμα την τυπική οξείδωση του μετάλλου (από Mo(0) σε Mo(II)) και την αύξηση του αριθμού συναρμογής του κατά 1 (με βάση την μέθοδο μέτρησης ηλεκτρονίων ουδετέρου υποκαταστάτη σαν [ML5X]- σύμπλοκο (ισοδύναμο με την ουδέτερη κατηγορία του ML6) μεταβάλλεται σε ένα ML5X2 σύμπλοκο) καθώς το ιωδίδιο αποβάλλεται.

	 

	4.1.2.1.3 Σύμπλοκο Vaska

	Το σύμπλοκο trans-chlorocarbonylbis(triphenylphosphine)iridium(I), ή trans-IrCl(CO)(PPh3)2 συγκεντρώνει πολλά ελκυστικά χαρακτηριστικά που σχετίζονται με τη δραστικότητα και την κατάλυση στην οργανομεταλλική χημεία. Το σύμπλοκο αυτό ονομάζεται «σύμπλοκο Vaska» προς αναγνώριση του ερευνητή που πρώτος ανακάλυψε τις πολύπλευρες χημικές του ιδιότητες. 

	Το σύμπλοκο Vaska είναι ένα τετραγωνικό σύμπλοκο του Ir(I) με δύο υποκαταστάτες τριφαινυλοφωσφίνης σε trans διάταξη:
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	Το σύμπλοκο Vaska επιδεικνύει την ιδέα ότι η δραστικότητα ενός μεταλλικού συμπλόκου σχετίζεται με τον αριθμό των ηλεκτρονίων σθένους του. Σύμπλοκα 18 ηλεκτρονίων ονομάζονται «κορεσμένα» και γενικώς δεν συναρμόζουν άλλους υποκαταστάτες. Σύμπλοκα 16 ηλεκτρονίων, όπως αυτό του Vaska, είναι ακόρεστα και μπορούν να συναρμόσουν υποκαταστάτες 2 ηλεκτρονίων παράγοντας τροποποιημένα προϊόντα:

	 

	         ΙrCI(CO)(PPh3)2   +   L       ΙrCI(CO)(PPh3)2(L)

	 

	σύμπλοκο16 ηλεκτρονίων           σύμπλοκο18 ηλεκτρονίων

	 

	Το σύμπλοκο Vaska επίσης υφίσταται αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης κατά τις οποίες το κέντρο Ir+ εισάγεται (παρεμβάλλεται) στον σ-δεσμό ορισμένων μορίων. Οι παραγόμενες χημικές ομάδες παραμένουν δεσμευμένες με το μέταλλο και επιφέρουν αύξηση της τυπικής οξειδωτικής του κατάστασης. Το σύμπλοκο Vaska υφίσταται αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης με ένα μεγάλο αριθμό απλών μορίων, συμπεριλαμβανομένων συμβατικών οξειδωτικών, όπως Cl2, ισχυρών οξέων, όπως HI, και πολλών άλλων αντιδραστηρίων, όπως H2, CH3I, C6H5C(O)Cl και (CH3)3SiH, (Εικ. 4.23). Οι δομές μερικών προϊόντων οξειδωτικής προσθήκης φαίνονται παρακάτω:
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	Το σύμπλοκο Vaska μπορεί να παρασκευαστεί αρχίζοντας από διαθέσιμα αντιδραστήρια του ιριδίου, IrCl3·3H2Ο ή H2IrCl6. Παρατίθενται οι εξισώσεις σύνθεσης:

	 

	H2IrCl6 + 3.5PPh3 + HCON(CH3)2 + 4PhNH2 + 1.5H2Ο  IrCl(CO)(PPh3)2 + 4PhNH3+Cl- + (CH3)2NH2+Cl-  + 1.5 O=PPh3

	 

	Σε αυτή την αντίδραση, η PPh3 δρα και σαν υποκαταστάτης και σαν αναγωγικό. Ο υποκαταστάτης CO παράγεται από το διμεθυλοφορμαμίδιο (DMF). Μια από τις πιο αξιοσημείωτες ιδιότητες του συμπλόκου Vaska είναι η ικανότητά του να δεσμεύει Ο2 αντιστρεπτά.

	 

	IrCl(CO)[P(C6H5)3]2 + Ο2  IrCl(CO)(PPh3)2(Ο2)

	 

	Οι αντιδράσεις δέσμευσης οξυγόνου και αποβολής του μπορούν να γίνουν απλά διοχετεύοντας οξυγόνο σε διαλύματα του IrCl(CO)[P(C6H5)3]2 ή κάποιο αδρανές αέριο σε διαλύματα του IrCl(CO)[P(C6H5)3]2(Ο2), αντίστοιχα. Η συμπεριφορά αυτή μπορεί να παραλληλιστεί με τους βιολογικούς μεταφορείς οξυγόνου, όπως π.χ. η αιμογλοβίνη, ωστόσο, η φύση της αλληλεπίδρασης μετάλλου-οξυγόνου σε αυτές τις περιπτώσεις είναι αρκετά διαφορετική. Η συναρμογή του Ο2 στο σύμπλοκο Vaska μπορεί να περιγραφεί σαν οξειδωτική προσθήκη, κατά την οποία το κέντρο Ir+ μετατρέπεται σε Ir3+. Οι δεσμοί σε αυτό το σύμπλοκο διοξυγόνου μπορούν να μελετηθούν με φασματοσκοπία IR. 
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	Εικόνα 4.23 Αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης στο σύμπλοκο Vaska. 

	 

	4.1.2.2. Αναγωγική απόσπαση

	 

	Οι αντιδράσεις αναγωγικής απόσπασης (reductive elimination) είναι το αντίστροφο των αντιδράσεων οξειδωτικής προσθήκης. Στις αντιδράσεις αυτές θα περιμένουμε επίσης, όπως είναι φυσικό, δύο είδη μηχανισμών που είναι ισοδύναμοι με τούς μηχανισμούς των αντιδράσεων οξειδωτικής προσθήκης.

	Κατά τον πρώτο μηχανισμό (μονομοριακός μηχανισμός), δύο υποκαταστάτες του συμπλόκου ενώνονται μεταξύ τους και σχηματίζουν ένα μόριο, που στη συνέχεια αποσπάται από το σύμπλοκο, π.χ.
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	Η αντίδραση αναγωγικής απόσπασης είναι η αντίστροφη διαδικασία από αυτήν της οξειδωτικής προσθήκης, (Εικ. 4.24). Είναι μια αντίδραση στην οποία  δυο ανιοντικοί υποκαταστάτες ισομέρειας cis (cisoidal) συζεύγνυνται πάνω στο μεταλλικό κέντρο. Κάθε ανιονικός υποκαταστάτης ωθεί πίσω ένα ηλεκτρόνιο στο μεταλλικό κέντρο (στην περίπτωση ενός μονομεταλλικού συμπλόκου) για να το ανάγει κατά 2 ηλεκτρόνια. Η σύζευξη των ανιονικών υποκαταστατών ακολουθείται από μετάπτωση του μεταλλικού κέντρου σε ουδέτερο μόριο.
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	Εικόνα 4.24 Παράδειγμα αντίδρασης αναγωγικής απόσπασης.

	Αφού τα ηλεκτρονικά πλούσια μεταλλικά σύμπλοκα προτιμούν την οξειδωτική προσθήκη, θα ισχύει το αντίθετο για την αναγωγική απόσπαση. Αφού η αναγωγική απόσπαση περιέχει μετακίνηση ηλεκτρονίων πίσω στο μεταλλικό κέντρο από τους δύο ανιοντικούς υποκαταστάτες που είναι συνήθως ηλεκτραρνητικότεροι από το μεταλλικό κέντρο, είναι προτιμότερο γι’ αυτό να είναι ηλεκτρονικά φτωχό.  Αυτό μπορεί να επιτευχθεί έχοντας δέκτες ηλεκτρονίων ως υποκαταστάτες (π.χ., CO), κατιοντικού φορτίου, και/ή συμπλεκτική ακορεστότητα (κάτω των 18 ηλεκτρονίων).  

	Η αναγωγική απόσπαση μπορεί να συμβεί για ακόρεστα σύμπλοκα 18 ηλεκτρονίων (όταν οι δυο υποκαταστάτες που ανάγονται είναι ισομέρειας cis μεταξύ τους). Έχει παρατηρηθεί δε ότι η αναγωγική απόσπαση μπορεί να εκκινηθεί από μια αποχώρηση υποκαταστάτη που αρχίζει από ένα ακόρεστο φτωχό ηλεκτρονικά μεταλλικό κέντρο, (Εικ. 4.25).

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\4_25.jpg]Εικόνα 4.25. Η αποχώρηση του ιωδίου παράγει ένα κατιονικό ακόρεστο σύμπλοκο. Αυτό είναι φτωχό ηλεκτρονιακά για να βοηθήσει στην εκκίνηση της αναγωγικής απόσπασης του αιθανίου (CH3CH3).21

	Από την μελέτη του το παρακάτω συστήματος, (Εικ. 4.26), βγαίνει το συμπέρασμα ότι γίνεται αναγωγική απόσπαση του CH3I από ένα σύμπλοκο 18 ηλεκτρονίων. Αυτή η αντίδραση, παρόλα αυτά, είναι πολύ αντιστρεπτή λόγω της υψηλής δραστικότητας του CH3I στο να κάνει οξειδωτική προσθήκη με το πλούσιο ηλεκτρονικά ουδέτερο σύμπλοκο του Pt2+  για να σχηματίσει ένα Pt4+ οκταεδρικό σύμπλοκο.
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	Εικόνα  4.26 Η αναγωγική απόσπαση του CH3I είναι κινητικά ευνοημένη επειδή τα τροχιακά γύρω από το ιώδιο είναι σφαιρικώς συμμετρικά και αυτό κάνει πιο εύκολη τη αλληλεπικάλυψη με το τροχιακό της άλκυλο ομάδας. Τα sp3 τροχιακά είναι παράλληλα με τα δυο μεθύλια κάνει πιο δύσκολο να συμβεί η αναγωγική απόσπαση. Η δε αναγωγική απόσπαση του CH3CH3 είναι θερμοδυναμικά ευνοούμενη και η αντίστροφη διαδικασία της οξειδωτικής προσθήκης είναι δύσκολη.

	 

	Όπως αναφέρθηκε, η αναγωγική απόσπαση είναι η αντίστροφη αντίδραση της οξειδωτικής προσθήκης. Ένα παράδειγμα είναι η παρακάτω ισορροπία:
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	Η αντίδραση προς τα δεξιά περιλαμβάνει οξείδωση του μετάλλου, συνοδεύεται από αύξηση στον αριθμό συναρμογής; Είναι μια οξειδωτική προσθήκη. η αντίστροφη αντίδραση είναι ένα παράδειγμα αναγωγικής απόσπασης, που περιλαμβάνει μια μείωση τόσο στον αριθμό οξείδωσης όσο και στον αριθμό συναρμογής.

	 

	Όσο μεγαλύτερος είναι ο στερεοχημικός όγκος των υποκαταστατών, τόσο μεγαλύτερη είναι η ελάφρυνση από την παρεμπόδιση μειώνοντας τον αριθμό συναρμογής, και μεγαλύτερη η ταχύτητα. Μια σειρά από αντιδράσεις αναγωγικής απόσπασης σχηματισμού δεσμών C–S  με διδοντικούς υποκαταστάτες (Εικόνα 4.27) με διαφορετικές γωνίες χηλικής συναρμογής (bite angles) δείχνει αυτήν την τάση.27 
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	Εικόνα 4.27 Αναγωγική απόσπαση των δεσμών C–S με σύμπλοκα Pd(II) με διδοντικές φωσφίνες διαφόρων γωνιών χηλικής συναρμογής.

	Οι γωνίες χηλικής συναρμογής είναι στερεοχημικοί παράγοντες (όπως η γωνία κώνου) ειδικά για τους διδοντικούς υποκαταστάτες.9

	Καθώς η γωνία πρόσδεσης αυξάνεται, ο διδοντικός υποκαταστάτης προβάλλει αυξανόμενη στερεοχημική παρεμπόδιση όταν συναρμόζεται. Ο ρυθμός της αναγωγικής απόσπασης του διαλκυλοσουλφιδίου αυξάνεται με την γωνίες χηλικής συναρμογής (Πίνακας 4.8).

	 

	Πίνακας 4.8 Ταχύτητες αναγωγικής απόσπασης από το σύμπλοκο (L2)Pd(CH3)(SC(CH3)3).a  aΠαρουσία περίσσειας τριφαινυλοφωσφίνης για να παγιδευτεί το σύμπλοκο του Pd(0). βΓωνίες χηλικής συναρμογής.24 

	
		
				Φωσφίνη (L2)

				Σταθερά ταχύτητας (kobs) στους 95 °C (h-1)

				Γωνία χηλικής συναρμογής (°)β

		

		
				DPPE

				0.069

				85.8

		

		
				DPPP

				0.35

				90.6

		

		
				DPPF

				1.4

				99.1

		

	

	 

	Οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των υποκαταστατών έχουν επίσης σημαντική επίπτωση στην ταχύτητα της αναγωγικής απόσπασης από σύμπλοκα Pd(II) για το σχηματισμό δεσμών άνθρακα-άνθρακα και άνθρακα ετεροάτομου.22

	Οι αντιδράσεις διασταυρωτικής σύζευξης καταλυόμενη με Pd για τον σχηματισμό δεσμών άνθρακα-άνθρακα έχουν γίνει εξαιρετικά σημαντικά εργαλεία στην οργανική σύνθεση κατά τη διάρκεια των τελευταίων δεκαετιών. Έτσι, απονεμήθηκε το βραβείο Nobel Χημείας το 2010 σε πρωτοπόρους σε αυτόν τον τομέα (R. F. Heck, E.-I. Negishi, και A. Suzuki).29,31,33

	 

	4.1.2.3 Οξειδωτική σύζευξη 

	 

	Η παρακάτω αντίδραση (Εικ. 4.28) ανήκει στην κατηγορία της οξειδωτικής σύζευξης (oxidative coupling):
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	Εικόνα 4.28 Αντίδραση οξειδωτικής σύζευξης

	Το Cr στα δεξιά τώρα έχει δυο νέους ανιοντικούς άλκυλο υποκαταστάτες σχηματίζοντας έναν μεταλλοκυκλοπεντανικό δακτύλιο. Έχει γίνει μια οξειδωτική προσθήκη, αλλά ο σχηματισμός ενός νέου δεσμού μεταξύ των δυο αιθυλενίων  υποκαταστατών (και έλλειψη των δυο αρχικών διπλών δεσμών) δείχνει ότι έχουμε μια σύζευξη των δυο υποκαταστατών. 

	Αυτού του είδους οι οξειδωτικές προσθήκες είναι «ειδικού τύπου» και ονομάζονται αντιδράσεις οξειδωτικής σύζευξης. Το μέταλλο οξειδώνεται για να δημιουργήσει δυο ανιονικούς υποκαταστάτες, αλλά οι αρχικοί δυο ουδέτεροι υποκαταστάτες σχηματίζουν επίσης έναν νέο δεσμό μεταξύ τους, αντί να γίνει διάσπαση για να δημιουργηθούν δυο ανεξάρτητοι ανιονικοί υποκαταστάτες.  

	Η κινητήρια δύναμη γι’ αυτή την αντίδραση είναι ο σχηματισμός ενός νέου σ-δεσμού άνθρακα-άνθρακα (ισχυρότερου από έναν π-δεσμό) και ο σχηματισμός δυο νέων ισχυρά δοτικών ανιονικών υποκαταστατών που μπορούν να συναρμοστούν ευκολότερα στο μέταλλο παρόλο που έχουν συνολικά λιγότερα (αριθμητικά) ηλεκτρόνια.  

	 

	 

	4.1.2.4. Διπυρηνικά Συστήματα

	 

	Τα διπυρηνικά συστήματα (bimolecular systems) περιλαμβάνουν σύμπλοκα με δύο (ή περισσότερα) συνδεδεμένα μέταλλα και μπορούν, επίσης, να συμμετέχουν σε οξειδωτική προσθήκη καθώς και αναγωγική απόσπαση. Αυτό συχνά περιλαμβάνει και τα δύο μεταλλικά κέντρα. Έτσι, κάθε μεταλλικό κέντρο αλλάζει την οξειδωτική του κατάσταση σε ±1, αντί ±2, όπως συμβαίνει σε μονοπυρηνικά μεταλλικά σύμπλοκα, βλ. Παράδειγμα της Εικόνας 4.29.  

	Αυτό συχνά περιλαμβάνει τον σχηματισμό ή την διάσπαση ενός δεσμού μετάλλου-μετάλλου, και εξαρτάται με τι αντιδρά το αρχικό σύμπλοκο.
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	Εικόνα 4.29 Οξειδωτική προσθήκη σε διπυρηνικό σύστημα Au.

	 

	Παρακάτω, Εικόνα 4.30, παρουσιάζεται μια περίπτωση οξειδωτικής προσθήκης ενός δεσμού άνθρακα-άνθρακα σε μια διμεταλλική μονάδα.38 Η αντιστροφή διαδικασία μπορεί να ληφθεί ως αναγωγική σύζευξη (reduction coupling) αντί αναγωγική απόσπαση αφού ο υποκαταστάτης παραμένει συναρμοσμένος στο μεταλλικό κέντρο:
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	Εικόνα 4.30 Αναγωγική σύζευξη σε διπυρηνικό σύστημα Ru.

	 

	Τα επόμενα δυο παραδείγματα αναφέρονται σε αναγωγική απόσπαση κατά μήκος της διμεταλλικής μονάδας, Εικόνα 4.31.
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	Εικόνα 4.31 Αναγωγική απόσπαση διμεταλλικού συμπλόκου.10

	Γενικά η αναγωγική απόσπαση διμεταλλικού συμπλόκου συμβαίνει κατά μήκος των δυο μετάλλων όπου ο δεσμός μετάλλου-μετάλλου έχει καλή αλληλεπικάλυψη των τροχιακών του μετάλλου. Δυστυχώς υπάρχουν πολύ λίγα παραδείγματα δύο άλκυλομάδες να πραγματοποιούν αναγωγική απόσπαση σε διμεταλλικό σύμπλοκο.
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	Αυτό οφείλεται στην πολύ μικρή αλληλεπικάλυψη των sp3 υβριδικών τροχιακών των αλκυλίων που προτιμούν να κάνουν δεσμούς με τα μεταλλικά κέντρα. Η απόσπαση αλκυλίου και υδριδίου έχουν παρατηρηθεί, χωρίς αμφιβολία αλλά λόγω της σφαιρικής συμμετρίας των τροχιακών στο υδρίδιο μπορεί να γίνει αλληλεπικάλυψη με τον sp3 υβριδισμένο άνθρακα που ωθεί την αναγωγική απόσπαση. Η αναγωγική απόσπαση  δυο υδριδίων είναι αρκετά γνωστή και αρκετά συνηθισμένη.

	 

	Στον Πίνακα 4.9 καταχωρούνται παραδείγματα οξειδωτικής προσθήκης.

	 

	Πίνακας 4.9 Αλλαγή στην γεωμετρία συναρμογής κατά την αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης διπυρηνικών συμπλόκων.
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	4.1.3 Μετάθεση σ-δεσμού

	Η αντίδραση μετάθεσης σ-δεσμού είναι μια συγχρονισμένη διαδικασία, η οποία λαμβάνει χώρα όταν δεν μπορεί να πραγματοποιηθεί οξειδωτική προσθήκη.

	Μια σειρά αντιδράσεων η οποία, φαινομενικά, περιλαμβάνει μια οξειδωτική προσθήκη ακολουθούμενη από αναγωγική απόσπαση, θα μπορούσε να είναι στην πραγματικότητα μια ανταλλαγή δύο χημικών ειδών που συμβαίνει δια μέσου μιας διαδικασίας γνωστής ως «μετάθεση σ-δεσμού». 

	Αντιδράσεις μετάθεσης σ-δεσμού είναι συνηθισμένες για τα σύμπλοκα των ελαφρύτερων (πρώιμων) μετάλλων μεταπτώσεως, στα οποία δεν υπάρχει ικανός αριθμός ηλεκτρονίων για να συμμετάσχουν σε διεργασίες οξειδωτικής προσθήκης. Για παράδειγμα, το σύμπλοκο 16 ηλεκτρονίων [ZrHMe(Cp)2] δεν μπορεί να αντιδράσει με H2 για να δώσει ένα τριυδρίδιο διότι όλα τα ηλεκτρόνιά του εμπλέκονται στους δεσμούς με τους υπάρχοντες υποκαταστάτες. Σε τέτοιες περιπτώσεις προτείνεται ο σχηματισμός μιας μεταβατικής κατάστασης τετραμελούς δακτυλίου. Το επόμενο στάδιο περιλαμβάνει σχηματισμό και σχάση δεσμών, με τελική απόσπαση μεθανίου, Εικόνα 4.32:
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	Εικόνα 4.32.  Μετάθεση σ-δεσμού στο ZrHMe(Cp)2.

	Όλα τα παραδείγματα ενεργοποιήσεων δεσμού C–H που δόθηκαν στην Ενότητα 4.1.2 εμφανίζουν τα κλασικά χαρακτηριστικά της οξειδωτικής προσθήκης και αφορούν μεταλλικά κέντρα με οκτώ ηλεκτρόνια σθένους (Ir(I), Pd(II), Fe(0)). Αυτά τα μέταλλα έχουν σχετικά χαμηλή οξειδωτική κατάσταση και έχουν προδιάθεση να οξειδώνουν δεσμούς C–H.

	Μήπως αυτό σημαίνει ότι τα σύμπλοκα με μέταλλα σε τυπικά υψηλές οξειδωτικές καταστάσεις αδυνατούν να επηρεάσουν την ενεργοποίηση του δεσμού C–H; Είναι σημαντικό το γεγονός ότι ορισμένα d0 σύμπλοκα μεταβατικών μετάλλων είναι ικανά να ενεργοποιήσουν δεσμούς C–H χωρίς καμία αλλαγή της οξειδωτικής καταστάσεως. Για παράδειγμα, στην εξής αντίδραση:
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	ένας δεσμός C–H δημιουργείται στο μεθάνιο, και ένας δεσμός C–H διασπάται στο βενζόλιο, αλλά η οξειδωτική κατάσταση του σκανδίου παραμένει +3.34 Αυτή η κατηγορία αντίδρασης, η οποία δεν περιορίζεται στα πρώτα μεταβατικά μέταλλα, ονομάζεται μετάθεση σ-(σίγμα) δεσμού (sigma-bond metathesis). Υπάρχουν περιπτώσεις ενεργοποίησης cis δεσμού οποίες είναι δύσκολο να διακριθεί ο μηχανισμός διαδοχικών διαδικασιών οξειδωτικής προσθήκης/αναγωγικής απόσπασης από τον μηχανισμό μετάθεση σ-δεσμού.

	Σε αυτόν τον μηχανισμό, το μέταλλο αρχικά διευθετείται ώστε να συναρμόσει το δεσμό που θα ενεργοποιηθεί με έναν η2- τρόπο, και ακολουθεί ο σχηματισμός μεταβατικής κατάστασης τεσσάρων κέντρων που οδηγεί σε μια ανταλλαγή υποκαταστατών στο μέταλλο (Εικόνα 4.33).25
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	Εικόνα 4.33 Γενικός μηχανισμός μετάθεσης σ-(σίγμα) δεσμού.

	 

	4.1.4 Εφαρμογές Υποκαταστατών Κλοιού

	Στην Οργανομεταλλική Χημεία της δεκαετίας του 2000 ανήκει η σχεδίαση των υποκαταστατών κλοιού  (pincer ligands) που προσφέρει περιορισμό στις γεωμετρίες του μετάλλου και μπορεί να δώσει σύμπλοκα με συνοριακά τροχιακά (frontier orbitals) κατάλληλης ενέργειας και συμμετρίας, που να είναι χρήσιμα για στοιχειομετρικές και καταλυτικές διεργασίες.28 Υποκαταστάτες κλοιού (Εικόνα 4.34) γενικά συνδέονται με μέταλλα μέσω τριών θέσεων συναρμογής, παράγοντας ένα ισχυρό χηλικό φαινόμενο. Τέτοιου είδους σύμπλοκα επέτρεψαν καινοτόμες αντιδράσεις ενεργοποίησης δεσμών C-H.3,39.
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	Εικόνα 4.34 Υποκαταστάτες κλοιού.

	Ένα σύμπλοκο με υποκαταστάτες κλοιού επέτρεψε την ταυτοποίηση του πρώτου συμπλόκου σ-μεθανίου σε διάλυμα, παρέχοντας περαιτέρω απόδειξη για την εγκυρότητα του τύπου αλληλεπίδρασης που υποτέθηκε ότι συμβαίνει στην μετάθεση σ-δεσμού πριν από το σχηματισμό της μεταβατικής κατάστασης τεσσάρων κέντρων (Εικόνα 4.35). Πρωτονίωση του (PONOP)Rh(CH3) σε χαμηλή θερμοκρασία έδωσε το σύμπλοκο [(PONOP)Rh(σ-CH4)]+ (Εικόνα 4.35).4
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	Εικόνα 4.35 Το σύμπλοκο μεθανίου [(PONOP)Rh(σ-CH4)]+.

	 

	4.2 Αντιδράσεις που περιλαμβάνουν τροποποίηση υποκαταστατών

	Πολλές περιπτώσεις είναι γνωστές στις οποίες ένας υποκαταστάτης ή μοριακό τμήμα φαίνεται να εισάγεται σε ένα δεσμό μετάλλου-υποκαταστάτη. Αν και ορισμένες από αυτές τις αντιδράσεις πιστεύεται ότι συμβαίνουν άμεσα, πολλές αντιδράσεις «εισαγωγής» δεν περιλαμβάνουν ένα άμεσο στάδιο εισαγωγής. Η πιο μελετημένη αυτών των αντιδράσεων είναι η προσθήκη καρβονυλίου.

	 

	 

	 

	 

	4.2.1 Αντιδράσεις παρεμβολής

	 

	Οι αντιδράσεις 1,1-μετατοπιστική παρεμβολής (1,1-migratory insertion reactions) περιγράφουν την μετατόπιση ενός χημικού είδους (π.χ. υδριδίου ή αλκυλίου) σε ένα γειτονικό υποκαταστάτη (π.χ. καρβονύλιο) δημιουργώντας ένα μεταλλικό σύμπλοκο με δύο λιγότερα ηλεκτρόνια στο μεταλλικό κέντρο. 

	Όμως η ονομασία «μετατοπιστική παρεμβολή» είναι κάπως οξύμωρη  και οφείλεται στην αβεβαιότητα που υπάρχει για τον ακριβή μηχανισμό. Στην πράξη οι όροι «μετατοπιστική παρεμβολή», «μετατόπιση», και «παρεμβολή» χρησιμοποιούνται για να δηλώσουν το ίδιο πράγμα. Κρίνεται σκόπιμο να αναφέρονται όλες με τον όρο παρεμβολή (insertion).

	Το πιο αντιπροσωπευτικό παράδειγμα μιας τέτοιας αντίδρασης είναι αυτό που αναφέρεται στον υποκαταστάτη η1-CO, με την παρακάτω διεργασία να λαμβάνει χώρα:
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	Η αντίδραση αυτή ονομάζεται «1,1-αντίδραση» διότι η ομάδα Χ η οποία «απέχει» ένα δεσμό από το μεταλλικό κέντρο καταλήγει σε άτομο το οποίο και αυτό απέχει ένα δεσμό από το μέταλλο. Συνήθως η ομάδα Χ είναι ένα αλκύλιο ή αρύλιο, οπότε το προϊόν περιέχει ένα ακύλιο. Η αντίδραση περιλαμβάνει μετατόπιση της ομάδας Χ, ή εισαγωγή της (παρεμβολή) του CO στο δεσμό M–X. Η συνολική αντίδραση έχει σαν αποτέλεσμα την μείωση του αριθμού ηλεκτρονίων κατά 2, με διατήρηση της οξειδωτικής βαθμίδας του μετάλλου. 

	Επομένως, είναι δυνατή η πραγματοποίηση αντιδράσεων 1,1-παρεμβολής με την προσθήκη κάποιου άλλου μορίου που μπορεί να δράσει ως υποκαταστάτης. Έτσι, οι αντιδράσεις της Εικόνας 4.36 μπορούν να ονομαστούν ως αντιδράσεις 1,1-παρεμβολής, υποδεικνύοντας ότι και οι δύο δεσμοί στο εισαγόμενο μόριο σχηματίζονται στο ίδιο άτομο σε αυτό το μόριο. Για παράδειγμα, στην τρίτη αντίδραση, το Mn και το CH3 έχουν δεσμό με το θείο του εισαγόμενου SO2.
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	Εικόνα 4.36 Παραδείγματα αντιδράσεων 1,1-παρεμβολής.

	 

	Η 1,2-παρεμβολή (1,2-insertion), στο εισαγόμενο μόριο γίνεται σε γειτονικά άτομα. Για παράδειγμα, στην αντίδραση του HCo(CO)4 με τετραφθοροαιθυλένιο (Εικόνα 4.37), το προϊόν έχει την Co(CO)4 ομάδα προσδεδεμένη σε έναν άνθρακα και το υδρογόνο στον γειτονικό άνθρακα.
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	Εικόνα 4.37 Παραδείγματα αντιδράσεων 1,2-παρεμβολής.

	 

	4.2.1.1 Παρεμβολή Καρβονυλίου (μετατόπιση αλκυλίου)

	Μια κλασσική μελέτη αντιδράσεων παρεμβολής περιλαμβάνει την δραστικότητα του CO στο σύμπλοκο [CH3Mn(CO)5] και απεικονίζει τα χαρακτηριστικά αυτού του τύπου αντιδράσεων. Τα σύμπλοκα και τα χημικά είδη του Mn δεν είναι «ρευστά», και δεν αναδιευθετούνται. Αν επεδείκνυαν τέτοια συμπεριφορά, δεν θα ήταν δυνατή η εξαγωγή των προαναφερθέντων συμπερασμάτων. Στην αντίδραση 
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	το προϊόν έχει ένα μόνο επισημασμένο CO, και αυτό βρίσκεται σε θέση cis στην νεοδημιουργηθείσα ομάδα ακυλίου. Αυτή η στερεοχημεία καταδεικνύει το γεγονός ότι το εισαχθέν CO δεν παρεμβάλλεται (εισάγεται) στον δεσμό Mn–CH3, και το ότι η μεθυλομάδα δεν μετακινείται σε ένα γειτονικό CO, ούτε ένα γειτονικό στο μεθύλιο CO εισάγεται (παρεμβάλλεται) στο δεσμό Mn–CH3. Επιπρόσθετα, στην αντίστροφη αντίδραση

	 

	cis-[Mn(CH3CO)(CO)4(13CO)]  [MnCH3(CO)5] + CO

	 

	είναι δυνατό να διακρίνουμε μεταξύ της μετατόπισης της μεθυλομάδας και της παρεμβολής του υποκαταστάτη CO. Το σύμπλοκο cis-[Mn(CH3CO)(CO)4(13CO)] πρέπει να απωλέσει ένα CO που βρίσκεται σε θέση cis στην ομάδα ακυλίου, για να μπορέσει να προχωρήσει η αντίδραση. Στην Εικόνα 4.38 δίνονται συνοπτικά τα πιθανά μονοπάτια δραστικότητας. Σε μερικές περιπτώσεις (25% αυτών) αυτός ο υποκαταστάτης είναι το επισημασμένο CO και σε αυτές τις περιπτώσεις δεν μπορούν να εξαχθούν χρήσιμες μηχανιστικές πληροφορίες. Στις μισές των περιπτώσεων θα απωλεσθεί ένα μη-επισημασμένο CO, δημιουργώντας μια κενή θέση συναρμογής σε θέση cis με το επισημασμένο CO και την ακυλομάδα. Σε αυτή την περίπτωση μπορούν να συμβούν τα παρακάτω: (α) μετατόπιση της μεθυλομάδας πίσω στο μέταλλο, ή (β) αποβολή του CO θα προκαλέσει και την μεθυλομάδα και το 13CO να βρίσκονται σε θέση cis μεταξύ τους, και δεν μπορούν να εξαχθούν χρήσιμες μηχανιστικές πληροφορίες. Ωστόσο, στις εναπομείνασες 25 % περιπτώσεις, το CO που βρίσκεται trans στο επισημασμένο CO θα αποχωρήσει, και σε αυτή την περίπτωση είναι εφικτό να διακριθούν (γ) την αποβολή του CO από την (δ) μετατόπιση της μεθυλομάδας. Αν μετατοπιστεί η μεθυλομάδα, θα καταλήξει σε θέση trans με το επισημασμένο CO, ενώ αν αποβληθεί το CO, η μεθυλομάδα θα καταλήξει σε θέση cis με το CO.
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	Εικόνα 4.38 Πιθανά μονοπάτια δραστικότητας του cis-[Mn(CH3CO)(CO)4(13CO)].

	Πιο αναλυτικά, η παρεμβολή καρβονυλίου (carbonyl insertion), είναι η αντίδραση του CO με ένα σύμπλοκο που διαθέτει αλκύλιο και παράγει ένα άκυλο [–C(=O)R] προϊόν. Η αντίδραση του CH3Mn(CO)5 με CO είναι ένα εξαιρετικό παράδειγμα:

	 

	H3C–Mn(CO)5 + CO  CH3C(O)–Mn(CO)5

	 

	Η παρεμβολή του CO σε ένα δεσμό μετάλλου-άνθρακα σε ένα άλκυλο-σύμπλοκο έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον για τις πιθανές εφαρμογές της στην οργανική σύνθεση και κατάλυση, και ο μηχανισμός της χρήζει ιδιαίτερης προσοχής.

	Με μια πρώτη ματιά στην συνολική αντίδραση, μπορεί να δημιουργηθεί η εντύπωση πως το CO παρεμβάλλεται κατευθείαν στον δεσμό Mn–CH3. Τρεις πιθανοί μηχανισμοί έχουν προταθεί:

	 

	Μηχανισμός 1: Παρεμβολή CO 

	Απευθείας παρεμβολή του CO στον δεσμό μετάλλου-άνθρακα

	 

	Μηχανισμός 2: Μετατόπιση CO 

	Μετατόπιση του CO υποκαταστάτη για να δώσει ενδομοριακή παρεμβολή CO. Αυτό παράγει ένα πεντα-συναρμοσμένο ενδιάμεσο, με μια ελεύθερη θέση για πρόσδεση του εισερχομένου CO.

	 

	Μηχανισμός 3: Μετατόπιση αλκυλίου

	Η αλκυλομάδα θα μετατοπιστεί, αντί του CO, και θα προσδεθεί μόνη της στο CO σε cis θέση προς το αλκύλιο. Αυτό επίσης θα δώσει ένα πεντα-συναρμοσμένο ενδιάμεσο, με μια ελεύθερη θέση για πρόσδεση του εισερχομένου CO.

	 

	Οι μηχανισμοί αυτοί περιγράφονται σχηματικά στην Εικόνα 4.39. Και στους δύο μηχανισμούς 2 και 3, η ενδομοριακή μετατόπιση (intramolecular migration) θεωρείται ότι συμβαίνει σε μια από τις κοντινότερες γειτονικές θέσεις της ομάδας που μετατοπίζεται, και που βρίσκεται σε θέση cis.

	Πειραματικά δεδομένα που χρησιμοποιούνται για την αξιολόγηση των μηχανισμών αυτών είναι τα ακόλουθα:15

	 

	1. Η αντίδραση του CH3Mn(CO)5 με 13CO δίνει ένα προϊόν με το επισημασμένο CO στους καρβόνυλο υποκαταστάτες μόνο. Κανένας 13C δεν βρίσκεται στην άκυλο- θέση.

	2. Η αντίστροφη αντίδραση

	 

	CH3C(O)–Mn(CO)5  H3C–Mn(CO)5 + CO

	 

	συμβαίνει εύκολα με θέρμανση του CH3C(=O)Mn(CO)5. Όταν αυτή η αντίδραση γίνεται με 13C στην άκυλο θέση, το προϊόν CH3Mn(CO)5 έχει το επισημασμένο CO αποκλειστικά σε θέση cis ως προς το CH3. Κανένα επισημασμένο CO δεν χάνεται σε αυτή την αντίδραση.

	Η αντίστροφη αντίδραση, όταν γίνεται με 13C σε ένα καρβονυλικό άνθρακα υποκαταστάτη cis ως προς την άκυλο ομάδα, δίνει ένα προϊόν που έχει 2:1 αναλογία του cis προς το trans προϊόν (cis και trans αναφέρεται στην θέση επισημασμένου CO σχετικά με το CH3 στο προϊόν). Μερικά επισημασμένα CO αποσπώνται επίσης από το Mn σε αυτήν την αντίδραση. 
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	Εικόνα 4.39  Πιθανοί μηχανισμοί για αντιδράσεις παρεμβολής CO. Οι άκυλο ομάδες είναι τα O που παρουσιάζονται σαν –C(O)CH3 για ευκρίνεια. Η κανονική γεωμετρία γύρω από τις άκυλο- ομάδες είναι τριγωνική.

	 

	Οι μηχανισμοί μπορούν τώρα να αξιολογηθούν. Ο μηχανισμός 1 έχει αποκλειστεί οριστικά από το πρώτο πείραμα. Απευθείας παρεμβολή του 13CO θα είχε σαν αποτέλεσμα να υπάρχει 13C στον άκυλο υποκαταστάτη, αλλά κανένας δεν υπάρχει. Ο μηχανισμός 2 και 3 είναι και οι δύο συμβατοί με τα αποτελέσματα αυτών των πειραμάτων.

	Η αρχή της μικροσκοπικής αναστρεψιμότητας απαιτεί ότι κάθε αντιστρεπτή αντίδραση πρέπει να έχει ταυτόσημες πορείες για τις προς τα εμπρός και αντίστροφες αντιδράσεις, απλά προχωρώντας σε αντίθετες κατευθύνσεις. Εάν η αντίδραση προς τα εμπρός είναι μετατόπιση καρβονυλίου (μηχανισμός 2), η αντίστροφη αντίδραση πρέπει να προχωρήσει με την απώλεια ενός υποκαταστάτη CO, που ακολουθείται από μετατόπιση του CO από το άκυλο υποκαταστάτη στην κενή θέση. Επειδή αυτή η μετατόπιση είναι απίθανο να συμβεί σε μία θέση trans, το προϊόν θα πρέπει να είναι αποκλειστικά cis. Εάν ο μηχανισμός  είναι μετατόπιση αλκυλίου (μηχανισμός 3) η αντίστροφη αντίδραση πρέπει να προχωρήσει με την απώλεια ενός υποκαταστάτη CO, που ακολουθείται από μετατόπιση της μεθυλομάδας του άκυλο υποκαταστάτη στην κενή θέση. Πάλι, όλα τα προϊόντα πρέπει να είναι cis. Και οι δυο μηχανισμοί 2 και 3 μεταφέρουν επισημασμένο CO στην άκυλο ομάδα σε cis θέση και ως εκ τούτου, αυτό συνάδει με τα πειραματικά δεδομένα, βλ. δεύτερο πείραμα (Εικ. 4.40). 
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	Εικόνα 4.40 Μηχανισμοί των αντίστροφων αντιδράσεων για την μετατόπιση CO και παρεμβολή αλκυλιου (1).το C* αντιπροσωπεύει  13C.

	Το τρίτο πείραμα διαφοροποιεί αδιαμφισβήτητα τους μηχανισμούς 2 και 3. Η μετατόπιση CO του μηχανισμού 2, με 13CO cis ως προς τον άκυλο υποκαταστάτη, απαιτεί μετατόπιση του CO από τον άκυλο υποκαταστάτη στην κενή θέση. Σαν αποτέλεσμα, το 25 % του προϊόντος δεν θα πρέπει να έχει επισημασμένο 13CO και το 75 % θα πρέπει να έχει επισημασμένο CO cis ως προς το αλκύλιο (Εικ. 4.41). Από την άλλη πλευρά, η μετατόπιση αλκυλιου (μηχανισμός 3) θα πρέπει να παράγει 25 % χωρίς επισημασμένο, 50 % με επισημασμένο cis προς το αλκυλιο, και 25 % με επισημασμένο trans ως προς το αλκύλιο. Επειδή αυτή η αναλογία του cis με το trans βρέθηκε πειραματικά, τα δεδομένα υποστηρίζουν τον μηχανισμό 3, ως το αποδεκτό μονοπάτι της αντίδρασης.
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	Εικόνα 4.41 Μηχανισμοί των αντίστροφων αντιδράσεων για την μετατόπιση CO και παρεμβολή αλκυλιου. Το C* αντιπροσωπεύει 13C.

	 

	Το συμπέρασμα που εξάγεται είναι ότι μια αντίδραση που εμφανίζεται αρχικά να εμπλέκει –φαινομενικά- παρεμβολή CO δεν έχει καμία σχέση με αυτή. Είναι συνηθισμένο για αντιδράσεις να διαφέρουν σημαντικά από το πώς θα μπορούσαν να εμφανιστούν αρχικά. Η αντίδραση «παρεμβολής καρβονυλίου» είναι πιο περίπλοκη από ό, τι περιγράφεται εδώ, και υπάρχουν εναλλακτικοί μηχανισμοί. Για παράδειγμα, στην προηγούμενη συζήτηση των μηχανισμών 2 και 3, υποτέθηκε ότι το ενδιάμεσο ήταν τετραγωνική πυραμιδική και ότι καμία αναδιάταξη προς άλλες γεωμετρίες (όπως τριγωνική-διπυραμιδική) συνέβη. Άλλες μελέτες επισήμανσης, που περιλαμβάνουν αντιδράσεις του επισημασμένου CH3Mn(CO)5 με φωσφίνες, έχουν υποστηρίξει ένα τετραγωνικό πυραμιδικό ενδιάμεσο.20

	 

	4.2.1.2 1,2-Παρεμβολή

	Αντιδράσεις 1,2-παρεμβολής παρατηρούνται σε σύμπλοκα με η2-υποκαταστάτες, όπως π.χ. αλκένια, και έχουν σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενός η1-υποκαταστάτη, με διατήρηση της οξειδωτικής βαθμίδας του μετάλλου. Η β-απόσπαση υδριδίου είναι η αντίστροφη της 1,2-παρεμβολής.

	 

	Οι αντιδράσεις 1,2-παρεμβολής μπορούν να κατανοηθούν με βάση το παρακάτω παράδειγμα:
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	Η αντίδραση αυτή είναι μια 1,2-παρεμβολή διότι η ομάδα Χ η οποία «απέχει» ένα δεσμό από το μέταλλο, καταλήγει σε άτομο που «απέχει» δύο δεσμούς από το μέταλλο. Συνήθως η ομάδα Χ είναι υδρίδιο, αλκύλιο, ή αρύλιο, και σε αυτές τις περιπτώσεις το προϊόν περιέχει μία (υποκατεστημένη) ομάδα αλκυλίου. Όπως και με τις αντιδράσεις 1,1-παρεμβολής, η συνολική αντίδραση έχει σαν αποτέλεσμα τη μείωση του αριθμού ηλεκτρονίων στο μέταλλο κατά 2, με διατήρηση της οξειδωτικής του βαθμίδας.

	Αν στην παραπάνω αντίδραση η ομάδα Χ είναι Η, και αν συμβεί συναρμογή ενός δεύτερου υποκαταστάτη αιθυλενίου, η ομάδα αιθυλίου που σχηματίζεται θα μπορούσε να μετατοπισθεί για να σχηματίσει μια νέα βούτυλο ομάδα, όπως παρακάτω:
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	Επανάληψη αυτής της διαδικασίας παράγει πολυαιθυλένιο. Καταλυτικές αντιδράσεις αυτού του τύπου είναι ιδιαιτέρως σημαντικές σε βιομηχανικές διεργασίες και θα συζητηθούν με λεπτομέρεια στο Κεφάλαιο 6.

	Μια σημαντική εφαρμογή της 1,2-παρεμβολής αλκενίων σε μέταλλο-αλκυλο δεσμούς είναι στο σχηματισμό πολυμερών, Εικόνα 4.42. Μια τέτοια διαδικασία είναι ο μηχανισμός Cossee-Arlman,1,14 που προτάθηκε για τον πολυμερισμό αλκενίων Ziegler-Natta (Ενότητα 6.3.1). 

	Σύμφωνα με αυτό το μηχανισμό, ένα πολυμερική αλυσίδα μπορεί να επεκταθεί, ως επακόλουθο της επανειλημμένης 1,2 παρεμβολής, σε μια κενή θέση συναρμογής:
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	Εικόνα 4.42 Πολυμερισμός αλκενίων κατά Ziegler-Natta.

	4.2.2 Σύγκριση μετατόπισης με παρεμβολή

	Γενικά, δεν μας ενδιαφέρει το ακριβές μονοπάτι της αντίδρασης. Γι’ αυτό χρησιμοποιείται ο πλεονασμός «μετατοπιστική παρεμβολή», για να υποδείξει ότι και τα δύο μονοπάτια είναι αποδεκτά. Πολλοί οργανομεταλλικοί χημικοί δείχνουν προτίμηση στον όρο «παρεμβολή».

	Υπάρχουν δύο κατευθύνσεις που μπορεί να ακολουθήσει μια μετατοπιστική παρεμβολή. Η μετατόπιση λαμβάνει χώρα όταν ένας ανιοντικός υποκαταστάτης μετακινείται και επιτελεί ενδομοριακή προσβολή (που μοιάζει με πυρηνόφιλη) στον ηλεκτρονιόφιλο ουδέτερο υποκαταστάτη. Η παρεμβολή λαμβάνει χώρα όταν ο ουδέτερος υποκαταστάτης μετακινείται και «εισάγεται» μέσα στον δεσμό μεταξύ του μετάλλου και του ανιοντικού υποκαταστάτη. Και τα δύο αυτά παραδείγματα παρουσιάζονται παρακάτω, στις Εικόνες 4.43 και 4.44.
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	Εικόνα 4.43 Σύγκριση μετατόπισης με παρεμβολή.

	Το επόμενο παράδειγμα περιλαμβάνει ένα σύστημα που και τα δύο μονοπάτια είναι δυνατά, και πολύ κοντά ενεργειακά. Ο διαλύτης που χρησιμοποιείται καθορίζει την προτίμηση του ενός σε σχέση με το άλλο.
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	Εικόνα 4.44 Μηχανισμοί αντιδράσεων παρεμβολής και μετατόπισης στο ίδιο σύμπλοκο. 

	Συμπερασματικά:

	
		Σε μια αντίδραση μετατόπισης ο ανιοντικός υποκαταστάτης επιτελεί μια πυρηνόφιλη προσβολή στον ουδέτερο υποκαταστάτη. Αυτό περιλαμβάνει μετατόπιση του ανιοντικού υποκαταστάτη στο σημείο που είναι συναρμοσμένος ο ουδέτερος. Σαν συνέπεια, δημιουργείται μια κενή θέση συναρμογής.

		Σε μια αντίδραση παρεμβολής ο ουδέτερος υποκαταστάτης μετακινείται (μετατοπίζεται) στο σημείο που βρίσκεται ο ανιοντικός υποκαταστάτης και «εισάγεται» σο δεσμό μετάλλου-ανιοντικού υποκαταστάτη. Σαν συνέπεια, δημιουργείται μια κενή θέση συναρμογής εκεί που ήταν αρχικώς συναρμοσμένος ο ουδέτερος υποκαταστάτης.



	 

	4.2.3 Απόσπαση

	Αντιδράσεις απόσπασης αποτελούν το αντίστροφο των αντιδράσεων παρεμβολής. Οι πιο συνηθισμένες αντιδράσεις απόσπασης έχουν ως εξής:
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	Σημαντικά σημεία είναι τα εξής:

	(1) Καμία αλλαγή δεν συμβαίνει στην τυπική οξειδωτική κατάσταση (με εξαίρεση τα αλκυλιδένια).

	(2) Πρέπει να υπάρχει ένα κενό τροχιακό το οποίο πρέπει να είναι σε θέση cis στην ομάδα στην οποία γίνεται η απόσπαση. Εναλλακτικά, ένας ευκίνητος υποκαταστάτης σε θέση cis που μπορεί να διασταθεί, μπορεί να ελευθερώσει ένα κενό τροχιακό.  

	Μια από τις δυσκολότερες αντιδράσεις απόσπασης είναι η σχάση του δεσμού C-C. Για παράδειγμα η μετατοπιστική παρεμβολή που ακολουθεί είναι πολύ κοινή και παίζει σημαντικό ρόλο στον πολυμερισμό με καταλύτες:
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	Αλλά και η αντίστροφη απόσπαση μεθυλίου είναι πολύ δύσκολη:
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	Ένας λόγος γι’ αυτό είναι ότι ο σ-δεσμός C-C περιβάλλεται από περισσότερο δραστικούς δεσμούς C-H που παρεμποδίζουν την προσβολή στο δεσμό C-C, και αντ’ αυτού επιτρέπουν απόσπαση β-υδριδίου. Η κατευθυντική φύση του sp3 υβριδισμένου σ-δεσμού C-C κάνει επίσης την αλληλεπικάλυψη με το κενό τροχιακό του μετάλλου, αρκετά δύσκολη.

	 

	4.2.3.1 Απόσπαση β-Υδριδίου

	Η αντίστροφη αντίδραση της 1,2-παρεμβολής μπορεί να συμβεί, αλλά είναι σπάνια, εκτός αν η ομάδα Χ είναι Η, οπότε και η αντίδραση αυτή είναι γνωστή ως β-απόσπαση υδριδίου. Η αρχή της μικροσκοπικής αντιστρεψιμότητας δηλώνει ότι και η προς τα δεξιά, και η αντίστροφη αντίδραση πρέπει να προχωρήσουν με τον ίδιο μηχανισμό. Η αντίδραση είναι γνωστή ως «β-απόσπαση υδριδίου» διότι το άτομο του Η το οποίο και αποσπάται βρίσκεται στο δεύτερο άτομο άνθρακα σε σχέση με το μέταλλο. Να σημειωθεί ότι το άτομο άνθρακα που είναι απ’ ευθείας ενωμένο με το μέταλλο ονομάζεται «α άνθρακας», και το τρίτο, ονομάζεται «γ άνθρακας».
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	Ένα παράδειγμα β-απόσπασης -το αντίστροφο της 1,2-παρεμβολης - βρίσκεται στην Εικόνα 4.45. Οι β- αποσπάσεις είναι σημαντικές σε πολλές καταλυτικές διεργασίες.
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	Εικόνα 4.45Παραδείγματα β-απόσπασης.

	Πειραματικά δεδομένα δείχνουν ότι και η 1,2-παρεμβολή, και η β-απόσπαση υδριδίου προχωρούν μέσω ενός «syn» ενδιαμέσου (Εικ. 4.46).
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	Εικόνα 4.46 Αντιδράσεις β-απόσπασης υδριδίου μέσω ενός «syn» ενδιαμέσου.

	Η β-απόσπαση υδριδίου μπορεί να θεωρηθεί σαν ένα βολικό μονοπάτι για την αποσύνθεση ενώσεων που περιέχουν αλκυλομάδες. Η 1,2-παρεμβολή, σε συνδυασμό με την β-απόσπαση υδριδίου μπορεί επίσης να είναι ένα μονοπάτι χαμηλής ενέργειας για την ισομερίωση των αλκενίων:
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	Οι αντιδράσεις απόσπασης υδριδίου (hydride elimination) χαρακτηρίζονται από μεταφορά ενός ατόμου υδρογόνου από έναν υποκαταστάτη στο μέταλλο. Ο συνηθέστερος τύπος της απόσπασης υδριδίου είναι η β-απόσπαση (β-elimination), με ένα πρωτόνιο σε μια β θέση σε έναν άλκυλο υποκαταστάτη να μεταφέρεται στο μέταλλο με ένα τρόπο που περιλαμβάνει ένα ενδιάμεσο στο όποιο το μέταλλο, οι α και β άνθρακες, και το υδρογόνο-υδρίδιο βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Το γράμμα α χρησιμοποιείται για να ορίσει το άτομο άνθρακα που συνδέεται απευθείας με το μέταλλο, το β χρησιμοποιείται για το επόμενο άτομο άνθρακα, και ούτω καθεξής.

	 

	4.2.3.2 α-, γ-, και δ-απόσπαση υδριδίου και κυκλομεταλλώσεις

	 

	Τέλος, άλλοι τύποι αντιδράσεων απόσπασης είναι επίσης γνωστές, όπως η απόσπαση υδρογόνου από α και γ θέσεις.19,23 Οι αντιδράσεις κυκλομετάλλωσης, κατά τις οποίες ένα μεταλλικό κέντρο παρεμβάλλεται (εισάγεται) σε ένα δεσμό C–H, μπορούν να θεωρηθούν ανάλογες των αντιδράσεων απόσπασης υδριδίου. Σε σύμπλοκα που δεν έχουν β-υδρογόνα, μπορεί να συμβεί α-απόσπαση υδριδίου. Μια τέτοια αντίδραση παράγει ένα δραστικό καρβένιο:
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	Οι αποσπάσεις γ-υδριδίου and δ-υδριδίου δεν είναι ασυνήθιστες. Το προϊόν αυτών των διεργασιών είναι ένας «μεταλλοδακτύλιος» (metallocycle), δηλαδή μια κυκλική δομή που ενσωματώνει ένα μέταλλο. Τέτοιες αντιδράσεις ονομάζονται  κυκλομεταλλώσεις:
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	Μια αντίδραση κυκλομετάλλωσης μπορεί να θεωρηθεί σαν μια οξειδωτική προσθήκη σ’ ένα γειτονικό δεσμό C–H. Η α-, καθώς και η β-απόσπαση υδριδίου θα μπορούσαν να θεωρηθούν σαν αντιδράσεις κυκλομετάλλωσης. Αυτή η θεώρηση είναι πιο προφανής για την β-απόσπαση υδριδίου, αν λάβουμε υπ’ όψιν ένα αλκένιο σε μορφή μεταλλακυκλοπροπανίου:
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	4.2.4 Αποχώρηση

	 

	Οι αντιδράσεις αποχώρησης (abstraction) είναι αντιδράσεις απόσπασης στις οποίες ο αριθμός συναρμογής του μετάλλου δεν αλλάζει. Σε γενικές γραμμές, αυτές περιλαμβάνουν απομάκρυνση ενός τμήματος από ένα υποκαταστάτη με την χρήση ενός εξωτερικού αντιδραστηρίου, όπως ένα οξύ. Υπάρχουν δυο τύποι αποχώρησης-απομάκρυνσης, η α και β, που παρουσιάζονται στην Εικόνα 4.47. Προϋποθέτουν την απομάκρυνση των υποκαταστατών από τις α και β θέσεις (σε σχέση με το μέταλλο), αντίστοιχα, των υποκαταστατών. Η α- αποχώρηση χρησιμοποιείται για την σύνθεση συμπλόκων καρβυνίου (carbyne) (Ενότητα 5.2.2.3).
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	Εικόνα 4.47 Αντιδράσεις αποχώρησης.
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Κριτήρια αξιολόγησης 

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 4.1: Ασκήσεις με λύση

	 

	 1. Να αποδειχτεί ότι η παρακάτω αντίδραση είναι ένα παράδειγμα αντίδρασης οξειδωτικής προσθήκης.
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	Απάντηση/Λύση 

	Για να αποδειχτεί ότι αυτή είναι μια αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης, θα πρέπει πρώτα να βρεθεί η καταμέτρηση των ηλεκτρονίων και τους αριθμούς οξείδωσης του αρχικού συμπλόκου και του προϊόντος. Το τετρα-συναρμοσμένο αρχικό τετραγωνικό σύμπλοκο του Rh περιέχει τον υποκαταστάτη  η1-αλκινυλο, καθώς και τρεις ουδέτερες φωσφίνες. Επομένως, είναι ένα σύμπλοκο 16 ηλεκτρονίων του  Rh(I). Το εξασυναρμοσμένο (οκταεδρικό) προϊόν περιέχει δύο υποκαταστάτες η1- αλκινυλο, ένα υδρίδιο, και τρεις ουδέτερες φωσφίνες. Επομένως, είναι ένα σύμπλοκο 18 ηλεκτρονίων του Rh(III). Η αύξηση και του αριθμού συναρμογής και της οξειδωτικής βαθμίδας επιβεβαιώνει ότι αυτή είναι μια αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης.

	 

	2. Να δοθεί το αναμενόμενο προϊόν (με τη στερεοχημεία του) της αντίδρασης μεταξύ [MnMe(CO)5] και PPh3.

	 

	Απάντηση/Λύση 

	Με προσεκτική μελέτη της αντίδρασης μεταξύ του [MnMe(CO)5] και της PPh3 μπορεί να γίνει κατανοητό ότι είναι απίθανο να συμβεί μια απλή αντικατάσταση ενός καρβονυλικού υποκαταστάτη από τη φωσφίνη, διότι κάτι τέτοιο θα απαιτούσε διάσταση (απομάκρυνση) ενός ισχυρά δεσμευμένου στο μέταλλο CO. Μια πιο πιθανή αντίδραση θα ήταν μετατόπιση της μεθυλομάδας σε γειτονικό CO δίνοντας ένα ακύλιο, και ταυτόχρονη κατάληψη της κενής θέσης συναρμογής από τη φωσφίνη. Αυτή η αντίδραση έχει σχετικά χαμηλό ενεργειακό φράγμα και επομένως, το προϊόν αναμένεται να είναι το σύμπλοκο cis-[Mn(MeCO)(PPh3)(CO)4].

	 

	3. Να αποδειχτεί ότι η αντίστροφη αντίδραση της αντίδρασης της Εικόνας θα είναι 1,2-παρεμβολή.
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	Απάντηση/Λύση

	Επειδή μόνο σύμπλοκα που διαθέτουν β-υδρογόνα μπορούν να δώσουν τέτοιες αντιδράσεις, σύμπλοκα αλκυλίου που στερούνται β-υδρογόνων έχουν την τάση να είναι πιο σταθερά από εκείνα που έχουν τέτοια υδρογόνα (αν και τα προηγούμενα μπορούν να δώσουν άλλους τύπους αντιδράσεων). Επιπλέον, συμπλεκτικά κορεσμένα σύμπλοκα (σύμπλοκα στα οποία όλες οι θέσεις συναρμογής είναι κατειλημμένες) που διαθέτουν β-υδρογόνα είναι γενικά πιο σταθερά από σύμπλοκα που έχουν κενές θέσεις συναρμογής. Ο μηχανισμός β-απόσπασης απαιτεί μεταφορά ενός υδρογόνου σε μια κενή θέση συναρμογής.

	 

	 

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 4.2: Ασκήσεις προς λύση

	 

	1. α) Δίνεται η παρακάτω σειρά αντιδράσεων.
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	Καθώς ο κάθε CO υποκαταστάτης αντικαθίσταται με μια PMe3, η επόμενη υποκατάσταση CO είναι προοδευτικά όλο και περισσότερο δύσκολη να συμβεί, απαιτώντας όλο και μεγαλύτερες θερμοκρασίες και μεγαλύτερους χρόνους. Αφού σχηματιστεί το Cr(CO)3(PMe3)3, είναι εξαιρετικά δύσκολο να αντικατασταθεί άλλος καρβονυλο υποκαταστάτης. Γιατί;

	 

	2.  Να εξηγηθεί γιατί ταχύτητα των αντιδράσεων αντικατάστασης σε τετραγωνικά d8 σύμπλοκα ακολουθεί τη σειρά:  Ni > Pd >> Pt. 

	 

	3.  Για την εκκίνησή της κατάλυσης με μεταφορά ηλεκτρονίων (ETC) και την ενεργοποίηση του πολύ αδρανούς συμπλόκου, trans-Cr(CO)3(PMe3)3 υπάρχουν δυο επιλογές α) είτε να οξειδωθεί από [Cr(CO)3(PMe3)3]+ είτε β) να αναχθεί από [Cr(CO)3(PMe3)3]-.  Μόνο σε μία από αυτές τις επιλογές θα μπορούσε να αντικατασταθεί το CO από την PMe3. Ποιο από τις δύο επιλογές μπορεί να χρησιμοποιηθεί και γιατί;

	 

	4. Να συζητηθεί η σχετική δραστικότητα στην αντικατάσταση ενώσεων που περιέχουν τους ινδένυλο και φθορέλυνο υποκαταστάτες.

	 

	5.  Αν είναι επιθυμητό το «υπερβολικά» υποκατεστημένο σύμπλοκο [Mo(CO)3L3], ποιον από τους υποκαταστάτες PMe3 ή P(tBu)3 θα επιλέγατε; Να δικαιολογηθεί η απάντησή.

	 

	6. Να αποδειχτεί ότι η παρακάτω αντίδραση είναι μια αναγωγική απόσπαση:
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	7. I. Να εξηγηθεί σε ποια από τα παρακάτω σύμπλοκα θα γίνει ευκολότερα η οξειδωτική προσθήκη του H2;
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	II. Να εξηγηθεί σε ποια από τα παρακάτω σύμπλοκα θα γίνει ευκολότερα η οξειδωτική προσθήκη του Cl2;
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	III. Να εξηγηθεί σε ποια σύμπλοκα θα γίνει ευκολότερα η οξειδωτική προσθήκη του CH3Br;
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	IV. Να εξηγηθεί σε ποια από τα παρακάτω σύμπλοκα είναι πιθανότερο να συμβεί αναγωγική απόσπαση του αιθανίου (CH3-CH3);
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	V. Να εξηγηθεί σε ποιούς από τους παρακάτω μηχανισμούς είναι πιο πιθανός για την αναγωγική απόσπαση (κατ’ ευθείαν ή με αποχώρηση ενός κατιονικού ενδιάμεσου);
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	VI. Να εξηγηθεί σε ποιο από τα δυο διμεταλλικά σύμπλοκα είναι πιθανότερο να γίνει αναγωγική απόσπαση με το H2;
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	8. Να ταυτοποιηθούν τα στάδια του παρακάτω μηχανισμό.
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	9. Να προβλεφθεί η κατανομή των προϊόντων της αντίδρασης του cis-CH3Mn(CO)4(13CO) με PR3 (R = C2H5).

	 

	10. Να εξηγηθεί γιατί το σύμπλοκο [Pt(Et)(Cl)(PEt3)2] αποσυντίθεται εύκολα, ενώ το σύμπλοκο [Pt(Me)(Cl)(PEt3)2] όχι.

	 

	11. Να αποδειχθεί ότι θέρμανση του CH3-13C(O)-Mn(CO)5 δεν αναμένεται να δώσει το cis προϊόν από τον μηχανισμό της Εικόνας 4.39.

	 

	 

	
Κεφάλαιο 5 ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΜΕΤΑΘΕΣΗΣ

	 

	Σύνοψη

	Στο κεφάλαιο 5 αναφέρεται η έννοια του πολυμερισμού με την προώθηση του από οργανομεταλλικές ενώσεις, καθώς επίσης οι πιθανοί μηχανισμοί που μπορεί να διέπουν τον πολυμερισμό ολεφινών (π.χ. Cossee-Arlman και Green-Rooney), παρουσία των κλασσικών πλέον καταλυτών Ziegler-Natta. Επίσης επιδεικνύεται το πως σχετίζεται  έννοια της ολεφινικής μετάθεσης με τον πολυμερισμό και οι επιμέρους αντιδράσεις της μεταθετικής διάνοιξης δακτυλίου (ROM), της μεταθετικής κυκλοποίησης δακτυλίου (RCM), της μη-κυκλικής μετάθεσης διενίου (ADM) και της διασταυρωτικής μετάθεσης (CM) και η ευρεία χρήση της σε αντιδράσεις πολυμερισμού αλκενίων, με τους σύγχρονους καταλύτες Grubbs.

	 

	Προαπαιτούμενη γνώση

	Πολυμερισμός, οξειδωτική προσθήκη, αναγωγική απόσπαση. 

	 

	5.1 Πολυμερισμός ολεφινών

	Γενικά, ο πολυμερισμός είναι μια χημική αντίδραση στην οποία συμμετέχει ένα ακόρεστο οργανικό αντιδρών, π.χ. C=C, το οποίο αντιδρά με τον εαυτό του συνεχώς για να παράγει μια πολυμερική αλυσίδα:
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	Συνηθέστερα, ο πολυμερισμός υπάγεται στις καταλυτικές διεργασίες (Κεφ. 6) αλλά κρίνεται σκόπιμο να διαφοροποιηθεί σε σχέση με τους καταλυτικούς κύκλους λογω της διαφοροποίηση των τομέων εφαρμογής. Η βιομηχανία πολυμερών (π.χ. πλαστικών) διαφέρει κατά πολύ με την βιομηχανία παράγωγης χημικών (π.χ. οξικό οξύ). Το πιο συνηθισμένος είδος πολυμερισμού που συναντάται στα βιβλία Οργανικής Χημείας είναι αυτός του πολυμερισμού μέσω ριζών. Όμως, πολυμερισμός που εκκίνειται από οργανομεταλλικές ενώσεις, είναι ο πιο διαδεδομένος στην βιομηχανία πλαστικών, κυρίως λόγω του στερεοειδικού χαρακτήρα πολλών τέτοιων διαδικασιών. Η επιμήκυνση της ανθρακικής αλυσίδα διαφέρει σημαντικά από εκείνη του πολυμερισμού μέσω ελεύθερων ριζών και εμπλέκει τον προσανατολισμό και κατεύθυνση του εισερχόμενου μονομερούς αντί για μια τυχαία επιμήκυνση. 

	Ωστόσο, η διευκρίνιση ενός λεπτομερούς μηχανισμού αποτελεί ένα πολύ σημαντικό βήμα για την εξειδίκευση του πολυμερισμού που μπορεί να έχει κάθε οργανομεταλλικός καταλύτης. Δυστυχώς, αυτό πολλές φορές καθίσταται δύσκολο καθώς η ετερογενή φύση των περισσότερων τέτοιων συστημάτων κάνει σχεδόν απαγορευτική την παρακολούθηση της κινητικής τους.

	Η βασική διαφορά του πολυμερισμού με οργανομεταλλικές ενώσεις από τα είδη πολυμερισμού είναι ότι απαιτείται εκτός της παρουσίας κύριου οργανομεταλλικού καταλύτη και η ύπαρξη συγκαταλύτη (co-catalyst) ή ακόμα πολλές φορές μήτρα (matrix) αντίδρασης.

	Έτσι, υπάρχουν τρία στάδια (έναρξης, μετάδοσης και τερματισμού) όπως και σε κάθε αντίδραση πολυμερισμού, αλλά είναι αδύνατο να διεξαχθούν χωρίς την ενεργοποίηση από κάποιον συγκαταλύτη:

	 

	
		Έναρξη (Initiation):  δημιουργία του ενεργού καταλύτη από μία πρόδρομη ένωση. 
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		Μετάδοση (Propagation):  η πολυμερική αλυσίδα αναπτύσσει μέρος της αντίδρασης που συμβαίνει ξανά και ξανά.
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		Τερματισμός (termination):  το στάδιο της αντίδρασης στο οποίο σταματά η ανάπτυξη της πολυμερικής αλυσίδας.
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	Για έναν αποτελεσματικό καταλύτη πολυμερισμού το στάδιο έναρξης θα πρέπει να παράγει έναν πολύ ενεργό καταλύτη (κατά το δυνατόν). Επίσης, το στάδιο διάδοσης συμβαίνει όσο συχνότερα είναι δυνατόν, ενώ το στάδιο τερματισμού είναι απίθανο να συμβεί. Για καταλύτες πρώιμων μεταβατικών μετάλλων το στάδιο της απόσπασης β-υδριδίου, που μπορεί να προκαλέσει η τερματισμό της αντίδρασης, δεν είναι τόσο ευνοϊκό.  

	Ο  ζωτικός καταλύτης (living catalyst)  είναι συνήθως ένας καταλύτης πολυμερισμού κατά τον οποίο όλες οι ενδιάμεσες μορφές των συμπλόκων (ειδικά για τα μεταβατικά μέταλλα) είναι δομικώς οι ίδιες και συμμετέχουν ήδη σε έναν ενεργό καταλυτικό κύκλο (δεν υπάρχει εναρκτήριο στάδιο). Όταν προστίθεται το υπόστρωμα, όλα τα μόρια του καταλύτη ξεκινούν στάδια ανάπτυξης της πολυμερικής αλυσίδας την ίδια στιγμή και με τον ίδιο ρυθμό. Αυτό σημαίνει ότι σε κάθε σημείο της αλυσίδας του πολυμερούς αναπτύσσεται απομακρύνοντας τον κάθε καταλύτη έχοντας  όλα ουσιαστικά όλα το ίδιο μήκος. Αυτό οδηγεί σε πολυμερή τα οποία έχουν μια τιμή Mw/Mn πολύ κοντά στο 1,0    

	Το μέγεθος Mw/Mn είναι το μέσο μοριακό βάρος ενός πολυμερούς που μπορεί να ορίζεται από το Mn και το Mw.  Το Mn είναι ο απλός μέσος όρος της συνολικής μάζας των αλυσίδων διαιρούμενος με τον αριθμό των αλυσίδων. Το μέσο μοριακό βάρος Mw είναι το άθροισμα του τετραγώνου των μοριακών βαρών διαιρείται με το άθροισμα των μοριακών βαρών όλων των μορίων που είναι παρόντα. Το Mw παρέχει περισσότερη "βαρύτητα" στα πολυμερή μεγαλύτερου μοριακού βάρους, ενώ το Mn αντιμετωπίζει όλα τα πολυμερή το ίδιο. Η έννοια του Mw είναι ότι τα μεγαλύτερα μόρια συνεισφέρουν περισσότερο στις ιδιότητες του πολυμερούς. Το Mw είναι πάντα μεγαλύτερο από το Mn και όσο στενότερη είναι η κατανομή, τόσο πιο κοντά είναι οι τιμές των Mn και Mw. Ο λόγος Mw προς Mn είναι ένα μέτρο της κατανομής των διαφορετικών μηκών των πολυμερικών αλυσίδων. Αυτή η αναλογία ονομάζεται ως διασπαρτικότητα (dispersivity). Καθώς η κατανομή στενεύει, η διασπαρτικότητα προσεγγίζει μια ελάχιστη τιμή του 1.0. Ένα τέτοιο πολυμερές αναφέρεται ως μονο-διεσπαρμένο (mono-disperse). Από την άλλη, όταν το Mw/Mn για ένα πολυμερές αυξάνεται (10 ή 20) τότε το πολυμερές αναφέρεται ως πολυ-διεσπαρμένο (poly-disperse). Μια πρότυπη στενή στατιστική κατανομή Schultz-Flory για πολυμερές Mw/Mn είναι ίση με 2,0.

	 

	 

	5.1.1 Πολυμερισμός Ziegler-Natta και καταλύτες

	Ο Γερμανός χημικός Karl Ziegler (1898-1973) ανακάλυψε το 1953 ότι όταν συνδυαστούν το TiCl3(s) και το AlEt3 παράγουν ένα εξαιρετικά ενεργό ετερογενή καταλύτη για τον πολυμερισμό του αιθυλενίου σε ατμοσφαιρική πίεση. Ο Ιταλός χημικός Giulio Natta επέκτεινε την μέθοδο σε άλλες ολεφίνες όπως το προπυλένιο και ανέπτυξε παραλλαγές του καταλύτη Ziegler με βάση τις ανακαλύψεις του πάνω στο μηχανισμό της αντίδρασης πολυμερισμού. Η οικογένεια καταλυτών Ziegler-Natta περιλαμβάνει αλογονίδια τιτανίου, χρωμίου, βαναδίου, και ζιρκονίου, που συνήθως ενεργοποιούνται από ενώσεις άλκυλο αργιλίου. Ο Ziegler και Natta έλαβαν το βραβείο Νόμπελ Χημείας για την εργασία τους σε αυτό το πεδίο το 1963.

	Η 3η γενιά καταλυτών Ziegler-Natta αναπτύχτηκαν τη δεκαετία του 1960 στα εργαστήρια της Shell με μια ευρεσιτεχνία για ετερογενή καταλύτη για τον πολυμερισμό πολυπροπυλενίου βασισμένη με TiCl4 με την υποστήριξη MgCl2.  Ο Montecatini και Mitsui το 1968, ανεξάρτητα, ανέπτυξαν καταλύτες από TiCl4, MgCl2 και ένα ηλεκτρονιοδότη, που ενεργοποιούνται από ένα μίγμα τριαλκυλο-Al με ένα άλλο ηλεκτρονιοδότη. Κατασκευάστηκαν βιομηχανικές μονάδες που βασίστηκαν σε αυτούς τους καταλύτες που ήταν διαθέσιμοι στον εμπορικό τομέα την δεκαετία του 1980.  Αυτή η 3η γενιά καταλυτών έφερε μια πεντηκονταπλάσια αύξηση στην δραστικότητα, έτσι ώστε η απομάκρυνση του καταλύτη από το τελικό προϊόν δεν ήταν πλέον αναγκαία.  Η εξέλιξη και τα αποτελέσματα των μεταγενέστερων γενεών των καταλυτών Ziegler-Natta παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.1.

	 

	 

	Πίνακας 5.1. Καταλύτες τεσσάρων γενεών για τον πολυμερισμό α-ολεφινών

	
		
				   

				Καινοτομία

				Αποτέλεσμα

		

		
				Καταλύτης 

				Συγκαταλύτης

				Υποστήριγμα (μήτρα) 

				Δραστικότητα

				Στερεο-εκλεκτικότητα 

				Μορφολογία

		

		
				1η  Γενιά 

				1957 

				TiCl3 (μωβ φάσεις) 

				AlEt2Cl 

				  

				  

				+ 

				  

		

		
				2η Γενιά 

				1973 

				TiCl3 (μωβ φάσεις σε χαμηλότερη θερμοκρασία)

				  

				  

				  
+ 

				  

				  

		

		
				3η Γενιά 

				1980 

				  

				  

				Ενεργοποιημένο MgCl2 

				++ 

				  

				+ 

		

		
				4η Γενιά

				1991 

				Σύμπλοκα μεταλλοκενίων σε ενεργοποιημένη αλουμίνα

				  

				Γέλη διοξειδίου του πυριτίου (Silica gel) 

				  

				  
+ 
  

				  
(–) 

		

	

	 

	 

	 

	Όταν το 1955, ο Ziegler και οι συνεργάτες του, δημοσίευσαν ότι διαλύματα TiCl4 σε διαλύτες υδρογονάνθρακα  παρουσία Al(C2H5)3 δίνουν ετερογενή μίγματα ικανά να πολυμερίσουν αιθυλένιο,28 αναπτύχθηκαν ταχέως, πολλές άλλες ετερογενείς διεργασίες για τον πολυμερισμό αλκενίων, χρησιμοποιώντας αλκύλια αργιλίου σε συνδυασμό με σύμπλοκα μετάλλων μεταπτώσεως. 

	Το περίγραμμα ενός πιθανού μηχανισμού για την διεργασία Ziegler-Natta, που προτάθηκε από τους Cossee και Arlman βρίσκεται στην Εικόνα 5.1α.2,9 

	Αρχικά, η αντίδραση του TiCl4 με  το αλκύλιο αργιλίου δίνει TiCl3, το οποίο σε περαιτέρω αντίδραση με άλκυλο αργίλιο δίνει μια αλκυλο σύμπλοκο του Ti, όπως φαίνεται στην Εικόνα 5.1α. Τότε το προπυλένιο (ή το αιθυλένιο) μπορεί να εισέλθει στο δεσμό Ti-C, σχηματίζοντας ένα επιμηκυμένο αλκύλιο. Αυτό αλκύλιο είναι ευαίσθητο σε περαιτέρω εισαγωγή αιθυλενίου για να επιμηκύνει την αλυσίδα. Αν και ο μηχανισμός της διεργασίας Ziegler-Natta αποδείχθηκε δύσκολος να κατανοηθεί, έχει αποδειχθεί η απευθείας εισαγωγή πολλαπλών δεσμών από οργανικές ενώσεις σε δεσμούς Ti-C, διαδικασία γνωστή ως μηχανισμός Cossee-Arlman.2,9
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	Εικόνα 5.1 Πολυμερισμός Ziegler-Natta.

	 

	Παρόλα αυτά, ένας εναλλακτικός μηχανισμός, που περιλαμβάνει ένα ενδιάμεσο μεταλλοκυλοβουτανίου, έχει επίσης προταθεί.11 Αυτός ο μηχανισμός, Εικόνα 5.1β, περιλαμβάνει τον αρχικό σχηματισμό αλκυλιδενίου από ένα μέταλλο-αλκυλο σύμπλοκο, ακολουθούμενο από προσθήκη αιθυλενίου για να δώσει το μεταλλοκυκλοβουτάνιο, το οποίο στη συνέχεια παράγει ένα προϊόν το οποίο περιέχει ένα αιθυλένιο που έχει εισαχθεί στον αρχικό δεσμό μετάλλου-άνθρακα. Η διάκριση μεταξύ αυτών των μηχανισμών υπήρξε εξαιρετικά δύσκολη, αλλά πειράματα από τον Grubbs υποστηρίζουν το μηχανισμό Cossee-Arlman ως πιθανή οδό για τον πολυμερισμό, τουλάχιστον στις περισσότερες περιπτώσεις.19 Σε ένα παράδειγμα, ωστόσο, υπάρχουν ισχυρές ενδείξεις για πολυμερισμό αιθυλενίου που εμπλέκεται μεταλλοκυκλικό ενδιάμεσο.8

	 

	5.1.1.2 Σύγκριση των διεργασιών Cossee και Green-Rooney

	Οι δυο προτεινόμενοι μηχανισμοί ξεκινούν από ένα συμπλεκτικά ακόρεστο μεταλλικό κέντρο, το οποίο φέρει την επεκτεινόμενη πολυμερική αλυσίδα. Στο μηχανισμό Cossee-Arlman η συναρμογή της ολεφίνης στο μέταλλο ακολουθείται από μετατοπιστική εισαγωγή της αλυσίδας, δια μέσου μιας μεταβατικής κατάστασης μεταλλοκυκλικού συστήματος τεσσάρων κέντρων. 

	Ο μηχανισμός μετάδοσης της διεργασίας Cossee (παρεμβολής) είναι ήταν ο κοινώς αποδεκτός μηχανισμός για την ανάπτυξη της αλυσίδας του πολυμερούς με έναν καταλύτη μετάλλου μεταπτώσεως. Προτάθηκε αρχικά από τον Piet Cossee (Royal Shell labs) το 1964. 
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	Εικόνα 5.2 Μηχανισμός Cossee-Arlman για τον πολυμερισμό αλκενίων. 

	Ωστόσο, το 1978 οι Green και Rooney19 πρότειναν έναν μάλλον διαφορετικό μηχανισμό που βασιζόταν στα τότε νέο-αναφερόμενα αλκυλιδένια Schrock. Ο μηχανισμός Green-Rooney (Εικόνα 5.3) περιλαμβάνει οξειδωτική 1,2-μετατόπιση υδρογόνου από την πολυμερική αλυσίδα προς το μέταλλο, προς σχηματισμό ενός αλκυλίδενο υδριδίου. Αυτό το αλκυλιδένιο μπορεί να αντιδράσει με το μονομερές για να σχηματίσει ένα μεταλλακυκλοβουτάνιο. Αναγωγική απόσπαση αναγεννά το τρι-συναρμοσμένο μεταλλικό κέντρο. Όταν τα εμπλέκονται μεταλλοκένια που έχουν ηλεκτρονική διαμόρφωση d0, δεν μπορούν να υποστούν οξειδωτική προσθήκη, και ο μηχανισμός αυτός μπορεί να αποκλειστεί.
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	Εικόνα 5.3 Μηχανισμός Green-Rooney για τον πολυμερισμό αλκενίων. 

	Εκείνη την εποχή αυτός ο μηχανισμός ήταν πολύ ελκυστικός αφού τα αλκυλιδένια (alkylidenes) ήταν σχετικά νέα. Διάφοροι ερευνητές διεξήγαν πολύ κομψές μηχανιστικές μελέτες για να καταλάβουν ποιος μηχανισμός τελικά λειτουργούσε για αυτήν μια κατηγορία των καταλυτών πολυμερισμού.  

	Μία από τις απλούστερες μελέτες περιελάμβανε τη χρήση δευτεριωμένου αιθυλενίου αναμιγνυόμενο με κανονικό n-αιθυλένιο:
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	Εάν ίσχυε ο μηχανισμός παρεμβολής, δεν θα έπρεπε να συμβεί κανένας ανασυνδυασμός των δευτερίων και τον υδρογόνων στην αλυσίδα του πολυαιθυλενίου (αυτό εύκολα επιβεβαιώθηκε από μελέτες 1H και 2H NMR).  Αντίθετα, εάν ο πολυμερισμός λειτουργούσε με τον μεταλλοκυκλικό μηχανισμό Green-Rooney, τα στάδια της απόσπασης α-υδρογόνου και της επακόλουθης αναγωγικής απόσπασης άλκυλο-H θα οδηγούσαν σε ανασυνδυασμό των ατόμων H και D.  Τελικά κανένας ανασυνδυασμός H/D δεν παρατηρήθηκε, συμπεραίνοντας ότι ο πολυμερισμός δεν λειτουργούσε μέσω μηχανισμού σχηματισμού μεταλλοκυκλοποίησης αλκυλιδενίου, υποστηρίζοντας την απλούστερη οδό της παρεμβολής.

	Μια εξαίρεση που αποδείχτηκε πειραματικά εμπλέκει τον ζωτικό καταλύτη Ta-αλκυλιδενο του Schrock που πιστεύεται να λειτουργεί μέσω του μεταλλοκυκλικού μηχανισμού (Εικ. 5.4):
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	Εικόνα 5.4 Μεταλλοκυκλικός μηχανισμός με οργανομεταλλικό καταλύτη Ta. 

	Μια ενδιαφέρουσα πτυχή της αντίδρασης παρεμβολής είναι ότι οι πιο ενεργοί καταλύτες πολυμερισμού συνήθως πρέπει να έχουν ένα επιπλέον κενό τροχιακό μετά την συναρμογή του αλκενίου στην μονάδα «M-άλκυλο». Ο Bercaw πρότεινε ότι αυτό οφείλεται στο ότι η αλκυλομάδα πρέπει να σχηματίσει μια αγωστική αλληλεπίδραση δεσμού C-H με το κενό τροχιακό του μετάλλου, και να «γείρει» το εντοπισμένο sp3 άλκυλο-τροχιακό μακριά από το μέταλλο και περισσότερο προς τον υποκαταστάτη του αλκενίου για την προώθηση της μετατοπιστικής παρεμβολής. 

	 

	5.1.2 Πολυμερισμός με καταλύτες μεταλλοκενίου

	 

	Η 4η γενιά καταλυτών πολυμερισμού, βασισμένη σε ενώσεις μεταλλοκένιων, αποτελεί σήμερα έναν επιτυχή βιομηχανικά εξελισσόμενο τομέα. Το 1985 ο Kaminsky ανακάλυψε ότι ανάμιξη μεθυλοαλουμινοξάνιου σε συνδυασμό με τον καταλύτη Zr που παρουσιάζεται παρακάτω, παράγει ένα πολύ δραστικό καταλυτικό σύστημα για τη σύνθεση ισοτακτικού πολυπροπυλενίου (Εικ. 5.3).

	Η ιστορία είναι πολύ ενδιαφέρουσα γιατί ήταν καθαρά συμπτωματική.  Ο ίδιος ο Kaminsky περιέγραψε το συμβάν λέγοντας ότι: “...ένα ατύχημα στο εργαστήριο μας το 1976 έφερε περίπου ισομοριακές ποσότητες νερού στο σύστημα μαζί με το τριμεθυλο αργίλιο (AlEt3), και, προς έκπληξή μας, παρατηρήθηκε μια ασυνήθιστα υψηλή δραστικότητα πολυμερισμού του αιθυλενίου...” 

	Ο Kaminsky και ο Sinn υποπτευτήκαν ότι το νερό αντιδρούσε με το AlEt3 και σχημάτιζε μεθυλοαλουμινοξάνιο (methyl aluminoxane, MAO), και στην συνέχεια ανακάλυψαν ότι ο MAO-ενεργοποιούμενος ομογενής καταλύτης μεταλλοκενίου είχε την ικανότητα να πολυμερίζει προπένιο και ανώτερες ολεφίνες.  Αυτή η παραγωγική ανακάλυψη του Kaminsky και του Sinn ξεκίνησαν την έρευνα για τους καταλύτες μονής-πρόσδεσης (single-site).  
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	Εικόνα 5.5 Ο καταλύτης μεθυλοαλουμινοξάνιου του Kaminsky για τη σύνθεση ισοτακτικού πολυπροπυλενίου.

	Παρά την εκτενή έρευνα, η ακριβής ταυτότητα και δομή του ΜΑΟ δεν είναι ξεκάθαρη, ή κατανοητή. Εξ’ αιτίας των πολλαπλών ισορροπιών που λαμβάνουν χώρα σε διαλύματα των ΜΑΟ, είναι πολύ δύσκολο να ταυτοποιηθεί η δομή τους και έχουν προταθεί στην Εικ. 5.6.
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	Εικόνα 5.6 Πιθανές δομές μεθυλοαλουμινοξάνιου.

	 

	Τα πλεονεκτήματα της χρήσης MAO είναι:

	
		Παράγεται ετερομεταλλικός καταλύτης με συγκρίσιμη δραστικότητα με τον καταλύτη Ziegler-Natta



	
		Παράγει > 95 % ισοτακτικό πολυπροπυλένιο

		Παράγεται πολυμερές υψηλού Μοριακού βάρους και στενής κατανομής 

		Το μέσο- ισομερές παράγει ατακτικό πολυπροπυλένιο



	 

	5.1.2.1 Στερεοχημεία στον Σχηματισμό Πολυπροπυλενίου

	Ο πολυμερισμός του προπυλενίου είναι πιο αργός και περιπλοκότερος από αυτόν του αιθυλενίου και οφείλεται στην αύξηση στερεοχημικών παραγόντων και την δημιουργία στερεοχημείας στην αλυσίδα του πολυμερούς. Οι δομές πολυμερούς του πολυπροπυλενίου μπορεί να είναι α) ισοτακτική (isotactic), όλα τα άτομα C έχουν την ίδια διαμόρφωση β) συνδιοτακτική (syndiotactic), κανονική εναλλαγή της διαμόρφωσης και γ) ατακτική (atactic) ακανόνιστη εναλλαγή της διαμόρφωσης (Εικ. 5.7).
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	Εικόνα 5.7 Στερεοχημεία πολυμερών. 

	Εξαιτίας της ισοτακτικής δομής , το πολυπροπυλένιο αυτό έχει εξαιρετικές ιδιότητες όπως υψηλή πυκνότητα και σκληρότητα.

	Ένας ακόμη παράγοντας που έχει δραματική επίδραση στο είδος της στερεοχημείας που υιοθετείται από το πολυμερές  είναι το στερεοχημικό περιβάλλον γύρω από το μέταλλο (Εικ. 5.8).  
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	Εικόνα 5.8 Παραδείγματα επίδρασης του στερεοχημικού περιβάλλοντος γύρω από το μέταλλο καταλυτών μεταλλοκενίου στη στερεοχημεία του παραγόμενου πολυμερούς.

	Συμμετοχή ενός καταλύτη με υποκαταστάτες μικρού όγκου που προσφέρουν περιορισμένη στερεοχημική διάσταση, όπως π.χ. το Cp2TiCl2, κατευθύνει το σχηματισμό ατακτικού πολυπροπυλενίου.  

	 

	5.1.3 Καταλύτες πολυμερισμού βαρύτερων μεταβατικών μετάλλων 

	Τέτοιοι καταλύτες (της Ομάδας 8 του περιοδικού συστήματος) δημοσιεύτηκαν από τον Brookhart το 1998 26 και τον Gibson το 1999. 4  Αυτοί καταλύτες λειτουργούν μέσω της απλής προσθήκης αλκενίου Cossee και του μηχανισμού μετατοπιστικής παρεμβολής. 

	Ένα καθοριστικό βήμα για την προετοιμασία ενός αποτελεσματικού καταλύτη πολυμερισμού είναι η συνειδητοποίηση ότι η εύκολη απόσπαση β-υδριδίου που συμβαίνει στην Ομάδα 8 μετάλλων (κυρίως Ni και Pd) οδηγούν σε προβλήματα που σχετίζονται με προσεταιριστική μετατόπιση (associative displacement) που παρεμποδίζει την πορεία ανάπτυξης της αλυσίδας. Όταν η αναπτυσσόμενη άλκυλο πολυμερική αλυσίδα κάνει μια απόσπαση β-υδρογόνου από ένα τρι-συναρμοσμένο είδος καταλύτη, σχηματίζεται ένα τέτρα-συναρμοσμένο υδριδο-αλκένιο, (Εικ. 5.9). 
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	Εικόνα 5.9 Αντιδράσεις καταλύτη πολυμερισμού Ni. 

	 

	Το μικρού μεγέθους μόριο του αιθυλενίου μπορεί εύκολα να συναρμοστεί στη αξονική θέση του μετάλλου που οδηγεί σε ένα λιγότερο σταθερό πέντα-συναρμοσμένο σύμπλοκο. Αυτό προωθεί την απώλεια ενός αλκενίου μεγαλύτερης αλυσίδας που οδηγεί στο τερματισμό της ανάπτυξης της αλυσίδας. Με την τοποθέτηση εξαιρετικά ογκωδών R ομάδων στον υποκαταστάτη διιμίνης, ο Brookhart ήταν σε θέση να εμποδίσει αποτελεσματικά και τις δύο αξονικές θέσεις συναρμογής, επιτρέποντας παράλληλα την ισημερινή συναρμογή του αλκενίου. 

	Ένα ασυνήθιστο χαρακτηριστικό των καταλυτών πολυμερισμού Ni και Pd ήταν ότι μπορούσαν να παράγουν έντονα διακλαδισμένο πολυαιθυλένιο, με την έκταση της διακλαδώσεως να ελέγχεται σε μεγάλο βαθμό από την πίεση του αιθυλενίου. Μηχανιστικές μελέτες έδειξαν ότι η εύκολη απόσπαση β-υδριδίου σε αυτούς τους καταλύτες κάτω από χαμηλότερες πιέσεις αιθυλενίου, ενεργοποιεί μια διαδικασία ισομερισμού «βηματισμού αλυσίδας» (chain-walking), όπως φαίνεται στην Εικόνα 5.10. Αυτό οδηγεί σε διακλάδωση (ενίοτε εκτενή) της αναπτυσσόμενης αλυσίδας του πολυμερούς. Υπό υψηλότερες πιέσεις αιθυλενίου, η κενή θέση συναρμογής που απαιτείται για την απόσπαση β-υδριδίου καλύπτεται ταχύτερα από αιθυλένιο οδηγώντας σε μεγαλύτερη αύξηση της γραμμικής αλυσίδας (Εικ. 5.10). 
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	Εικόνα 5.10 Μηχανισμοί παραγωγής διακλαδισμένων αλυσίδων με καταλύτες Ni. 

	 

	5.2 Ολεφινική Μετάθεση

	Η ολεφινική μετάθεση (olefin metathesis) ή μεταθετική κατάλυση (metathesis catalysis) πρωτοανακαλύφθηκε στην δεκαετία του 1950 3,12 και αποτελεί μια ειδική κατηγορία αντίδρασης κατά την οποία ένας μεταλλικός καταλύτης μπορεί να αναδιαμορφώσει τον ανθρακικό σκελετό δυο ή περισσότερων υποκατεστημένων ολεφινών (συνήθως αλκένια, γνωστά και ως ολεφίνες αλλά και αλκίνια) με μια από κοινού ανταλλαγή των ακόρεστων δεσμών άνθρακα-άνθρακα Για παράδειγμα, μετάθεση μεταξύ μορίων με μοριακό τύπο H2C=CH2 και HRC=CHR παράγει δύο μόρια H2C=CHR.
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	Με άλλα λόγια, η ολεφινική μετάθεση είναι μια καταλυτική μέθοδος κατά την οποία γίνεται σχηματισμός και διάσπαση διπλών δεσμών άνθρακα-άνθρακα. Η αντίδραση είναι συνήθως αντιστρεπτή και βρίσκεται σε μια ισορροπία. Τα αντιδρώντα αλκένια δεν είναι αναγκαίο να είναι όμοια. 

	 

	Άλλο ένα παράδειγμα είναι η αντίδραση μετάθεσης δυο C8 διενίων.  
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	5.2.1 Κατηγορίες Μετάθεσης

	Πολλά ολεφινικά υποστρώματα έχουν την δυνατότητα να υποστούν μετάθεση για τη δημιουργία νέων ακόρεστων προϊόντων. Τέτοια υποστρώματα (ακόμα και υποκατεστημένα) είναι αλκένια, κυκλοαλκένια, διένια, πολυένια, ακόμα και αλκίνια ή αλκάνια.

	Η αναδιαμόρφωση του ανθρακικού σκελετού μπορεί να μετατρέψει ακόρεστες ενώσεις σε μη κυκλικά ή κυκλικά προϊόντα μικρού ή μεγάλου μοριακού βάρους,  σε ετεροατομικές ενώσεις ή και ακόμα σε προϊόντα πολυμερισμού. Αυτό εξαρτάται από το είδος του υποστρώματος και της μετατροπής. Στην Εικόνα 5.11 περιγράφονται οι πιο συνήθεις κατηγορίες. 
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	Εικόνα 5.11 Συνήθεις κατηγορίες μετάθεσης.

	Οι πιο συνήθεις κατηγορίες μεταθέσεων είναι η μετάθεση διάνοιξης δακτυλίου (ring-opening metathesis, ROM), η μετάθεση κυκλοποίησης δακτυλίου (ring-closing metathesis RCM), η μη-κυκλική μετάθεση διενίου (acyclic diene metathesis, ADM) και η διασταυρωτική μετάθεση (cross metathesis). 

	Όλες αυτές οι αντιδράσεις εφαρμόζονται τόσο σε ενώσεις με μικρό αλλά και με μεγάλο αριθμό ανθράκων n στην αλυσίδα τους. Σε όλες όμως τις αντιδράσεις επικρατεί η βασική ιδέα της απώλειας ενός μορίου αιθυλενίου από την αντίδραση των ακόρεστων ενώσεων και στην δημιουργία νέων ακόρεστων ενώσεων από μικρό έως μεγάλο μοριακό βάρος.  Οι αντιδράσεις συμβαίνουν τόσο σε ενδομοριακό όσο και σε διαμοριακό επίπεδο. Μπορεί, δηλαδή, να πραγματοποιηθεί ενδομοριακή αντίδραση ενός α,ω-διενίου (διένιο με τους διπλούς δεσμούς στα άκρα του) προς την παραγωγή ενός νέου αλκενίου αλλά και διαμοριακή με τους διπλούς δεσμούς από δυο ξεχωριστά αλκένια. Ο νέος διπλός δεσμός που σχηματίζεται συνήθως δεν είναι τόσο δραστικός όσο ο ακραίοι διπλοί δεσμοί από τους οποίους δημιουργήθηκε.

	Στην περίπτωση όμως που η διαδικασία δεν τερματίζεται αλλά επαναλαμβάνεται συνεχώς, σημαίνει ότι νέοι οι διπλοί δεσμοί της ένωσης είναι εξαιρετικά δραστικοί (π.χ. υποκατεστημένους με ηλεκτροελκτικές ομάδες) οδηγεί στις αντίστοιχες αντιδράσεις πολυμερισμού όπως π.χ. πολυμερισμού μη-κυκλικής μετάθεσης διενίου (acyclic diene metathesis polymerization) κ.ο.κ. επεκτείνοντας έτσι την αλυσίδα τελικού διενίου μέχρις ότου η τελική αλυσίδα δεν περιέχει κανένα δραστικό διπλό δεσμό σε σχέση με τον αρχικό. 

	 

	Ο προτεινόμενος μηχανισμός γίνεται μέσω μέταλλο-αλκυλιδενίων και παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.12.
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	Εικόνα 5.12 Μηχανισμός μετάθεσης μέσω μέταλλο-αλκυλιδενίων. 

	 

	Η σταδιακή και συνεχής αντίδραση με τους πιο δραστικούς τερματικούς διπλούς δεσμούς οδηγεί σε πολυμερισμό μη-κυκλικής μετάθεσης διενίου (ADMET) με α,ω-υποστρώματα μεγαλύτερων αλυσίδων. Η γενική αντίδραση στηρίζεται στην απώλεια του αιθυλενίου από το μίγμα της αντίδρασης για να οδηγήσει την αντίδραση σε υψηλές συζεύξεις και μοριακά βάρη. Οι εσωτερικοί διπλοί δεσμοί που δημιουργούνται δεν είναι τόσο δραστικοί όσο οι τερματικοί στην αντίδραση μετάθεσης.  

	Ο πολυμερισμός μετάθεσης διάνοιξης δακτυλίου (ring opening metathesis polymerization, ROMP) 15,24 είναι ένας άλλος μηχανισμός για τον πολυμερισμό που σχετίζονται με το αλκυλιδένο μονοπάτι Green-Rooney που μπορεί να λειτουργήσει όταν υπάρχουν κυκλικά αλκένια. Το πρώτο εμπορικό προϊόν που παρασκευάστηκε χρησιμοποιώντας τη μέθοδο ROMP προήλθε από την εταιρία CdF Chimie αρχίζοντας από νορβορένιο και χρησιμοποιώντας έναν ετερογενή καταλύτη με βάση το MoO3, μαζί με οξείδιο του αργιλίου (alumina).
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	Η μέθοδος ROMP λειτουργεί καλύτερα για κυκλικά αλκένια που εμφανίζουν κάποια τάση δακτυλίου για να διευκολυνθεί τη διαδικασία διάνοιξης δακτυλίου και να ελαχιστοποιηθούν οι πιθανές αντιδράσεις κλεισίματος δακτυλίου. Ένας προτεινόμενος μηχανισμός για την ROMP του νορβορενίου με την χρήση του καταλύτη Cp2Ti (Εικόνα 5.13). Σύμφωνα με αυτό τον μηχανισμό ο διανιονικός υποκαταστάτης μπορεί να θεωρηθεί ως αλκυλιδενο, έτσι ώστε η αντίδραση με το αλκένιο να θεωρείται μετατοπιστική παρεμβολή. Η επακόλουθη αντίδραση απόσπασης μπορεί να προχωρήσει με δύο τρόπους, προς τα πίσω (μη παραγωγική) και προς τα εμπρός, η οποία ανοίγει το δακτύλιο νορβορνενίου και επεκτείνει την αλυσίδα του πολυμερούς.
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	Εικόνα 5.13 Προτεινόμενος μηχανισμός για την ROMP του νορβορενίου με την χρήση του καταλύτη Cp2Ti.

	Ο πολυμερισμός μετάθεσης διάνοιξης δακτυλίου15,24 είναι ένας άλλος μηχανισμός για πολυμερισμό που ενδείκνυται για κυκλικά αλκένια με ασταθής δακτυλίους και έτσι να μειώσουν την πιθανότητα επανα-κυκλοποίησης του δακτυλίου.    

	 

	5.2.2 Μηχανισμοί Ολεφινικής Μετάθεσης

	 

	Η μετάθεση, η οποία είναι αντιστρεπτή και μπορεί να καταλύεται από οργανομεταλλικά σύμπλοκα, είναι πολύ σημαντική βιομηχανικά. Σε αναγνώριση της θεμελιώδους έρευνας σχετικά με την διαδικασία της μετάθεσης, το βραβείο Nobel στην Χημεία το 2005 απονεμήθηκε σε τρεις πρωτοπόρους για την ανάπτυξή της, Y. Chauvin, R. Grubbs, και R. Schrock. Οι διαλέξεις τους για το βραβείο Nobel παρέχουν ένα άριστο υπόβαθρο για την κατανόηση της μετάθεσης.7,16,25,27

	Στα πρώτα στάδια της έρευνας της μετάθεσης, προτάθηκαν διάφοροι μηχανισμοί. Θα εξεταστούν τρεις από τους σημαντικότερους: ένας μηχανισμός μεταφοράς άλκυλο ομάδας, ο «ζευγαρωτός» (pairwise) μηχανισμός διολεφίνης, και ο μηχανισμός μέσω συμπλόκου καρβενίου «μη ζευγαρωτά» (non-pairwise). Αυτά φαίνονται σχηματικά στην Εικόνα 5.14.
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	Εικόνα 5.14 Προτεινόμενοι μηχανισμοί μετάθεσης α) Μεταφορά Αλκυλομάδων β) Ζευγαρωτός μηχανισμός γ) Μη-ζευγαρωτός μηχανισμός.

	 

	5.2.2.1 Ανταλλαγή αλκυλίου

	 

	Αυτός ο προτεινόμενος μηχανισμός διερευνήθηκε με αντίδραση δύο 2-βουτενίων, του H3C–CH=CH–CH3 και του πλήρως δευτεριωμένου D3C–CD=CD–CD3. Εάν συμβαίνει μεταφορά αλκυλίου, οι –CH3 και –CD3 ομάδες αναμένεται να υποστούν ανταλλαγή, δίνοντας μίγμα ατόμων H και D σε κάθε θέση του διπλού δεσμού (=CH–CD3 και =CD–CH3). Το αποτέλεσμα (Εικόνα 5.15) ήταν ότι δεν υπήρξε καμία ένδειξη για την ανταλλαγή άλκυλο ομάδων.5

	 

	 

	[image: E:\My Documents\University files\Postgraduate\E-Book Organometallic Chemistry\final_submission\Chemdraw_JPEG\new\5_15.jpg]

	Εικόνα 5.15 Πείραμα ελέγχου για τον μηχανισμό ανταλλαγής αλκυλίου.

	Η διάκριση μεταξύ των δύο άλλων μηχανισμών ήταν δυσκολότερη. Η καθεμιά θα μπορούσε να εξηγήσει τα αποτελέσματα της Εικόνας 5.15.

	 

	5.2.2.2 «Ζευγαρωτός» Μηχανισμός Διολεφίνης

	 

	Ο Bradshaw πρότεινε ότι “...η αποσύνθεση των ολεφινών θα πρέπει να προχωρά μέσω ενός τετρακυκλοβουτανικού ενδιαμέσου...”43 Σε αυτόν τον μηχανισμό, τα δύο αλκένια πρώτα θα συναρμοστούν σε ένα μέταλλο μεταπτώσεως, σχηματίζοντας ένα τετρακυκλοβουτάνιο (Εικόνα 5.16), και κατόπιν το ενδιάμεσο μέταλλο-σύμπλοκο θα διασπαστεί για να σχηματίσει δυο νέα αλκένια. Επειδή ο σχηματισμός του ενδιαμέσου συνεπάγεται ότι δύο αλκένια θα συνδέονται με το μέταλλο σε ζεύγη, γι’ αυτό ονομάζεται μηχανισμός διολεφίνης ή «ζευγαρωτός μηχανισμός».
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	Εικόνα 5.16 Τετρακυκλοβουτανικό ενδιάμεσο.

	Μεταγενέστερα, οι Herisson και Chauvin περιέγραψαν το πείραμα που φαίνεται στην Εικόνα 5.17. Η μετάθεση του κυκλοπεντενίου με το 2-πεντένιο, σύμφωνα με το μηχανισμό της διολεφίνης θα σχηματίσει το προϊόν A, με τελικές μέθυλο και αίθυλο ομάδες. 

	 

	[image: E:\My Documents\University files\Postgraduate\E-Book Organometallic Chemistry\final_submission\Chemdraw_JPEG\new\5_17.jpg]

	Εικόνα 5.17. Μετάθεση του κυκλοπεντενίου και 2-πεντενίου, σύμφωνα με το πείραμα των Herisson και Chauvin.

	Αυτό το προϊόν μπορεί να υποστεί περαιτέρω μετάθεση με το CH3–CH=CH–C2H5 και να σχηματίσει τα προϊόντα B και Γ (μαζί με τα trans ισομερή και άλλα προϊόντα). Επειδή οι αντιδράσεις μετάθεσης είναι ισορροπίες, η τελική κατανομή των προϊόντων θα βρίσκεται σε αναλογία που αναμένεται στατιστικά βάσει του ίσου αριθμού τελικών μέθυλο και αίθυλο ομάδων στο 2-πεντένιο.20 Η ανάλυση των προϊόντων θα πρέπει να δείξει αρχικά υψηλότερη αναλογία του πρώτου προϊόντος, και η στατιστική κατανομή των προϊόντων θα έρθει αργότερα. Σύμφωνα με τους Herisson και Chauvin, ωστόσο, η στατιστική κατανομή των προϊόντων διαπιστώθηκε ακόμη και αν η αντίδραση κατεστάλη πριν επιτευχθεί η ισορροπία, επιχειρηματολογώντας ενάντια στον «ζευγαρωτό» μηχανισμό.

	 

	5.2.2.3 Μηχανισμός Καρβενίου («Μη ζευγαρωτός» Μηχανισμός)

	 

	Οι Herisson και Chauvin πρότειναν ότι οι αντιδράσεις μετάθεσης καταλύονται από σύμπλοκα καρβενίου (αλκυλιδένιο) που αντιδρούν με αλκένια μέσω του σχηματισμού ενός κυκλικού ενδιαμέσου, ένα μεταλλοκυκλοβουτάνιο, Εικόνα 5.18. Σε αυτόν τον μηχανισμό, ένα μέταλλοκαρβενικό σύμπλοκο πρώτα αντιδρά με ένα αλκένιο για να σχηματίσει το μεταλλοκυκλοβουτάνιο. Αυτό το ενδιάμεσο μπορεί είτε να επανέλθει στα αντιδρώντα ή να σχηματίσει νέα προϊόντα, επειδή όλα τα στάδια της διαδικασίας είναι σε ισορροπία. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα ένα μίγμα ισορροπίας αλκενίων. Αυτός ο «μη ζευγαρωτός» μηχανισμός επιτρέπει στο στατιστικό μίγμα προϊόντων να σχηματιστεί από την αρχή με τη δράση των καταλυτικών ποσοτήτων των αναγκαίων συμπλόκου καρβενίου, όπως δείχνει η Εικόνα 5.18.

	Μια ποικιλία από πειραματικές αποδείξεις έδειξαν αποτελέσματα που συνάδουν με τον «μη ζευγαρωτό» μηχανισμό που περιλαμβάνει σύμπλοκα καρβενίου και το μεταλλοκυκλοβουτάνιο ως ενδιάμεσο. Για παράδειγμα, στην αντίδραση της Εικόνας 5.18, τα αέρια προϊόντα H2C=CH2, D2C=CD2, και H2C=CD2 σχηματίζονται στην αναμενόμενη στατιστική αναλογία από τα αρχικά στάδια της αντίδρασης, χωρίς καμία ένδειξη ότι το «μεικτό» προϊόν H2C=CD2, που θα ήταν το πρώτο προϊόν από τον «ζευγαρωτό» μηχανισμό, σχηματίζεται πριν από τα άλλα.17
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	Εικόνα 5.18  Έλεγχος του «μη-ζευγαρωτού» μηχανισμού.

	Η πρώτη άμεση απόδειξη ότι ένα σύμπλοκο καρβενίου θα μπορούσε να εμπλέκεται σε διαδικασία μετάθεσης φαίνεται στην Εικόνα 5.19. Σύμφωνα με αυτή, ένα σύμπλοκο καρβενίου (που περιέχει ένα τελικό αλκένιο) είναι σε θέση να αντικαταστήσει καρβένιου με ένα τελικό αλκένιο σε μία αντίδραση που είναι σε συμφωνία με τον «μη ζευγαρωτό» μηχανισμό.21
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	Εικόνα 5.19 Μετάθεση ενός συμπλόκου καρβενίου.

	Αν και προτάθηκαν εναλλακτικές λύσεις για τον «μη ζευγαρωτό» μηχανισμό, τα πειραματικά δεδομένα υποστηρίζουν τον ρόλο των συμπλόκων καρβενίου ως καταλύτες για ολεφινική μετάθεση. Ο μηχανισμός αυτός, τώρα γνωστός ως «μηχανισμός Chauvin» (Εικόνα 5.20), πιστεύεται ότι αντιπροσωπεύει την πλειοψηφία των αντιδράσεων ολεφινικής μετάθεσης που καταλύονται από μέταλλα μεταπτώσεως. Ο αναγνώστης μπορεί να ανατρέξει στη βιβλιογραφία για περισσότερες λεπτομέρειες σχετικά με την εξέλιξη της ολεφινικής μετάθεσης.6
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	Εικόνα 5.20 Μηχανισμός Chauvin.

	Ο μηχανισμός Chauvin είναι ουσιαστικά μια διασταυρωτική μετάθεση, όπου το μεταλοκαρβένιο αντιδρά με την ολεφίνη για να σχηματίσει ένα μεταλλοκυκλοβουτανικό ενδιάμεσο. Αυτό το ενδιάμεσο επαναδιευθετείται, παράγοντας αιθυλένιο και ένα νέο μεταλλοκαρβένιο, που αντιδρά με την σειρά του με ένα νέο αλκένιο από το υπόστρωμα για να σχηματίσει έναν δεύτερο μεταλλοκυκλοβουτανικό ενδιάμεσο. Το δεύτερο ενδιάμεσο επαναδιευθετείται σχηματίζοντας το επιθυμητό τελικό αλκένιο και επαναδημιουργώντας το αρχικό μέταλλο καρβένιο, που είναι τώρα έτοιμο για ξεκινήσει ένα νέο καταλυτικό κύκλο. 

	Οι πρώιμοι καταλύτες που χρησιμοποιήθηκαν στην ολεφινική μετάθεση ήταν βασιζόμενοι σε W, Ta, Mo, οι σχηματικές δομές των οποίων δίνονται στην Εικόνα 5.21.
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	Εικόνα 5.21 Καταλύτες μετάθεσης [καταλύτης Schrock (M = Mo, W)] 

	Οι πιο πρόσφατοι καταλύτες που χρησιμοποιήθηκαν στην ολεφινική μετάθεση ήταν βασισμένοι στο Ru με έμφαση στους λεγόμενους καταλύτες Grubbs, οι οποίοι αναπτύχθηκαν την δεκαετία του 1990. Οι συνεχείς εξελίξεις πάνω στο κλάδο έδωσαν και βελτιωμένους καταλύτες ιδίου τύπου, που ονομάστηκαν καταλύτες Grubbs δεύτερης γενιάς και καταλύτες Hoveya-Grubbs (Εικ. 5.22).
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	Εικόνα 5.22 Καταλύτες Grubbs (X = Cl, Br) 1ης και 2ης  γενιάς και καταλύτες Hoveya-Grubbs 

	Οι καταλύτες μετάθεσης Schrock είναι οι πιο αποτελεσματικοί όλων των καταλυτών μετάθεσης αλλά σε γενικές γραμμές είναι ιδιαίτερα ευαίσθητοι στο οξυγόνο και το νερό. Αυτοί οι καταλύτες είναι εμπορικά διαθέσιμοι. Συγκεκριμένα, ο καταλύτης που περιέχει M = Mo και R = ισοπροπυλομάδα ονομάζεται καταλύτης Schrock. Μια αντίδραση στην οποία χρησιμοποιείται αυτός ο καταλύτης είναι σε ένα κρίσιμο στάδιο της σύνθεσης του φυσικού προϊόντος  της δακτυλόλης (dactylol) (Εικόνα 5.18).13
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	Εικόνα 5.23 Μετάθεση κυκλοποίησης δακτυλίου.

	Η αντίδραση της Εικόνας 5.23 είναι ένα παράδειγμα μετάθεσης κυκλοποίησης (RCM), στην οποία η μετάθεση δύο διπλών δεσμών οδηγεί σε σχηματισμό δακτυλίου. Όπως στην συνήθη μετάθεση, η μετάθεση κυκλοποίησης θεωρείται ότι συμβαίνει μέσω ενός ενδιάμεσου μεταλλοκυκλοβουτανίου. Αυτό το ενδιάμεσο είναι υπεύθυνο για την ένωση των αρχικά ξεχωριστών ανθράκων σε ένα δακτύλιο.

	Οι καταλύτες μετάθεσης Grubbs γενικά έχουν μικρότερη καταλυτική δραστικότητα από τους καταλύτες Schrock, αλλά είναι λιγότερο ευαίσθητοι στο οξυγόνο και το νερό. Ο καταλύτης που περιέχει R = κυκλοεξυλο, X = Cl, και  R1 = φαίνυλο ονομάζεται καταλύτης Grubbs. Απαραίτητη προϋπόθεση για την σταθεροποίηση αυτών των καταλυτών είναι η παρουσία ογκωδών υποκαταστατών φωσφίνης. Αυτή η έκταση του όγκου διευκολύνει τη διάσταση της φωσφίνης, ένα σημαντικό στάδιο στον προτεινόμενο μηχανισμό της κατάλυσης (Εικόνα 5.24).10
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	Εικόνα 5.24 Προτεινόμενο μηχανισμός για το σχηματισμό μεταλλοκυκλοβουτανίου από τον καταλύτη ρουθηνίου.

	Παρά το γεγονός ότι μεγάλο μέρος της έρευνας στην ομογενή καταλυτική μετάθεση έχει επικεντρωθεί σε σύμπλοκα που μοιάζουν με αυτά της Εικόνας 5.22, έχουν αναζητηθεί επίσης άλλοι δρόμοι. Η καθιέρωση καταλυτών που περιέχουν ρουθήνιο και N-ετεροκυκλικούς υποκαταστάτες καρβενίου έχει σαν αποτέλεσμα τους λεγόμενους καταλύτες Grubbs δεύτερης γενιάς.23 Οι N-ετεροκυκλικοί υποκαταστάτες καρβενίου υπερβαίνουν τις τριαλκυλοφωσφίνες στις στερεοχημικές απαιτήσεις και είναι περισσότερο ισχυροί ηλεκτρονιοδότες.18 Και τα δύο χαρακτηριστικά συντείνουν στη βελτίωση της καταλυτικής δραστικότητας. Ένα παράδειγμα ενός τέτοιου καταλύτη, και η μετάθεση κυκλοποίησης που καταλύει, παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.25.1 Τροποποιημένοι καταλύτες Grubbs, χωρίς κανένα φωσφίνο υποκαταστάτη, είναι θερμικά σταθερότεροι σε σχέση με τους πρώιμους καταλύτες Grubbs.14
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	Εικόνα 5.25 Μετάθεση κυκλοποίησης καταλυόμενη από N-ετεροκυκλικό σύμπλοκο καρβενίου.

	Η διεργασία της Εικόνας 5.25 έχει επίσης διεξαχθεί χρησιμοποιώντας καταλύτη Schrock και καταλύτη Grubbs. Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5.2, ο N-ετεροκυκλικός καταλύτης είναι συγκρίσιμος με τον καταλύτη Schrock και είναι κατά πολύ ανώτερος του καταλύτη Grubbs, τουλάχιστον στην συγκεκριμένη αντίδραση.1

	 

	Πίνακας 5.2. Σχετική δραστικότητα καταλυτών μετάθεσης.1

	
		
				Καταλύτης

				Χρόνος Αντίδρασης (h)

				Απόδοση (%)

		

		
				Καταλύτης Schrock

				1

				92

		

		
				Καταλύτης Grubbs

				60

				32
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				2

				89

		

	

	 

	Μια ενδιαφέρουσα παραλλαγή ολεφινικής μετάθεσης είναι η χρήση συμπλόκων καρβενίου για τον καταλυτικό πολυμερισμό αλκενίου, ξανά μέσω ενός ενδιάμεσου μεταλλοκυκλοβουτανίου. Ένα παράδειγμα είναι η χρήση του συμπλόκου W(CH–i-Bu)(OCD2–i-Bu)2Br2 σαν καταλύτη σε πολυμερισμό διάνοιξης δακτυλίου του νορβορνενίου παρουσία GaBr3, (Εικόνα 5.26).22 Τα δεδομένα από μελέτες NMR είναι σύμφωνα με την προτεινόμενη δομή του μεταλλοκυκλοβουτανίου, καθώς το πολυμερές επεκτείνεται από τον άνθρακα του καρβενίου.
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	Εικόνα 5.26 Πολυμερισμός του νορβορνενίου με καταλύτη καρβενίου.

	Τα αλκίνια μπορούν επίσης να υποστούν αντιδράσεις μετάθεσης που καταλύονται από σύμπλοκα καρβινίου μετάλλων μεταπτώσεως. Τα ενδιάμεσα σε αυτές τις αντιδράσεις πιστεύεται ότι είναι χημικά είδη μεταλλοκυκλοβουταδιενίου, που σχηματίζονται από την προσθήκη ενός αλκίνιου σε ένα τριπλό δεσμό μετάλλου-άνθρακα του καρβινίου (Εικόνα 5.27). Οι δομές μίας ποικιλίας συμπλόκων μεταλλοκυκλοβουταδιενίου έχουν προσδιοριστεί, και μερικά έχουν δείξει ότι καταλύουν την μετάθεση αλκινίου.
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	Εικόνα 5.27 Μετάθεση αλκινίου.
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Κριτήρια αξιολόγησης

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 5.1: Ασκήσεις με λύση

	1. Να προβλεφτούν τα πιθανά προϊόντα της μετάθεσης των ακόλουθων ολεφινών. Να θεωρηθεί ότι τα δύο μόρια της ίδιας δομής μπορεί επίσης να μετατεθούν (δηλαδή μπορεί να λαμβάνει χώρα «αυτό-μετάθεση»).

	(α) Μεταξύ προπενίου και 1-βουτενίου.
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	(β) Μεταξύ αιθυλενίου και κυκλοεξενίου.

	 

	Απάντηση/Λύση
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	Το παράδειγμα β αφορά μια μετάθεση διάνοιξης δακτυλίου (ROM), στην οποία ανοίγει ο δακτύλιος ενός κυκλικού αλκενίου με μετάθεση. Η αντίστροφη αυτή της διαδικασίας λέγεται, μετάθεση κυκλοποίησης δακτυλίου (ring-closing metathesis, RCM). Ένα παράδειγμα μετάθεσης κυκλοποίησης δακτυλίου βρίσκεται στην Εικόνα 5.18.

	 

	3. Οι οργανομεταλλικοί καταλύτες μεταλλοκενίου είναι ενεργοί μόνο παρουσία ΜΑΟ [MeAl(μ-O)]n σαν συγκαταλύτη. Να αιτιολογηθεί η χρήση του;

	 

	Οι καταλύτες μεταλλοκενίου παραμένουν ανενεργοί χωρίς την παρουσία κάποιου εκκινητή για να ξεκινήσει τον μηχανισμό Cossee–Arlman. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το ΜΑΟ αλκυλιωνει εύκολα τα μέταλλα της 4ης ομάδας του περιοδικού πίνακα και αποσπά ένα χλωρο υποκαταστάτη, δημιουργώντας ένα συναρμοστικα ακόρεστο κατιονικό μεταλλικό κέντρο. 

	 

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 5.2: Ασκήσεις προς λύση

	 

	1. Να προβλεφθούν τα προϊόντα της μετάθεσης:

	(α) Μεταξύ δύο μορίων του προπενίου

	(β) Μεταξύ προπενίου και κυκλοπεντενίου

	 

	2. Να εξηγηθεί πώς ο «ζευγαρωτός» μηχανισμός θα μπορούσε να σχηματίσει τα δύο τελευταία προϊόντα από την μετάθεση του πρώτου προϊόντος.

	 

	3. Να προταθεί ο καταλληλότερος καταλύτης για την παρακάτω αντίδραση, και να περιγράφουν ονομαστικά τα πρώτα στάδια του μηχανισμού. Σε ένα μόνο συνθετικό βήμα.

	

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	
Κεφάλαιο 6 ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΚΑΙ ΕΤΕΡΟΓΕΝΗΣ ΚΑΤΑΛΥΣΗ

	 

	Σύνοψη

	Στο Κεφάλαιο 6 εξετάζονται οργανομεταλλικές ενώσεις που χρησιμοποιούνται ήδη ως καταλύτες με ευρεία βιομηχανική χρήση αλλά και νέες με ενδεχόμενο βιομηχανικό ενδιαφέρον. Υπογραμμίζονται οι γενικές αρχές της φύσης των καταλυτικών κύκλων, στα οποία ένα καταλυτικό είδος ή κάποια επιφάνεια αναγεννάται, και πόσο λεπτές μπορεί να είναι οι ισορροπίες των αντιδράσεων (οξειδωτική προσθήκη, αναγωγική απόσπαση) που απαιτούνται για ένα επιτυχή κύκλο. Η Καταλυτική Χημεία αναπτύσσεται με δυο κύριους άξονες: την ομογενή και ετερογενή κατάλυση, με ιδιαίτερη έμφαση στην ομογενή κατάλυση.  Δίνονται πληθώρα παραδειγμάτων ομογενούς κατάλυσης όπως: η αντίδραση υδροφορμυλίωσης, η σύνθεση ακεταλδεΰδης κατά Wacker-Smidt, και η σύνθεση οξικού οξέος κατά Monsanto και τις συγγενικές διεργασίες (καρβονυλίωση της μεθανόλης) αλλά και οι αντιδράσεις σύζευξης Tsuji-Trost και οι μηχανισμοί των αντιδράσεων διασταυρωτικής σύζευξης (καταλυτικοί κύκλοι Stille, Negishi, Suzuki, Heck, Sonogashira, Hiyama). Δυστυχώς, στην ετερογενή κατάλυση υποστηρίζονται ελάχιστοι οργανομεταλλικοί καταλύτες. Όμως η χρήση οργανομεταλλικών πλειάδων έχει αρχίζει να επαναφέρει την ετερογενή κατάλυση στο προσκήνιο της Οργανομεταλλικής Χημείας. 

	 

	Προαπαιτούμενη γνώση

	Όλες οι έννοιες δομής και δραστικότητας που παρουσιάστηκαν στα προηγούμενα Κεφάλαια του βιβλίου. 

	 

	6.1 Οργανομεταλλικοί Καταλύτες

	 

	Οι οργανομεταλλικές ενώσεις υφίστανται μια πλούσια ποικιλία αντιδράσεων που μπορούν πολλές φορές να συνδυαστούν σε καταλυτικούς κύκλους που είναι ιδιαίτερα χρήσιμοι στην βιομηχανία. Σε αυτό το κεφάλαιο, θα συζητηθούν οι οργανομεταλλικές ενώσεις ως καταλύτες σε συνθετικές και καταλυτικές διαδικασίες, και όχι η κατάλυση εν γένει, με μια κλίση στην εφαρμοσιμότητα τους στην βιομηχανία. Άρα κλασσικοί καταλυτικοί μέθοδοι διαδεδομένοι στην βιομηχανία όπως η κατεργασία Haber–Bosch για την παραγωγή αμμωνίας, που χρησιμοποιείται με την προσθήκη απλού μεταλλικού παλλαδίου και την υποβοήθηση υψηλής πίεσης και θερμοκρασίας δεν υπάγεται στο αντικείμενο αυτού του βιβλίου. 

	Γενικά, ο καταλύτης είναι μια ένωση που μεταβάλλει την ταχύτητα της αντίδρασης, χωρίς να εμφανίζεται στα προϊόντα της εκάστοτε αντίδρασης  που συμμετέχει και μπορεί να την επιταχύνει ή να επιβραδύνει. Για μια αντιστρεπτή αντίδραση, ο καταλύτης μεταβάλλει την ταχύτητα με τον οποία επιτυγχάνεται η ισορροπία, όμως δεν αλλάζει την κατεύθυνση ισορροπίας.

	Ο όρος καταλύτης χρησιμοποιείται συχνά για να περιλαμβάνει τόσο τον πρόδρομο καταλύτη (catalyst precursor) και τα καταλυτικώς δραστικά είδη (catalytically active species). Ένας πρόδρομος καταλύτης είναι η ένωση που προστίθεται στην αντίδραση, αλλά μπορεί να υποστεί απώλεια ενός υποκαταστάτη όπως CO ή PPh3 πριν να γίνει διαθέσιμο ως καταλυτικώς δραστικά είδη.

	Παρά το γεγονός ότι το ένα τείνει να συνδέσει έναν καταλύτη με την αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης, υπάρχει και ο αρνητικός καταλύτης (negative catalyst) που επιβραδύνει μια αντίδραση. Ορισμένες αντιδράσεις καταλύονται εσωτερικά (αυτοκατάλυση) άπαξ η αντίδραση είναι σε εξέλιξη, π.χ. στην αντίδραση του [C2O4]2- με [MnO4]-, οι Mn2+ ιόντα που σχηματίζονται καταλύουν την αντίδραση προς τα εμπρός. Ουσιαστικά, σε μια αυτοκαταλυτική αντίδραση, ένα από τα προϊόντα είναι σε θέση να καταλύει την αντίδραση.

	Οι οργανομεταλλικές αντιδράσεις έχουν μεγάλο ενδιαφέρον βιομηχανικά. Το εμπορικό ενδιαφέρον για την κατάλυση έχει κεντρίσει το θεμελιώδες πρόβλημα του πώς να μετατραπεί σχετικά φθηνή πρώτη ύλη (π.χ. ο άνθρακας, το πετρέλαιο και το νερό) σε μόρια με μεγαλύτερη εμπορική αξία. Αυτό συχνά συνεπάγεται τη μετατροπή των απλών μορίων σε πιο πολύπλοκα μόρια (π.χ. αιθυλένιο σε ακεταλδεΰδη, μεθανόλη σε οξικό οξύ, ή οργανικά μονομερή σε πολυμερή), μετατροπή ενός μορίου σε ένα άλλο του ίδιου τύπου (ένα αλκένιο σε ένα άλλο), ή μια επιλεκτική-εκλεκτική αντίδραση σε μια συγκεκριμένη μοριακή θέση (π.χ. αντικατάσταση του υδρογόνου από δευτέριο, επιλεκτική υδρογόνωση ενός συγκεκριμένου διπλού δεσμού). Ιστορικά, οι περισσότεροι καταλύτες είναι ετερογενούς φύσης, δηλαδή είναι στερεά υλικά που έχουν καταλυτικά ενεργές θέσεις επί των επιφανειών τους, με μόνο τις επιφάνειες τους να διατίθενται και να βρίσκονται σε επαφή με τα αντιδρώντα. Ο γενικά εύκολος διαχωρισμός των προϊόντων της αντίδρασης από ετερογενείς καταλύτες είναι ένα πρακτικό πλεονέκτημα αυτής της προσέγγισης.

	Ομογενείς καταλύτες, διαλυτοί στο μέσο αντίδρασης, είναι μοριακές ενώσεις που είναι πιο εύκολο να μελετηθούν και να τροποποιηθούν για συγκεκριμένες εφαρμογές από τους ετερογενείς καταλύτες. Τα σύμπλοκα μετάλλων μεταπτώσεως είναι ελκυστικά για εφαρμογή στην ομογενή κατάλυση για πολλούς λόγους: εμφανίζουν μία ποικιλία οξειδωτικών καταστάσεων, μια τεράστια ποικιλία υποκαταστατών που μπορούν χρησιμοποιηθούν, συμπεριλαμβανομένων υποκαταστατών που μπορούν να συμμετάσχουν σε π-, σ-, και πιο σύνθετες αλληλεπιδράσεις, τα μέταλλα μπορούν να αλλάξουν τον αριθμό συναρμογής τους, καθώς κερδίζουν και χάνουν υποκαταστάτες και μπορούν να έχουν διαφορετικούς αριθμούς συναρμογής και γεωμετρίες. Ο κατάλληλος σχεδιασμός μορίων καταλύτη μπορεί να παρέχει υψηλή εκλεκτικότητα στις διαδικασίες που καταλύονται. Δεν αποτελεί έκπληξη ότι η ανάπτυξη της υψηλής εκλεκτικότητας ομογενών καταλυτών είναι σημαντικού βιομηχανικού ενδιαφέροντος.

	Στα παραδείγματα που θα ακολουθήσουν, προσδιορίζονται οι καταλύτες και οι ενώσεις που αναγεννώνται σε κάθε πλήρη κύκλο αντίδρασης. Επιπλέον, τα μεμονωμένα στάδια στους κύκλους παρέχουν παραδείγματα διαφόρων τύπων οργανομεταλλικών αντιδράσεων που αναφέρθηκαν νωρίτερα στο κεφάλαιο 4.

	 

	6.2. Επιλογή καταλύτη

	Μία αντίδραση συνήθως δεν καταλύεται από ένα μοναδικό είδος αλλά υπάρχουν μια σειρά από κριτήρια πρέπει να λαμβάνονται υπόψη κατά την επιλογή του πλέον αποτελεσματικού καταλύτη, ειδικά για μια εμπορική διαδικασία. Επιπλέον, αλλάζοντας καταλύτη σε μια βιομηχανική εγκατάσταση που ήδη βρίσκεται σε λειτουργία μπορεί να εξαιρετικά δαπανηρή (π.χ. μπορεί να χρειαστεί ένα νέο σχέδιο εργοστασίου) και η αλλαγή πρέπει να είναι εγγυημένα οικονομικά βιώσιμη. Εκτός από τις αλλαγές στις συνθήκες αντίδρασης που μπορεί η χρήση ενός νέου καταλύτη να επιφέρει (π.χ. θερμοκρασία και πίεση), οι άλλοι παράγοντες που πρέπει να εξετάζονται είναι:

	 

	
		η συγκέντρωση του απαιτούμενου καταλύτη.

		η καταλυτική απόδοση.

		η επιλεκτικότητα του καταλύτη προς το επιθυμητό προϊόν.

		πόσο συχνά ο καταλύτης χρειάζεται ανανέωση (χρόνος ζωής).



	 

	Για την επιλεκτικότητα (selectivity), η μετατροπή του προπενίου σε μια αλδεΰδη αποτελεί ένα καλό παράδειγμα. Η παρακάτω εικόνα δείχνει τα τέσσερα πιθανά προϊόντα που μπορεί να προκύψει από την αντίδραση του προπενίου με CO και Η2 (υδροφορμυλίωση, Ενότητα 6.3.3).

	 

	

	Εικόνα 6.1 Αντίδραση υδροφορμυλίωσης με καταλύτη HCo(CO)4 δίνει αναλογία n:i ~3:1

	Η επιλογή του καταλύτη μπορεί να έχει σημαντική επίδραση σε αυτές τις αναλογίες. Για την αντίδραση της Εικ. 6.1, ένας καταλύτης κοβαλτίου (π.χ. HCo(CO)4) δίνει ~80% C4-αλδευδη, 10% C4-αλκοολη και ~10% άλλα προϊόντα, και μια αναλογία n:i ~3:1. Για την ίδια αντίδραση, διάφοροι ρόδιο καταλύτες με συγκαταλύτες φωσφίνης μπορεί να δώσει μια αναλογία n:i μεταξύ 8:1 και 16:1, ενώ τα ρουθήνιο καταλυτικές πλειάδες παρουσιάζουν μεγάλη χημειοεπιλεκτικότητα (chemoselectivity) σε αλδεΰδες με τοποεπιλεκτικότητα (regioselectivity) ανάλογα με την επιλογή της πλειάδας, π.χ. για Ru3(CO)12, n:i ~ 2:1, και για [HRu3(CO)11]-, n:i ~74:1. 

	Ο αριθμός μετατροπής ή ανακυκλώσεως (turnover number) είναι ο αριθμός των κύκλων για το οποίο διατηρείται ένας καταλύτης. Ένας καταλύτης για να είναι οικονομικά βιώσιμος, πρέπει να έχει ένα μεγάλο αριθμό μετατροπής. Ένας παράγοντας που επηρεάζει αυτό, μπορεί να είναι η καταστροφή του καταλύτη από πλευρικές αντιδράσεις στο κύριο καταλυτικό κύκλο ή από μικροποσότητες ακαθαρσιών στα αρχικά υλικά (πρώτη ύλη). Για παράδειγμα, πολλοί καταλύτες πολυμερισμού αλκενίων καταστρέφονται από O2, έτσι στη σύνθεση του πολυαιθυλενίου και πολυπροπυλένιου, η συγκέντρωση του O2 στην πρώτη ύλη αιθένιου (ή προπένιου) θα πρέπει να είναι όχι περισσότερο από μερικά μέρη ανά δισεκατομμύριο.

	 

	6.3 Ομογενής Κατάλυση

	 Όπως αναφέρθηκε, όταν ο καταλύτης και το καταλυόμενο σύστημα βρίσκονται στην ίδια φάση, δηλαδή στην ίδια φυσική κατάσταση, η κατάλυση ονομάζεται «ομογενής». Στην ομογενή κατάλυση η χρήση των οργανομεταλλικών καταλυτών είναι ευκολότερη στην υγρή φάση με ευνοημένες για την έναρξη καταλυτικών κύκλων για αντιδράσεις σύζευξης (σύζευξη Stille, Suzuki,  Hiyama, Sonogashira και Fukuyama και Negishi) αλλά και από διεργασίες καταλυτικών κύκλων (η σύνθεση ακεταλδεΰδης Wacker-Smidt, οξικού οξέος Monsanto και τις συγγενικές διεργασίες).

	6.3.1 Αντιδράσεις Σύζευξης καταλυόμενες από μέταλλα μεταπτώσεως 

	Οι καταλυόμενες από Pt ή Ni αντιδράσεις σύζευξης με ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια είναι μια εξαιρετική μέθοδος σχηματισμού δεσμών C-C. Ήδη από τα τέλη της δεκαετίας του 1970, οι αντιδράσεις αυτές έγιναν προοδευτικά η πιο ισχυρή μεθοδολογία για το σχηματισμό δεσμών C-C, ανάμεσα σε βίνυλο, άρυλο και αλκίνιο παράγωγα και πλέον στις μέρες μας θεωρείται η καλύτερη μέθοδος. Οι ήπιες συνθήκες αντίδρασης είναι πολύ ελκυστικές και σαν αποτέλεσμα αυτή η μεθοδολογία έχει επεκταθεί στη από την εργαστηριακή στην βιομηχανική σύνθεση. Οι πιο αντιπροσωπευτικές είναι η αντίδραση Heck και Tsuji-Trost.

	6.3.1.1 Αντίδραση Heck

	Η αντίδραση Heck έχει γίνει ένα ισχυρό εργαλείο για την οργανική σύνθεση, αλλά ο μηχανισμός αυτής της αντίδρασης έχει παραμείνει ένα θέμα αντιπαράθεσης από την αρχή της ανακάλυψής της. Ο γενικός μηχανισμός για την αντίδραση Heck που είναι ευρέως αποδεκτός περιγράφεται στην Εικόνα 6.2.
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	Εικόνα 6.2 Γενικός μηχανισμός της αντίδρασης Heck.

	Εάν το δισθενές Pd2+ χρησιμοποιείται ως πηγή του μετάλλου στην αντίδραση Heck, τότε αυτό θα πρέπει να αναχθεί σε Pd0 πριν εισέλθει στον καταλυτικό κύκλο. Η αρχική οξειδωτική προσθήκη ενός αρυλαλογονίδιου σε ένα καταλύτη Pd0 αποδίδει το  σύμπλοκο I άρυλο-Pd2+ I. Η παρεμβολή ενός αλκενίου στον δεσμό Pd-Ar παρέχει το ενδιάμεσο II άλκυλο-Pd2+, το οποίο εύκολα υποβάλλεται σε απόσπαση β-υδρογόνου για να απελευθερώσει το αλκένιο. Μια βάση απαιτείται για μετατροπή του συμπλόκου III υδριδο-Pd2+ στον ενεργοποιημένο καταλύτη Pd0 για την ολοκλήρωση της καταλυτικού κύκλου (Εικόνα 6.2).

	Προτείνεται επίσης και ένας ανιοντικός μηχανισμός κατά τον οποίο η οξειδωτική προσθήκη του Ar-X στο [PdL2OAc] δίνει το I, το οποίο υποβάλλεται σε παρεμβολή αλκενίου για να δώσει το II. Αυτό, ακολουθείται από ένα στάδιο απόσπασης β-Η  για τον σχηματισμό του III και του προϊόντος σύζευξης. Αναγωγική απόσπαση του III αναγεννά το [PdL2OAc]- για να ολοκληρωθεί η καταλυτικός κύκλος (Εικόνα 6.3).
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	Εικόνα 6.3 Εναλλακτικός ανιοντικός μηχανισμός της αντίδρασης Heck.

	6.3.1.2 Αντίδραση Tsuji-Trost

	 

	Η αντίδραση Tsuji–Trost (επίσης γνωστή και ως αλλυλική αλκυλίωση Trost) είναι μια αντίδραση υποκατάστασης καταλυόμενη από παλλάδιο που περιλαμβάνει ένα υπόστρωμα που περιέχει μια αποχωρούσα ομάδα σε αλλυλική θέση. Ο καταλύτης παλλαδίου πρώτα συναρμόζεται με την άλλυλο ομάδα και μετά υφίσταται οξειδωτική προσθήκη, σχηματίζοντας ένα π-άλλυλο σύμπλοκο. Αυτό το σύμπλοκο μπορεί να προσβληθεί από ένα πυρηνόφιλο, έχοντας σαν αποτέλεσμα το υποκατεστημένο προϊόν.

	Η εφαρμογή της αλλυλίωσης Tsuji–Trost έχει επεκταθεί σε διάφορα πυρηνόφιλα που περιέχουν άνθρακα, άζωτο και οξυγόνο, και σε πολλές διαφορετικές αποχωρούσες ομάδες που περιέχουν φώσφορο, άζωτο και θείο, καθώς και σε διάφορα μέταλλα (αν και το παλλάδιο παραμένει το πιο ευρέως χρησιμοποιούμενο).14 Η εισαγωγή υποκαταστατών φωσφίνης οδήγησε σε βελτιωμένη δραστικότητα και ποικίλες προσεγγίσεις ασύμμετρων αλλυλικών αλκυλιώσεων. Πολλές από αυτές τις προσεγγίσεις υποβοήθησε η χρήση χειρόμορφων υποκαταστατών, οι οποίοι παρέχουν υψηλή εναντιοεπιλεκτικότητα και διαστερεοεκλεκτικότητα κάτω από ήπιες συνθήκες. Αυτού του είδους οι τροποποιήσεις επεκτείνουν την χρηστικότητα αυτής της αντίδρασης σε πολλές συνθετικές εφαρμογές. Η ικανότητα αυτών των αντιδράσεων να επιτρέπουν τον σχηματισμό δεσμών C-C, C-N, και C-O τις καθιστά πολύ ελκυστικές στα πεδία της φαρμακευτικής χημείας και στη σύνθεση φυσικών προϊόντων.

	Ο μηχανισμός της αντίδρασης ξεκινά με ένα Pd0 και ένα υπόστρωμα που περιέχει μια αποχωρούσα ομάδα σε αλλυλική θέση. Έπειτα, η αντίδραση Tsuji-Trost προχωρά όπως στον καταλυτικό κύκλο της Εικόνας 6.4.
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	Εικόνα 6.4 Καταλυτικός κύκλος της αντίδρασης Tsuji-Trost.

	Πρώτα, το παλλάδιο συναρμόζει το αλκένιο, σχηματίζοντας ένα η2-π-άλλυλο-Pd0 σύμπλοκο. Το επόμενο στάδιο είναι η οξειδωτική προσθήκη κατά την οποία η αποχωρούσα ομάδα αποβάλλεται με την αναστροφή της στερεοχημείας και την δημιουργία ενός η3-π-άλλυλο-Pd(II) (η διαδικασία λέγεται και ιονισμός). Τότε, το πυρηνόφιλο προστίθεται στην άλλυλο ομάδα αναγεννώντας το η2-π-άλλυλο-Pd0 σύμπλοκο. Με την ολοκλήρωση της αντίδρασης, το αλκένιο αποσπάται από το παλλάδιο και μπορεί να αρχίσει εκ νέου τον καταλυτικό κύκλο.50

	6.3.1.2.1 "Σκληρά" και "Μαλακά" Πυρηνόφιλα

	Τα πυρηνόφιλα που τυπικά χρησιμοποιούνται δημιουργούνται από πρόδρομα (προ-πυρηνόφιλα) in situ μετά από την αποπρωτονίωσή τους με χρήση βάσης. Αυτά τα πυρηνόφιλα υποδιαιρούνται σε «σκληρά» και «μαλακά» πυρηνόφιλα ακολουθώντας μια περιγραφή πυρηνόφιλων που στηρίζεται σε μεγάλο βαθμό στις pKa των συζυγών οξέων τους. Τα σκληρά πυρηνόφιλα συνήθως έχουν συζυγή οξέα με pKa μεγαλύτερη από 25, ενώ τα μαλακά πυρηνόφιλα έχουν συζυγή οξέα με pKa λιγότερη από 25.48 Αυτή η περιγραφή είναι σημαντική λόγω της επίδρασης που έχουν τα πυρηνόφιλα στην στερεοεκλεκτικότητα του προϊόντος. Τα σταθεροποιημένα ή μαλακά πυρηνόφιλα αναστρέφουν την στερεοχημεία του π-άλλυλο συμπλόκου. Αυτή η αναστροφή σε συνδυασμό με την αναστροφή στην στερεοχημεία που σχετίζεται με την οξειδωτική προσθήκη παλλαδίου έχει σαν αποτέλεσμα την συνολική διατήρηση (net retention) της στερεοχημείας. Τα μη-σταθεροποιημένα ή "σκληρά" πυρηνόφιλα, από την άλλη πλευρά, διατηρούν την στερεοχημεία του π-άλλυλο, συμπλόκου με αποτέλεσμα μια συνολική αναστροφή (net inversion) της στερεοχημείας (Εικ. 6.5).35
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	Εικόνα 6.5 Καταλύτες μετάθεσης και σκληρά και μαλακά πυρηνόφιλα.

	Αυτή η τάση εξηγείται με την εξέταση των μηχανισμών της πυρηνόφιλης προσβολής. Τα μαλακά πυρηνόφιλα προσβάλλουν τον άνθρακα της αλλυλικής ομάδας, ενώ το σκληρά πυρηνόφιλα προσβάλλουν το μεταλλικό κέντρο, με επακόλουθη αναγωγική απόσπαση. 49

	 

	6.3.1.2.2 Υποκαταστάτες Φωσφίνης

	Υποκαταστάτες φωσφίνης, όπως η τριφαινυλοφωσφίνη ή ο υποκαταστάτης Trost, έχουν χρησιμοποιηθεί για να επεκτείνουν σημαντικά το εύρος της αντίδρασης Tsuji-Trost. Αυτοί οι υποκαταστάτες μπορούν να ρυθμίσουν τις ιδιότητες του καταλύτη παλλαδίου όπως τον στερεοχημικό όγκο, καθώς και τις ηλεκτρονικές ιδιότητες. Είναι σημαντικό να τονιστεί ότι αυτοί οι υποκαταστάτες μπορούν επίσης να επιβάλλουν χειρομορφία στο τελικό προϊόν, καθιστώντας δυνατό για αυτές τις αντιδράσεις να διεξάγονται ασύμμετρα.

	 

	6.3.1.3 Αντιδράσεις διασταυρωτικής σύζευξης

	Οι σημαντικότερες αντιδράσεις διασταυρωτικής σύζευξης συνοψίζονται παρακάτω. Όλες φέρουν το όνομα του ερευνητή που τις ανακάλυψε. Ο Πίνακας 6.1 παρέχει αντιπροσωπευτικά παραδείγματα των τύπων των αντιδράσεων διασταυρωτικής σύζευξης καταλυόμενες με Pd που σχετίζονται με αυτούς τους νομπελίστες και με δύο άλλους σημαντικούς χημικούς σε αυτόν τον τομέα (K. Sonogashira και J. K. Stille). Η ιστορική εξέλιξη των αντιδράσεων διασταυρωτικής σύζευξης καταλυόμενες με Pd, μαζί με πολλά παραδείγματα έχουν δημοσιευτεί σε άρθρο ανασκόπησης.28

	 

	 

	Πίνακας 6.1 Τύποι αντιδράσεων διασταυρωτικής σύζευξης καταλυόμενες με Pd.

	
		
				Όνομα

				Έτος που πρωτοαναφέρθηκε 

				M

				Παράδειγμα πρόδρομου καταλύτη

		

		
				Heck

				1968

				Hg

				Li2PdCl4

		

		
				Sonogashira

				1975

				Cu

				PdCl2(PPh3)2

		

		
				Negishi

				1977

				Zn

				PdCl2(PPh3)2

		

		
				Stille

				1978

				Sn

				PhCH2Pd(PPh3)2Cl

		

		
				Suzuki-Miyaura

				1979

				B

				Pd(PPh3)4

		

	

	 

	 

	 

	 

	Η γενική αντίδραση είναι η εξής:
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	Η αναγωγική απόσπαση μπορεί να οδηγήσει στο σχηματισμό ενός ευρέος φάσματος δεσμών συμπεριλαμβανομένων των H–H, C–H, C–C, and C–X (X = αλογονίδιο, αμίδιο, αλκοξείδιο, θειοεστέρα, και φωσφίτη). Η αναγωγική απόσπαση από παλλάδιο παρουσιάζει μεγάλο ενδιαφέρον γιατί αποτελεί ένα σημαντικό στάδιο στην διασταυρωτική σύζευξη καταλυόμενη με Pd (Pd-catalyzed cross-coupling). Η Εικόνα 6.6 παρέχει ένα γενικό καταλυτικό κύκλο.
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	Εικόνα 6.6 Ένας γενικός κύκλος διασταυρωτικής σύζευξης καταλυόμενης με Pd.

	Το στάδιο I είναι  οξειδωτική προσθήκη του RX (R = αλκύλιο, αρύλιο) σε ένα αντιδρών Pd(0), με αποτέλεσμα ένα τετραγωνικό σύμπλοκο του Pd2+. Ο σχηματισμός του ενεργού κέντρου μπορεί να επιτευχθεί με αναγωγή ενός συμπλόκου του Pd2+, όπως PdCl2, Pd(OAc)2, ή Na2PdCl4. Η αναγωγή του Pd2+ σε Pd0 μπορεί να επιτευχθεί με αμίνες, φωσφίνες, αλκένια, και οργανομεταλλικά αντιδραστήρια, όπως DIBAL-H, BuLi, κ.α.

	Εάν αυτό είναι διαμόρφωσης cis (όπως φαίνεται), λαμβάνει χώρα ταχύς cis-trans ισομερισμός (στάδιο II) για να αποφύγει να έχει ένα ισχυρό δότη R σε trans απέναντι σε ένα καλό σ δότη (L), αποτέλεσμα του trans φαινομένου. Το στάδιο III είναι τρανσμετάλλωση (transmetallation), μια αντίδραση αντικατάστασης υποκαταστάτη, που εισάγει ένα R1 (R1 = αλκύλιο, αρύλιο) στο κέντρο Pd(II). Η ονομασία της οφείλεται στο ότι το πυρηνόφιλο (R1) μεταφέρεται από το μέταλλο του οργανομεταλλικού αντιδραστηρίου στην ομάδα R, ενώ το αντισταθμιστικό ίον Χ (X = αλογονίδιο) μεταφέρεται στο παλλάδιο. Το οργανομεταλλικό αντιδραστήριο (R1–M) μπορεί να έχει σαν μέταλλο Mg, Zn, Cu, Sn, Si, Zr, Al, ή B και σαν οργανική ομάδα R1 μια μεγάλη ποικιλία δομών, καθώς δεν υπάρχει ο περιορισμός στην β-απόσπαση, αφού η σύζευξη γίνεται στο ταχύ στάδιο της τρανσμετάλλωσης. Ενώ το αλκυλαλογονίδιο πρέπει να επιλεγεί προσεκτικά καθώς η β-απόσπαση υδριδίου θα οδηγήσει στο πρώτο ενδιάμεσο κατά το αργό στάδιο της τρανσμετάλλωσης. Η επιλογή για το R περιορίζεται σε υποκατάστατες χωρίς β-υδρογόνα όπως: βίνυλο, άλλυλο, βένζυλο ομάδες κ.α.

	Η ταυτότητα του M διαχωρίζει εναλλακτικές  αντιδράσεις διασταυρωτικής σύζευξης καταλυόμενης με Pd, με διάφορους μηχανισμούς και R1 υποκαταστάτες. Οι μηχανισμοί διασταυρωμένης σύζευξης που έχουν σχέση με αντιδράσεις Stille, Suzuki, Sonogashira, και Negishi σχετίζονται με αντιδράσεις τρανσμετάλλωσης που έχουν σαν μέταλλο M = Sn, B, Cu, και Zn, αντίστοιχα. Η αναγωγική απόσπαση ενός δεσμού C–C (στάδιο V) απαιτεί την cis διευθέτηση του R και R', έτσι ώστε ένας cis-trans ισομερισμός είναι αναγκαίος (στάδιο IV) εάν το προϊόν της τρανσμετάλλωσης είναι trans (όπως φαίνεται).

	Η αντίδραση αναγωγικής απόσπασης (στάδιο V) γενικά προχωρά πιο γρήγορα καθώς αυξάνεται ο στερεοχημικός όγκος του L. 

	 

	Οι αντιδράσεις διασταυρωτικής σύζευξης που αναφέρθηκαν ανήκουν σε 5 βασικές κατηγορίες: α) Σύζευξη Οργανοστάνιων (σύζευξη Stille), β) Σύζευξη οργανοβορανίων (Σύζευξη Suzuki),  γ) Σύζευξη οργανοσιλανίων (Σύζευξη Hiyama), δ) Σύζευξη με χρήση οργανομεταλλικών αντιδραστηρίων χαλκού (Σύζευξη Sonogashira) και ε) Σύζευξη οργανο-ψευδαργυρικών ενώσεων (Σύζευξη Fukuyama και Σύζευξη Negishi).

	6.3.1.3.1 Σύζευξη Stille (Stille coupling)

	 

	Η αντίδραση Stille, (ή σύζευξη Migita-Kosugi-Stille), είναι μια χημική αντίδραση που χρησιμοποιείται ευρέως στην οργανική σύνθεση και περιλαμβάνει την σύζευξη μιας ένωσης οργανοκασσιτέρου (γνωστές και ως οργανοστάννια, organostannanes) με μια ποικιλία οργανικών ηλεκτρονιόφιλων από μια αντίδραση σύζευξης, καταλυόμενη με Pd.9,15,45
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	Εικόνα 6.7 Συνολική αντίδραση Stille.

	Η R1 ομάδα στον τριαλκυλοκασσίτερο είναι συνήθως sp2-υβριδισμένη, συμπεριλαμβανομένων αλκενίων και άρυλο ομάδων. Ωστόσο, έχουν επινοηθεί συνθήκες να περιλάβουν και sp3-υβριδισμένες ομάδες, όπως αλλυλικούς και βενζυλικούς υποκαταστάτες (substituents), και  sp-υβριδισμένα αλκίνια. Αυτά τα οργανοστάννια είναι επίσης σταθερά στον αέρα καθώς και την υγρασία, και πολλά από αυτά τα αντιδραστήρια είναι είτε εμπορικώς διαθέσιμα ή μπορούν να συντεθούν με βάση διαθέσιμη βιβλιογραφία. Ωστόσο, αυτά τα αντιδραστήρια κασσιτέρου τείνουν να είναι εξαιρετικά τοξικά. Το X είναι συνήθως αλογονίδιο, όπως Cl, Br, I, και ψευδο-αλογονίδια όπως ή τριφλική (triflate) και σουλφοεστερική (sulfonate) ομάδα αλλά μπορούν να χρησιμοποιηθούν ακόμη και φωσφορικά (phosphates). 41,46

	Ο μηχανισμός της αντίδρασης Stille είναι ένας από τους πιο εκτενώς μελετημένους για αντιδράσεις σύζευξης. Ο βασικός καταλυτικός κύκλος (Εικ. 6.8), εμπλέκει μια οξειδωτική προσθήκη ενός αλογονιδίου ή ψευδο-αλογονιδιου σε ένα καταλύτη παλλαδίου, η τρανσμετάλλωση του LnPd2+(R1)(X) με ένα αντιδραστήριο οργανοκασσιτέρου, και αναγωγική απόσπαση του LnPd2+(R1)(R2) για τον σχηματισμό του προϊόντος σύζευξης R1-R2 και την αναγέννηση του καταλύτη παλλαδίου.
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	Εικόνα 6.8 Καταλυτικός κύκλος αντίδρασης Stille.

	Ωστόσο, ο λεπτομερής μηχανισμός της σύζευξης Stille είναι εξαιρετικά περίπλοκος και μπορεί να προκύψει μέσω πολλών δραστικών μονοπατιών. Όπως και άλλες αντιδράσεις σύζευξης καταλυόμενες με Pd, o ενεργός καταλύτης παλλαδίου πιστεύεται ότι είναι ένα σύμπλοκο Pd0 14-ηλεκτρονίων, το οποίο μπορεί να παράγεται με μια ποικίλους τρόπους. Η χρήση ενός συμπλόκου Pd0 18- ή 16- ηλεκτρονίων από  Pd(PPh3)4, ή Pd(dba)2 μπορεί να πραγματοποιήσει διάσταση/αποβολή υποκαταστάτη για την δημιουργία ενός «ενεργού» είδους. Ακόμη, υποκαταστάτες φωσφίνης μπορούν να προστίθενται σε Pd0 χωρίς υποκαταστάτες. Επίσης, η αναγωγή μιας πηγής Pd2+, π.χ. Pd(OAc)2, PdCl2(MeCN)2, PdCl2(PPh3)2, BnPdCl(PPh3)2, κ.α. με την προσθήκη φωσφινο υποκαταστατών ή αντιδραστηρίων οργανοκασσιτέρου είναι επίσης συνηθισμένη.

	 

	6.3.1.3.2 Σύζευξη Suzuki (Suzuki coupling)

	 

	Η αντίδραση Suzuki-Miyaura είναι μια διασταυρωτική σύζευξη καταλυόμενη από Pd- μεταξύ ενώσεων οργανοβορίου (άρυλο και βίνυλο βορονικών οξέων) και οργανοαλογονιδίων ή τριφλικών (OTf-,), παρουσία βάσης (Εικ. 6.9). Η αντίδραση είναι πολύ αποτελεσματική όταν χρησιμοποιούνται αρωματικά ιωδίδια. Η αντίδραση διασταυρωτική σύζευξης Suzuki-Miyaura αντιπροσωπεύει μια από τις πλέον ευρέως χρησιμοποιούμενες μεθόδους για την σύνθεση διαρυλίων. Ο καταλύτης παλλαδίου Pd(PPh3)4 είναι πιο συνηθισμένος, αλλά Pd(PPh3)2Cl2 και Pd(OAc)2 και αλλά έχουν χρησιμοποιηθεί αποτελεσματικά και φωσφινο υποκαταστάτες. Το υψηλότερο κόστος και η τοξικότητα των οργανοκασσιτερικών αντιδραστηρίων καθιστούν την σύζευξη Suzuki-Miyaura ως προτιμητέα μέθοδο.
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	Εικόνα 6.9 Σύζευξη Suzuki.

	Ο μηχανισμός της αντίδρασης προχωρά αρχικά με οξειδωτική προσθήκη του οργανοαλογονιδίου στο σύμπλοκο Pd0 προς τον σχηματισμό ενός ενδιαμέσου Pd2+, όπως και στην σύζευξη Stille. Το σύμπλοκο Pd2+ τότε υφίσταται τρανσμετάλλωση με το ενεργοποιημένο από βάση βορονικό οξύ, για να δώσει το σύμπλοκο B. Αυτό ακολουθείται από αναγωγική απόσπαση για τον σχηματισμό του ενεργού είδους Pd0, του HX και του προϊόντος της διασταυρωτικής σύζευξης (Εικ. 6.9).

	Η οξειδωτική προσθήκη είναι συνήθως το καθορίζον στάδιο για την ταχύτητα της αντίδρασης και αρχικά δίνει ένα cis σύμπλοκο που γρήγορα ισομερίζεται σε trans-σ-Pd2+ σύμπλοκο. Η αντίδραση προχωρά με την πλήρη διατήρηση της διαμόρφωσης για αλκενύλο αλογονίδια και με αναστροφή για άλλυλο και βενζυλικά αλογονίδια. Η σχετική δραστικότητα των αποχωρουσών ομάδων είναι I- > OTf- > Br- >> Cl-.

	 

	6.3.1.3.3 Σύζευξη Hiyama (Hiyama coupling)

	Η σύζευξη Hiyama είναι μια αντίδραση διασταυρωτικής σύζευξης καταλυόμενη από Pd οργανοσιλανίων με οργανοαλογονιδια για τον σχηματισμό δεσμών άνθρακα-άνθρακα.53

	Σύμφωνα με το μηχανισμό της αντίδρασης, το οργανοσιλάνιο ενεργοποιείται με ιόντα φθορίου (καθώς και μερικά άλατα όπως το TBAF (tetra-n-butylammonium fluoride) ή TASF (tris(dimethylamino)sulfonium difluorotrimethylsilicate) ή με μια βάση για να σχηματίσει ένα πέντα-συναρμοσμένο κέντρο πυριτίου το οποίο είναι αρκετά ασταθές και ευκίνητο, για να επιτραπεί η σχάση του δεσμού C-Si κατά τη διάρκεια του σταδίου της τρανσμετάλλωσης.22 Ο γενικός καταλυτικός κύκλος όπου σχηματίζεται αυτό το ενδιάμεσο «κλειδί» παρουσιάζεται στην Εικόνα 6.10. Το στάδιο αυτό γίνεται in situ ή συγχρόνως με τον καταλυτικό κύκλο. 

	Ο μηχανισμός σύζευξης Hiyama ακολουθεί ένα καταλυτικό κύκλο που περιλαμβάνει ένα στάδιο I οξειδωτικής προσθήκης, κατά το οποίο το οργανοαλογονίδιο προστίθεται στο παλλάδιο οξειδώνοντας το μέταλλο από Pd0 σε Pd2+. Ακολουθεί ένα στάδιο II τρανσμετάλλωσης, κατά τα οποίο ο δεσμός C-Si διασπάται και ο δεύτερος άνθρακας δεσμεύεται στο Pd. Κατά το τελικό στάδιο III αναγωγικής απόσπασης, ο σχηματίζεται ο δεσμός C-C και το Pd επιστρέφει στην κατάσταση Pd0, ώστε να επανεκκινηθεί ο καταλυτικός κύκλος.36  Ο καταλυτικός κύκλος παρουσιάζεται στην Εικόνα 6.10.
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	Εικόνα 6.10 Ο καταλυτικός κύκλος της σύζευξης Hiyama. 

	 

	Η σύζευξη Hiyama μπορεί να εφαρμοσθεί στο σχηματισμό δεσμών Csp2-Csp2 (π.χ. άρυλο-άρυλο καθώς και δεσμών Csp2-Csp3 (π.χ. άρυλο-άλκυλο. Ικανοποιητικές συνθετικές αποδόσεις λαμβάνονται με συζεύξεις αρυλαλογονιδίων, βινυλαλογονίδιων, και αλλυλικών αλογονίδιων και οργανο-ιωδιδίων. 

	Η σύζευξη Hiyama περιορίζεται από την αναγκαιότητα για το φθόριο, προκειμένου να ενεργοποιήσει το οργανοπυριτικό αντιδραστήριο. Προσθήκη φθορίου διασπάει τυχόν προστατευτικές ομάδες σε αντιδραστήρια πυριτίου (π.χ. σιλυλαιθέρες), τα οποία συχνά χρησιμοποιούνται στην οργανική σύνθεση. Το ιόν φθορίου είναι επίσης μια ισχυρή βάση, οπότε προστατευτικές ομάδες που έχουν ευαισθησία σε βάση, όπως π.χ. όξινα πρωτόνια, και άλλες λειτουργικές ομάδες, μπορούν να επηρεαστούν από την προσθήκη αυτού του ενεργοποιητή. Οι περισσότεροι ερευνητές που έχουν ασχοληθεί με αυτή την αντίδραση παρακάμπτουν το πρόβλημα άλλα πρόσθετα για ενεργοποίηση, ή τη χρήση ενός διαφορετικού αντιδραστηρίου οργανοσιλανίου, οδηγώντας σε πολλαπλές παραλλαγές της αρχικής σύζευξης Hiyama.

	 

	6.3.1.3.4 Σύζευξη Sonogashira (Sonogashira coupling)

	 

	Η διασταυρωτική σύζευξη καταλυόμενη από Pd τερματικών αλκινίων με άρυλο και αλκενυλο αλογονίδια παρουσία Cu+ σαν συγκαταλύτη για να δώσει αρυλοαλκίνια και -ενίνια (-enynes) είναι γνωστή ως σύζευξη Sonogashira. Ως διαλύτες μπορούν να χρησιμοποιηθούν τριαιθυλαμίνη ή διαιθυλαμίνη.

	Ο συνηθέστερος καταλύτης για την αντίδραση είναι το Cl2Pd(PPh3)2-CuI σε διαλύτη Et2NH ή το Pd(PPh3)4-CuI σε διαλύτη R2NH ή R3N. Για παράδειγμα, αρυλοακετυλένια παρασκευάζονται από την καταλυόμενη με Pd αντίδραση αρυλοβρωμιδίων με τερματικά αλκίνια, παρουσία CuI, σε βάση τριαιθυλαμίνη (Et3N) και THF σαν διαλύτη.

	Ο μηχανισμός αρχίζει με ένα σύμπλοκο Pd, όπως το Pd(PPh3)4, να ενεργοποιεί τον οργανοαλογονίδιο με οξειδωτική προσθήκη στο δεσμό άνθρακα-αλογόνου. Το αλογονίδιο του Cu+ αντιδρά με το τερματικό αλκίνιο και παράγει ακετυλίδιο του χαλκού (copper acetylide), που δρα σαν ένα ενεργοποιημένο είδος για αντιδράσεις σύζευξης. Το στάδιο της οξειδωτικής προσθήκης ακολουθείται από το στάδιο της τρανσμετάλλωσης. Ο προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος παρουσιάζεται στην Εικόνα 6.11.
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	Εικόνα 6.11 Σύζευξη Sonogashira.

	 

	6.3.1.3.5 Σύζευξη Fukuyama (Fukuyama coupling)

	Η σύζευξη των αντιδραστηρίων οργανοψευδαργύρου με θειοεστέρες παρουσία καταλύτη παλλαδίου είναι γνωστή ως η σύζευξη Fukuyama.

	Ο μηχανισμός περιλαμβάνει οξειδωτική προσθήκη του θειοεστέρα στο σύμπλοκο Pd0 και μετά τρανσμετάλλωση, ακολουθούμενη από αναγωγική απόσπαση δίνοντας το τελικό προϊόν (Εικ. 6.12).
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	Εικόνα 6.12 Σύζευξη Fukuyama.

	6.3.1.3.6 Σύζευξη Negishi (Negishi coupling)

	 

	Η αντίδραση Negishi αναφέρεται σε μια διασταυρωτική σύζευξη καταλυόμενη με  Pd- ή Ni- οργανοψευδαργύρου, οργανοαργιλίου και οργανοζιρκονίου με οργανοαλογονίδια (και τριφλικά). Ο καταλύτης Ni- tetrakis(triphenylphosphine)nickel, Ni(PPh3)4, δημιουργείται in situ από την αντίδραση άνυδρου Ni(acac)2 (acac = acetylacetonate anion) με ένα ισοδύναμο DIBAH (diisobutylaluminium hydride, DIBAL ή DIBAL-H) παρουσία 4 ισοδυνάμων Ph3P σε THF. Ο καταλύτης Pd- δημιουργείται από την αντίδραση του PdCl2(PPh3)2 (1 mmol) με DIBAH (2 mmol) σε THF.

	 

	Καταλύτης Ni ⇄ Ni(acac)2 + DIBAH + PPh3 (1:1:4)

	Καταλύτης Pd ⇄ PdCl2(PPh3)2 + DIBAH (1:2)

	 

	Σύμφωνα με το μηχανισμό της αντίδρασης, οι  Pd- ή Ni- καταλυόμενες αλκενυλο-αλκενυλο και αλκενυλο-αρυλο συζεύξεις μπορούν να προχωρήσουν σύμφωνα με την Εικόνα 5.35, και περιλαμβάνουν οξειδωτική προσθήκη, τρανσμετάλλωση και αναγωγική απόσπαση.

	Το οργανοαλογονονίδιο (R1–X) ενεργοποιείται από το χαμηλού σθένους σύμπλοκο του νικελίου Ni0Ln, για να σχηματίσει ένα Ni2+ οργανοαλογονίδιο σύμπλοκο A. Όταν χρησιμοποιούνται οργανοβρωμίδια (R1–Br), το σχηματιζόμενο σύμπλοκο LnNiR1Br A στη συνέχεια υφίσταται τρανσμετάλλωση με το αντιδραστήριο R2ZnBr να δώσει ένα σύμπλοκο Β, Ni(II)R2R1. Το ZnBr2 λαμβάνεται ως παραπροϊόν. Το σύμπλοκο Ni(II)RR1 B υφίσταται περαιτέρω αναγωγική απόσπαση για να δώσει το τελικό προϊόν διασταυρωτική σύζευξης R2-R1 και αναγεννάται το χαμηλού σθένους νικέλιο. Ο γενικά αποδεκτός μηχανισμός της αντίδρασης Negishi παρουσιάζεται στην Εικόνα 6.13.
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	Εικόνα 6.13 Σύζευξη Negishi.

	Η σύζευξη Negishi συχνά πλεονεκτεί έναντι άλλων διασταυρωτικών συζεύξεων, επειδή τα αντιδραστήρια οργανοψευδαργύρου έχουν υψηλή ανθεκτικότητα των λειτουργικών ομάδων. Αυτή η σύζευξη επιτρέπει την παρασκευή ενός ευρέως φάσματος προϊόντων σύζευξης που δεν περιορίζονται στο σχηματισμό μόνο διαρυλίων.

	Τα αντιδραστήρια οργανοψευδαργύρου συνήθως παράγονται και χρησιμοποιούνται in situ από τρανσμετάλλωση αντιδραστηρίων Grignard ή οργανολιθιακά, με ZnCl2. Επιπλέον, η οξειδωτική προσθήκη  του Zn0 σε μερικά οργανοαλογονίδια δίνει τα αντίστοιχα  αντιδραστήρια οργανοψευδαργύρου που μπορούν να συζευχθούν με αρυλοαλογονίδια. Για παράδειγμα, ενώσεις οργανοψευδαργύρου που προέρχονται από μη-ενεργοποιημένα αλκυλοβρωμίδια και χλωρίδια υφίστανται διασταυρωτική σύζευξη καταλυόμενη από Pd- ή Ni, με αρυλοαλογονίδια με υψηλές αποδόσεις (Εικ. 6.13)24,37.

	 

	6.3.2 Καταλυτική Δευτερίωση

	 

	Εάν το αέριο δευτέριο (D2) διοχετευτεί σε διάλυμα βενζολίου παρουσία του συμπλόκου (η5-C5H5)2TaH3 σε υψηλή θερμοκρασία, τα άτομα υδρογόνου του βενζολίου αντικαθίσταται αργά από δευτέριο. Τελικά λαμβάνεται ως προϊόν υπερ-δευτεριωμένο βενζόλιο (perdeuterobenzene, C6D6) ένας διαλύτης για NMR.34 Αντικατάσταση του υδρογόνου από δευτέριο εμφανίζεται σε μια σειρά από εναλλασσόμενα στάδια αναγωγικής απόσπασης και οξειδωτικής προσθήκης (Εικ. 6.14).

	Το εκκινητήριο στάδιο είναι η αναγωγική απόσπαση του H2 από το σύμπλοκο 18-ηλεκτρονίων (η5-C5H5)2TaH3 για να δώσει το σύμπλοκο 16-ηλεκτρονίων (η5-C5H5)2TaH. Το (η5-C5H5)2TaH αντιδρά με το βενζόλιο στο δεύτερο στάδιο (οξειδωτική προσθήκη) για να δώσει μια ένωση 18-ηλεκτρονίων μια φαίνυλο ομάδα σ-δεσμευμένη στο μέταλλο. Αυτή η ένωση μπορεί να δώσει μια δεύτερη απώλεια H2 για να δώσει άλλη μια ένωση 16-ηλεκτρονιων, (η5-C5H5)2Ta–C6H5. Το (η5-C5H5)2Ta–C6H5 επακόλουθα  με προσθήκη D2 (άλλη μια οξειδωτική προσθήκη) σχηματίζει μια ένωση 18-ηλεκτρονιων (στάδιο IV), η οποία είναι το τελευταίο στάδιο απόσπασης του C6H5D. Επανάληψη αυτής της σειράς παρουσία περίσσειας D2 τελικά οδηγεί στο C6D6. Σε κάθε επακόλουθο κύκλο, το καταλυτικό ενδιάμεσο (η5-C5H5)2TaD αναγεννάται.
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	Εικόνα 6.14 Καταλυτική δευτερίωση.

	6.3.3 Υδροφορμυλίωση

	 

	Η υδροφορμυλίωση (hydroformylation), ή οξο- διεργασία ή «oxo process» ανακαλύφθηκε το 1938 και είναι η παλαιότερη ομογενής καταλυτική διεργασία σε εμπορική χρήση. Χρησιμοποιείται για την μετατροπή  τερματικών αλκενίων σε αλδεΰδες και άλλα οργανικά προϊόντα, ειδικά για αυτές που αυξάνουν την ανθρακική αλυσίδα τους κατά ένα. Προσεγγιστικά 10 εκατομμύρια τόνοι προϊόντων υδροφορμυλίωσης παράγονται ετησίως.52 Η μετατροπή ενός αλκενίου μοριακού τύπου R2C=CH2 σε μια αλδεΰδη R2CH–CH2–CHO περιγράφεται στην Εικόνα 6.15.20-21

	 

	[image: E:\My Documents\University files\Postgraduate\E-Book Organometallic Chemistry\final_submission\Chemdraw_JPEG\new\6_15.jpg]

	Εικόνα 6.15Καταλυτικός κύκλος υδροφορμυλίωσης.

	 

	Κάθε στάδιο του κύκλου της υδροφορμυλίωσης μπορεί να κατηγοριοποιηθεί σύμφωνα με τον χαρακτηριστικό τύπο της οργανομεταλλικής αντίδρασης. Τα ενδιάμεσα κοβαλτίου σε αυτόν τον κύκλο εναλλάσσονται μεταξύ 18- και 16-ηλεκτρονίων. Αυτά των 18-ηλεκτρονίων αντιδρούν για να μειώσουν τον αριθμό των ηλεκτρονίων τους κατά 2 (με διάσταση υποκαταστάτη, 1,2- παρεμβολή του συναρμοσμένου αλκενίου, μετατόπιση αλκυλιου, ή/και αναγωγική απόσπαση), ενώ αυτά των 16-ηλεκτρονίων αυξάνουν τον αριθμό των ηλεκτρονίων τους (με συναρμογή του αλκενίου ή CO ή με οξειδωτική προσθήκη). Η καταλυτική δραστηριότητα είναι κατά ένα μεγάλο κομμάτι μια συνέπεια της ικανότητας του μετάλλου να αντιδρά με ποικίλους τρόπους δια μέσου ενδιαμέσων 18- και 16-ηλεκτρονίων.

	Είναι προβληματικό το γεγονός ότι το πρώτο στάδιο (διάσταση του CO από το HCo(CO)4 ) αναστέλλεται από την υψηλή πίεση CO, όμως το τέταρτο στάδιο απαιτεί προσεκτικό έλεγχο της πίεσης του CO, και είναι απαραίτητος για την βέλτιστη απόδοση και τα ρυθμό αυτής αντίδρασης.40

	Το δεύτερο στάδιο είναι αντίδραση δεύτερης τάξης σε σχέση με το αλκένιο. Είναι το στάδιο του καθορισμού της ταχύτητας (rate-determining step). Στο στάδιο III, το προϊόν έχει μια CH2 ομάδα, αντί μια CR2, πάνω στο μέταλλο. Αυτή η προτίμηση για το CH2 επιτείνεται με ογκώδεις R ομάδες. Ωστόσο, η συναρμογή του CR2 μπορεί να είναι αναπόφευκτη, οδηγώντας σε ένα διακλαδισμένο προϊόν.

	Επειδή τα γραμμικά προϊόντα είναι γενικά πολυτιμότερα από οικονομική άποψη, η πρόκληση για την ανάπτυξη της υδροφορμυλίωσης ήταν να σχεδιαστούν μέθοδοι με υψηλή αναλογία γραμμικών έναντι των διακλαδισμένων προϊόντων.

	Έχουν δημοσιευτεί αναλυτικοί υπολογισμοί των γεωμετριών και ενεργειών των σταδίων υδροφορμυλίωσης.23 Η υπολογισθείσα γεωμετρία του προϊόντος του τρίτου σταδίου της αντίδρασης είναι η πιο ενδιαφέρουσα της Εικόνας 6.15. Έχει ένα αγωστικό υδρογόνο (agostic hydrogen), ένα υδρογόνο που συνδέεται με το ένα α άνθρακα και έλκεται έντονα από το μέταλλο, σχηματίζοντας μια γέφυρα μεταξύ των δύο, όπως φαίνεται στο περιθώριο. 

	Οι αγωστικές αλληλεπιδράσεις, περιλαμβάνουν ένα άτομο υδρογόνου που είναι ασθενώς δεσμευμένο σε ένα μέταλλο και έχουν ένα εξασθενημένο επιμηκυμένο δεσμό με ένα άτομο άνθρακα. Έχουν βρεθεί σε μια ποικιλία από οργανομεταλλικά σύμπλοκα και έχουν προταθεί σαν ενδιάμεσα σε αντιδράσεις του υδρογόνου σε μεταλλικά κέντρα.2

	Το στάδιο 6 περιλαμβάνει οξειδωτική προσθήκη του H2. Όμως, η υψηλή πίεση του H2 μπορεί να οδηγήσει σε προσθήκη του H2 σε ένα ενδιάμεσο 16-ηλεκτρονίων από το στάδιο III, που τότε θα αποσπασθεί ένα αλκένιο:
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	Ο προσεκτικός έλεγχος των πειραματικών συνθηκών είναι αναγκαίος για να μεγιστοποιηθεί η απόδοση των επιθυμητών προϊόντων.19,47 Ο καταλύτης σε αυτό μηχανισμό είναι το σύμπλοκο 16-ηλεκτρονίων HCo(CO)3.

	Η κύρια βιομηχανική εφαρμογή του υδροφορμυλίωσης είναι στην παραγωγή βουτανάλης από προπένιο (CH3CH =CH2  CH3CH2CH2CHO). Επακόλουθη υδρογόνωση δίνει βουτανόλη, ένα σημαντικό διαλύτη. Για άλλες αλδεΰδες που παράγονται επίσης βιομηχανικά με υδροφορμυλίωση, χρησιμοποιούνται είτε καταλύτες κοβαλτίου όπως εκείνοι της Εικόνας 6.15 ή καταλύτες ροδίου.

	Ένα μειονέκτημα του συμπλόκου κοβαλτίου της μεθόδου της υδροφορμυλίωσης με καταλύτη είναι ότι παράγει μόνο περίπου 80 % των πολύ πιο χρήσιμων γραμμικών αλδεϋδών, με το υπόλοιπο να έχει διακλαδισμένες αλυσίδες. Τροποποίηση του καταλύτη με αντικατάσταση ενός από τους CO υποκαταστάτες του αρχικού συμπλόκου με PBu3 (Bu = n-βούτυλο) για να έχουμε το HCo(CO)3(PBu3) αυξάνει την επιλεκτικότητα της μεθόδου για να δώσει σχεδόν 9:1 αναλογία γραμμικών προς διακλαδισμένων αλδεϋδών.42 Η επίδραση των φωσφινών στην θερμοδυναμική αυτού του συστήματος υδροφορμυλίωσης με καταλύτη κοβαλτίου έχει μελετηθεί.32 Τελικά, αντικαθιστώντας το κοβάλτιο με ρόδιο παράγει κατά πολύ δραστικότερους καταλύτες (πολύ λιγότερος καταλύτης είναι αναγκαίος) που μπορούν να λειτουργήσουν με υψηλότερη γραμμική προς διακλαδισμένη αναλογία σε σημαντικά χαμηλότερες θερμοκρασίες και πιέσεις από τους καταλύτες κοβαλτίου.3,39 Ένα για παράδειγμα του προτεινόμενου μηχανισμού για μια τέτοια καταλυτική διεργασία με την χρήση HRh(CO)2(PPh3)2 υπάρχει στην Εικόνα 6.16.44 
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	Εικόνα 6.16 Υδροφορμυλίωση με την χρήση HRh(CO)2(PPh3)2. P = PPh3.3

	Πίνακας 6.2 Σύγκριση των συνθηκών λειτουργίας και της επιλεκτικότητας, που έχουν 3 εμπορικοί καταλύτες υδροφορμυλίωσης.

	
		
				 

				HCo(CO)4

				HCo(CO)3(PBu3)

				HRh(CO)(PPh3)3

		

		
				Θερμοκρασία (K) 
 

				410–450

				450

				360–390

		

		
				Πίεση (bar)  

				250–300

				50–100

				30

		

		
				Τοποεπιλεκτικότητα (αναλογία n:i ) 

				~3:1 

				~9:1 

				>10:1

		

		
				Χημειοεπιλεκτικότητα (αλδεΰδη επικρατεί έναντι αλκοόλης)

				Μεγάλη
 

				Μικρή 

				Μεγάλη
 

		

	

	 

	 

	Πρόσφατα, χρήση διδοντικών υποκαταστατών σε καταλύτες ροδίου είχαν σαν αποτέλεσμα μεγαλύτερες αναλογίες γραμμικών προς διακλαδισμένα προϊόντων. Για παράδειγμα, ο υποκαταστάτης BISBI (Εικ. 6.17) πέτυχε μια αναλογία γραμμικών προς διακλαδισμένα 66:1.5 Με βάση μια σειρά διφωσφορικών υποκαταστατών με γέφυρα οξυγόνου, επετεύχθη μια ικανοποιητική αναλογία γραμμικών προς διακλαδισμένα και βρέθηκε ότι η αναλογία αυτή αυξάνεται με την γωνία χηλικής συναρμογής.51 Ο ορθολογικός σχεδιασμός των φωσφινο υποκαταστατών για την βελτίωση των καταλυτών της υδροφορμυλίωσης έχει δημοσιευτεί σε άρθρο ανασκόπησης.12 Οι εφαρμογές των διδοντικών φωσφινο-υποκαταστατών για την αύξηση της απόδοσης των καταλυτών ροδίου στην υδροφορμυλίωση είναι μια τρέχουσα περιοχή ερευνητικού ενδιαφέροντος.13
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	Εικόνα 6.17 Δομικά χαρακτηριστικά του υποκαταστάτη BISBI.

	6.3.4 Μέθοδος παρασκευής οξικού οξέος  Monsanto και συναφείς διεργασίες

	 

	Σε πολλές περιπτώσεις, η χρήση καταλυτών και λεπτομερείς πληροφορίες για τη λειτουργία τους αποτελούν βιομηχανική ιδιοκτησία, άρα δεν είναι διαθέσιμες στο ευρύ κοινό. Παρ’ όλα αυτά, διάφορες σημαντικές εφαρμογές είναι γνωστές όπως η σύνθεση οξικού οξέος κατά Monsanto. Η σύνθεση του οξικού οξέος από μεθανόλη και CO είναι μια μέθοδος που έχει χρησιμοποιηθεί με εμπορική επιτυχία από την εταιρία Monsanto (Monsanto Acetic Acid Process). Η σύνθεση οξικού οξέος με την μέθοδο Monsanto είναι η δεύτερη μεγαλύτερη βιομηχανική ομογενής διαδικασία καρβονυλίωσης, με αξία πάνω από £ 7.000.000.000 οξικού οξέος να παράγεται ετησίως με τη χρήση αυτής της τεχνολογίας. Πριν από το 1970, το οξικό οξύ παρασκευαζόταν χρησιμοποιώντας καταλύτες κοβαλτίου (διαδικασία της BASF) που απαιτούσε μάλλον ακραίες συνθήκες. Το 1970 η Monsanto εισήγαγε τον καταλύτη RhI2(CO)2 που συνηθίζεται να ονομάζεται η καταλύτης της σύνθεσης οξικού οξέος Monsanto (που αναπτύχθηκε στα τέλη της δεκαετίας του '60 από τον James Roth και την ερευνητική του ομάδα στο εταιρικό ερευνητικό κέντρο στο Σεντ Λούις, ΗΠΑ). Το 1986 η Monsanto πούλησε το εργοστάσιο οξικού οξέος και την τεχνολογία της στην British Petroleum (BP), αλλά εξακολουθεί να αναφέρεται ως η διαδικασία της σύνθεσης οξικού οξέος Monsanto.

	Όπως και με την υδροφορμυλίωση, ο καταλύτης ροδίου είναι 103 έως 104 φορές δραστικότερος από το αντίστοιχο καταλύτη κοβαλτίου, πράγμα που σημαίνει ότι απαιτούνται πολύ χαμηλότερες πιέσεις CO και μέτρια χαμηλότερες θερμοκρασίες. Το πιο σημαντικό όμως είναι ότι ο καταλύτης ροδίου δίνει εξαιρετικά υψηλή εκλεκτικότητα σε οξικό οξύ. Μια σύγκριση μεταξύ των καταλυτών κοβαλτίου και ροδίου δίνεται τον Πίνακα 6.3.  

	 

	Πίνακας 6.3 Σύγκριση των συνθηκών της διαδικασίας Monsanto επί της BASF.  

	
		
				 

				Συνθήκες BASF
(Co-βασισμένος κατ.)

				Συνθήκες Monsanto
(Rh- βασισμένος κατ.)

		

		
				Συγκέντρωση

				~ 10-1 M

				~ 10-3 M

		

		
				Θερμοκρασία

				~ 230° C

				~180° C

		

		
				Πίεση

				500-700 atm

				30-40 atm

		

		
				Επιλεκτικότητα

				90%

				> 99%

		

		
				επίδραση H2 

				CH4, CH3CHO, EtOH, παραπροϊόντα

				καμία

		

	

	 

	Ο μηχανισμός αυτής της μεθόδου είναι πολύπλοκος. Ένα προτεινόμενο περίγραμμα που έχει μελετηθεί εκτενώς από τον Forster και τους συνεργάτες του στην Monsanto και παρουσιάζεται στη στην Εικόνα 6.18. Τα μεμονωμένα στάδια είναι χαρακτηριστικοί τύποι οργανομεταλλικών αντιδράσεων που περιγράφηκαν στο κεφάλαιο 4. Τα ενδιάμεσα είναι 18- ή 16-ηλέκτρονίων. Μόρια διαλύτη μπορεί να καταλαμβάνουν κενές θέσεις συναρμογής στα 4- και 5-συναρμοσμενα ενδιάμεσα 16-ηλεκτρονίων. Το πρώτο στάδιο, οξειδωτικής προσθήκης του CH3I στο [RhI2(CO)2]-, είναι αυτό που καθορίζει την ταχύτητα.11 Η αντίδραση είναι ανεξάρτητη από την πίεση του CO, και πρώτης τάξης τόσο για το ρόδιο όσο και για το CH3I.

	Το πρώτο στάδιο που περιλαμβάνει ρόδιο είναι αναγωγική απόσπαση του IC(=O)CH3. Το οξικό οξύ σχηματίζεται από την υδρόλυση αυτής της ένωσης. Ο πραγματικός καταλύτης, [Rh(CO)2I2]-, που μπορεί να περιέχει διαλύτη στα κενά θέσεις συναρμογής, αναγεννάται.

	Αυτή η καταλυτική αντίδραση είναι ένα ασυνήθιστο σύστημα διπλού κύκλου που περιλαμβάνει HI ως τον ένα καταλύτη και [RhI2(CO)2]- και το συστατικό μετάλλου μεταπτώσεως. Το HI καταλύει τη μετατροπή της CH3OH σε CH3I και νερό κατά την έναρξη της Rh-καταλυόμενης αντίδρασης καρβονυλίωσης, που ακολουθείται από αναγέννηση του ΗΙ, στο τέλος του κύκλου Rh, με υδρόλυση του άκυλο-ιωδίου. Οι υποκαταστάτες ιωδίου θεωρούνται αρκετά σημαντικοί σ’ αυτή την αντίδραση λόγω της ΗΙ-καταλυόμενης μετατροπής της CH3OH σε CH3I και λόγω της σχετικά καλής ικανότητάς τους ως δότες στο κέντρο Rh. Ο καταλύτης Rh καρβονυλιωνει το CH3I προς την παραγωγή άκυλο-ιωδίδιο. Το αρνητικό φορτίο στον καταλύτη [Rh(CO)2I2]- πιστεύεται ότι είναι κρίσιμης σημασίας, υποβοηθώντας την οξειδωτική προσθήκη του CH3I στο κέντρο του ροδίου. Τα αλκυλο είδη, [Rh(CO)2(CH3)I3]-, είναι εξαιρετικά δραστικά στην παρεμβολή CO για να σχηματιστεί το σύμπλοκο ακυλίου.
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	Εικόνα 6.18 Μέθοδος παρασκευής οξικού οξέος Monsanto. 6,18

	6.3.4.1 Καταλυτικό σύστημα μειωμένου ύδατος με LiI κατά Celanese

	 

	Ένα πρόβλημα με την αρχική διαδικασία Monsanto είναι ότι απαιτούνται σχετικά υψηλές ποσότητες νερού για να παραχθεί H2 στον αντιδραστήρα από την αντίδραση μετατροπής αερίου-νερού (water-gas shift reaction) (CO + H2O ⇄ CO2 + H2).  Το νερό και το H2 απαιτούνται με στερεό RhI3. Το «μη-ενεργό»  ενδιάμεσο [RhI4(CO)2]- οποίο σχηματίζεται από παράπλευρες αντιδράσεις μπορεί να αντιδράσει με νερό προς επανενεργοποίηση.  Η αντίδραση του νερού με το μη-ενεργό [RhI4(CO)2]- για να σχηματιστεί ενεργός καταλύτης Rh(I), [RhI2(CO)2]- δίνεται στην Εικόνα 6.19.
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	Εικόνα 6.19 Η αντίδραση του νερού με το μη-ενεργό [RhI4(CO)2]- για να σχηματιστεί ενεργός καταλύτης Rh(I), [RhI2(CO)2]-.

	Οι σχετικά υψηλές ποσότητες νερού που απαιτούνται, αυξάνουν επίσης την ποσότητα του εξαιρετικά διαβρωτικού προϊόντος HI, το οποίο οδηγεί σε μηχανικά προβλήματα στον εξοπλισμό. Η διαδικασία επανενεργοποίησης του νερού επίσης δεν είναι ιδιαίτερα αποτελεσματική οδηγώντας σε πιο αδρανή ενδιάμεσα Rh στον αντιδραστήρα. 

	Στα τέλη της δεκαετίας του 1970 ο Celanese έκανε μια μεγάλη πρόοδο σχετικά με την τεχνολογία της Monsanto, που περιλαμβάνει την απλή προσθήκη ιωδιούχου λιθίου LiI για τη μείωση της ποσότητας του νερού (Low-Water) (και του HI) που χρησιμοποιείται στην κατάλυση. Η προσθήκη LiI αύξησε τη σταθερότητα του καταλύτη με την ελαχιστοποίηση των παράπλευρων αντιδράσεων που παρήγαγαν αδρανή είδη Rh3+. Επίσης, αύξησε την ποσότητα του πιο δραστικού διανιοντικού καταλύτη [RhI3(CO)2]2-. Αυτό κατέστησε τον καταλύτη σημαντικά πιο δραστικό και βελτίωσε την απόδοση και την αποτελεσματικότητά του.

	6.3.4.2 Σύστημα της BP βασισμένο στο σύστημα Ιριδίου της Cativa 

	 

	Εκτός από τους καταλύτες ροδίου, έχουν επίσης αναπτυχτεί και καταλύτες ιριδίου για την καρβονυλίωση της μεθανόλης..  Ωστόσο, ένα μεγάλο μέρος αυτής της καταλυτικής χημείας ήταν μέρος του αρχικού διπλώματος ευρεσιτεχνίας της σύνθεσης του οξικού οξέος Monsanto (που άνηκε στην BP). Ο κύκλος του Ir μελετήθηκε αρχικά λεπτομερώς από τον Forster (μαζί με το σύστημα Rh) το 197910.  

	Η ΒΡ το 1999 ανακοίνωσε ένα νέο καταλυτικό σύστημα για την σύνθεση οξικού οξέος, που ήταν βασισμένο σε καταλύτη ιριδίου,  που είναι γνωστό πλέον και ως μέθοδος Cativa (Cativa process), ακολουθεί έναν παρόμοιο κύκλο με το σύστημα ροδίου της Εικόνας 6.20,  αρχίζοντας με οξειδωτική προσθήκη του CH3I στο [Ir(CO)2I2]-. Το πρώτο στάδιο στο σύστημα ιριδίου είναι αρκετές εκατοντάδες φορές ταχύτερο από ό, τι στην μέθοδο Monsanto. Το δεύτερο στάδιο, περιλαμβάνει μετατόπιση αλκυλίου, είναι πολύ πιο αργό, και καθορίζει την ταχύτητα για την μέθοδο Cativa.6 Επιπρόσθετα στον καταλυτικό κύκλο που υπάρχει το ανιόν [Ir(CO)2I2]-, ένας εναλλακτικός ουδέτερος κύκλος που περιλαμβάνει Ir(CO)3I ή Ir(CO)2I έχει αναφερθεί.10,17 Εξαιρετικές ανασκοπήσεις για τις εξελίξεις στην καταλυτική καρβονυλίωση παραγωγής μεθανόλης είναι διαθέσιμες στην βιβλιογραφία. 16
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	Εικόνα 6.20 Καταλυτικό σύστημα της εταιρίας BP βασισμένο στο σύστημα Ιριδίου της Cativa.

	 

	Οι βασικές διαφορές μεταξύ των καταλυτικών συστημάτων Ir και Rh είναι: 

	 

	1) Το καθοριστικό στάδιο για την ταχύτητα για το Ir είναι η μετατοπιστική παρεμβολή (migratory insertion) των υποκαταστατών Ir-CH3 και Ir-CO. Το στάδιο της οξειδωτικής προσθήκης του CH3I είναι ταχύτερο για το Ir λόγω της χαμηλότερης ηλεκτραρνητικότητας του.  

	2) Οι ισχυρότεροι δεσμοί Ir-υποκαταστάτη επιβραδύνουν το στάδιο της μετατοπιστικής παρεμβολής και τα στάδια της αναγωγικής απόσπασης.

	3) Υπάρχουν σημαντικά λιγότερες παράπλευρες αντιδράσεις στο σύστημα Ir που θα οδηγούσαν στην απενεργοποίηση των συμπλόκων M(III) (διαλυτά ή αδιάλυτα).  Αυτό οφείλεται και στο (2). 

	 

	Αυτό επιτρέπει τη χρήση των συνθηκών μικρών ποσοτήτων νερού (low water conditions) που καθιστά το σύστημα Ir της BP ανταγωνιστικό σχετικά με αυτό της Celanese (LiI). Η BP όμως ανακάλυψε ότι ένας τροποποιητής (modifier) ήταν αναγκαίος για να απομακρύνει έναν ιωδο υποκαταστάτη για να παραχθούν λιγότερο ηλεκτρονιακά πλούσια (και πιο ακόρεστα) σύμπλοκα που θα μπορούσαν να ευνοήσουν την μετατοπιστική παρεμβολή του CO στο μεθύλιο, και την τελική αναγωγική απόσπαση του ακυλοιωδιδίου. Έτσι ανακαλύφθηκε ότι η προσθήκη RuI2(CO)3 μπορεί να αποσπάσει αντιστρεπτά έναν υποκαταστάτη ιωδιδίου από το σύμπλοκο [IrI3(CH3)(CO)2]- για να βελτιώσει την ταχύτητα της μετατοπιστικής παρεμβολής CO-μεθυλίου.17

	6.3.4.3 Σύνθεση Οξικού ανυδρίτη Eastman

	Μια πολύ συγγενική διεργασία με τις προαναφερθείσες είναι αυτή της εταιρίας Eastman Chemical είναι αυτή της καρβονυλίωσης του οξικού μεθυλεστέρα (methyl acetate) για την παραγωγή οξικού ανυδρίτη. Αυτή η διεργασία εισήχθη στην παραγωγή το 1983 και παράγει παραπάνω από 400 εκατομμύρια τόνους οξικού ανυδρίτη το χρόνο στα εργοστάσια της εταιρίας στο Kingston, TN, USA.
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	Εικόνα 6.21Καταλυτικό σύστημα σύνθεσης οξικού ανυδρίτη της εταιρίας Eastman Chemical.

	Αξίζει να παρατηρήσει κανείς ότι αυτή είναι ουσιαστικά η ίδια διαδικασία με Monsanto/Celanese, και το μόνο που αλλάζει είναι το αρχικό αντιδραστήριο. Η Eastman επίσης ανακάλυψε ότι η προσθήκη περίσσειας  του αντιδραστηρίου Li(οξικός μεθυλεστέρας), όπως και στην μεθοδολογία του Celanese (που προσθέτει LiI), εξαλείφει εντελώς την ανάγκη για νερό, το οποίο είναι σημαντικό, αν κάποιος θέλει να παρασκευάσει τον ευαίσθητο στο νερό, οξικό ανυδρίτη.

	Δεδομένου ότι αυτό το αντιδραστήριο δεν καλύπτεται από την ευρεσιτεχνία της Monsanto, η Eastman Chemical δεν χρειάστηκε να πληρώσει οποιοδήποτε δικαίωμα ή τη χορήγηση άδειας, εξοικονομώντας έτσι τεράστια ποσά. 

	 

	6.3.5 Μέθοδος Wacker-Smidt 

	 

	Η μέθοδος Wacker-Smidt (Wacker-Smidt process), που χρησιμοποιείται για την σύνθεση ακεταλδεΰδης από αιθυλένιο, περιλαμβάνει ένα καταλυτικό κύκλο που χρησιμοποιεί PdCl42-. 

	Με την ευκαιρία συμπλήρωσης 50 ετών από την αρχική δημοσίευση43 δημοσιεύτηκε ένα άρθρο ανασκόπησης το 2009 27 στο οποίο περιγράφεται ο καταλυτικός κύκλος της μεθόδου Wacker-Smidt. Το τέταρτο στάδιο είναι πολυπλοκότερο από αυτό που φαίνεται και περιλαμβάνει συνολική οξείδωση του οργανικού τμήματος και αναγωγή του κέντρου Pd. Για την αναγέννηση του καταλύτη απαιτείται στοιχειομετρική οξείδωση (με το CuCl2). Ο κύκλος μπορεί να προχωρήσει με διαφορετικούς μηχανισμούς, ανάλογα με το αν οι συγκεντρώσεις των Cl- και CuCl2 είναι υψηλές ή χαμηλές, (Εικ. 6.22 και 6.23, αντίστοιχα).29 Αυτοί οι μηχανισμοί έγιναν αντικείμενο εκτενών υπολογιστικών μελετών.30-31,33 
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	Εικόνα 6.22 Μέθοδος Wacker-Smidt με υψηλή συγκέντρωση ιόντων Cl-.

	 

	Τα σημαντικά σημεία στην μέθοδο Wacker με υψηλή συγκέντρωση ιόντων Cl- είναι τα εξής:

	- Αυξάνεται η διαλυτότητα του Pd0 (αποφεύγεται η επικάθιση/καταβύθιση του «μαύρου Pd»)

	- Διευκολύνεται η οξείδωση του Pd0 από το Cu2+

	- Μειώνεται η αυτό-οξειδαναγωγή του Cu+ (που δίνει Cu0 και Cu2+)

	- Απαιτούνται μικρότερες ποσότητες Pd2+ και Cu2+

	- Υψηλές διαβρωτικές συνθήκες (αυξάνει η παραγωγή HCl)

	- Αυξημένα ποσά χλωριωμένων παραπροϊόντων 

	 

	Ο δευτερεύον κύκλος της Εικόνας 6.22 και 6.23 δείχνει την αναγωγή του Cu2+ σε Cu+ την επακόλουθη οξείδωση του [CuCl2]- από O2 παρουσία H+.

	 

	Pd + 2Cu2+ + 8Cl-  [PdCl4]2- + 2[CuCl2]- 

	2[CuCl2]- + 1/2O2 + 2HCl  2CuCl2 + 2Cl- + H2O 
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	Εικόνα 6.23 Μέθοδος Wacker-Smidt με χαμηλή συγκέντρωση ιόντων Cl-.

	Ένα σημαντικό χαρακτηριστικό αυτής της μεθόδου είναι ότι χρησιμοποιεί την ικανότητα του παλλαδίου για να σχηματίσει σύμπλοκα με το αντιδρών αιθυλένιο, ενώ η τροποποίηση του αιθυλενίου συμβαίνει ενώ είναι συνδεδεμένο με το μέταλλο. Το παλλάδιο ρυθμίζει τη χημική συμπεριφορά του αιθυλενίου για να μπορέσουν να πραγματοποιηθούν αντιδράσεις που θα ήταν αδύνατες στο «ελεύθερο» (μη συναρμοσμένο) αιθυλένιο. Το πρώτο σύμπλοκο του αιθυλενίου με παλλάδιο στην Εικόνα 6.22 και 6.23 είναι ισοηλεκτρονικό με το σύμπλοκο του Zeise, [PtCl3(η2-H2C=CH2)]-, (Εικόνα 3.8α).

	 

	6.3.6 Υδρογόνωση με καταλύτη Wilkinson

	 

	Ο καταλύτης Wilkinson, RhCl(PPh3)3, συμμετέχει στους ίδιους τύπους αντιδράσεων όπως αναμένεται για 4-συναρμοσμένες οργανομεταλλικές ενώσεις. Για παράδειγμα, πολλές αντιδράσεις έχουν ομοιότητες με τον καταλύτη του Vaska, trans-IrCl(CO)(PPh3)2. To RhCl(PPh3)3 συμμετέχει σε μια ποικιλία από καταλυτικές και μη-καταλυτικές διεργασίες. Οι ογκώδεις φωσφίνο υποκαταστάτες διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στο να καταστεί το σύμπλοκο επιλεκτικό. Για παράδειγμα, περιορίζουν την συναρμογή των αλκενίων σε μη παρεμποδισμένες θέσεις στο κέντρο Rh. Η Εικόνα 6.24 παρουσιάζει την καταλυτική υδρογόνωση αλκενίου.7,26
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	Εικόνα 6.24 Καταλυτική υδρογόνωση με καταλύτη Wilkinson.

	Τα δύο πρώτα στάδια δίνουν το καταλυτικό είδος RhCl(H)2(PPh3)2, το οποίο προσφέρει μια κενή θέση συναρμογής. Εάν ένας διπλός δεσμός C=C που δεν είναι πολύ στερεοχημικά παρεμποδισμένος, μπορεί να συναρμοστεί σε αυτή τη θέση και να προσλάβει τα δύο υδρογόνα που είναι συναρμοσμένα στο Rh, που επιτελώντας την υδρογόνωση του διπλού δεσμού. Παραλλαγές στον στερεοχημικό όγκο γύρω από το διπλό δεσμό επιδρούν στην ταχύτητα υδρογόνωσης (Πίνακας 6.4), όταν χρησιμοποιείται καταλύτης του Wilkinson.

	 

	Πίνακας 6.4. Σχετικές ταχύτητες υδρογόνωσης με την χρήση καταλύτη Wilkinson στους 25 °C. 1
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	Σε μόρια που περιέχουν αρκετούς διπλούς δεσμούς, οι λιγότερο παρεμποδισμένοι διπλοί δεσμοί ανορθώνονται με  σημαντικά χαμηλότερες ενέργειες ενεργοποίησης. Οι περισσότερο παρεμποδισμένες θέσεις δεν μπορούν να συναρμοστούν αποτελεσματικά στο Rh, λόγω της παρουσίας των ογκωδών φωσφινών, και ως εκ τούτου δεν αντιδρούν ταχέως. Κατά συνέπεια, ο καταλύτης Wilkinson είναι χρήσιμος για επιλεκτική υδρογόνωση δεσμών C=C που δεν είναι στερεοχημικά παρεμποδισμένοι. Παραδείγματα υπάρχουν στην Εικόνα 6.25.

	Επειδή η επιλεκτικότητα του καταλύτη Wilkinson οφείλεται σε μεγάλο βαθμό στους ογκώδεις τριφαινυλοφωσφινο υποκαταστάτες, αυτή μπορεί να βελτιωθεί με τη χρήση φωσφινών που έχουν διαφορετικές γωνίες κώνου από την PPh3.
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	Εικόνα 6.25 Επιλεκτική υδρογόνωση με καταλύτη Wilkinson.

	 

	6.3.7 Άλλες προσθήκες H-X: Υδροσυλιλίωση και υδροκυανίωση 

	Οι προσθήκες υδροσυλιλίωση (hydrosilylation) και υδροκυανίωση (hydrocyanation) είναι παρόμοιες με την υδρογόνωση (προσθήκη H-X, όπου X=H).  Οι πιο ευρέως χρησιμοποιούμενοι καταλύτες για την υδροσυλιλίωση των αλκενίων είναι αυτοί του Pt και Pd. 

	 

	6.2.7.1 Υδροσυλιλίωση (προσθήκη του H-SiR3)

	Υδροσιλυλίωση είναι ο όρος που περιγράφει την αντίδραση προσθήκης υδροσιλανίων σε πολλαπλούς δεσμούς, κυρίως C-C, C-O και C-N. Η καταλυτική υδροσιλυλίωση γίνεται με τη χρήση καταλυτών διαφόρων τύπων και είναι η περισσότερο χρησιμοποιούμενη μέθοδος παρασκευής οργανοπυριτικών ενώσεων σε βιομηχανική κλίμακα μέχρι σήμερα. Η καταλυτική υδροσιλυλίωση μπορεί να επιτευχθεί είτε με τη χρήση ως καταλυτών ασθενών οργανικών βάσεων, φωσφινών, σιλυλαμινών, είτε με τη χρήση οργανομεταλλικών ενώσεων των στοιχείων της 6ης και 8ης ομάδας του περιοδικού πίνακα.
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	Η υδροσυλιλίωση των αλκενίων έχει πραγματοποιηθεί και με καταλύτες Rh και Ru, (Εικ. 6.26).8
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	Εικόνα 6.26 Υδροσυλιλίωση αλκενίων με καταλύτη Rh.

	 

	6.2.7.2 Υδροκυανίωση (προσθήκη του H-CN)

	Υδροκυανίωση ονομάζεται η διαδικασία της προσθήκης HCN σε ακόρεστους δεσμούς. Συνήθως η ακόρεστη ένωση είναι κάποιο αλκένιο και το προϊόν είναι κάποιο νιτρίλιο (RCN). Τα νιτρίλια είναι πολύ σημαντικά ενδιάμεσα για τη σύνθεση αμιδίων, αμινών, καρβοξυλικών οξέων και εστερικών ενώσεων. Η καταλυτική προσθήκη υδροκυανίου (HCN) σε αλκένια με την χρήση μεταβατικών μέταλλων ως καταλύτες είναι πολύ σημαντική αντίδραση στην οργανική σύνθεση και θα ήταν πιο ευρέως χρησιμοποιήσιμη εργαστηριακά εάν το HCN ήταν λιγότερο τοξικό. Η δυσκολία αυτή στην βιομηχανία μπορεί να ελαχιστοποιηθεί σε ένα αποδεκτό επίπεδο χωρίς το φόβο για σημαντικά ατυχήματα.

	Η DuPont το 1971 εμπορευματοποίησε την προσθήκη υδροκυανίου σε βουταδιένιο για την παραγωγή της τόσο σημαντικής ένωσης που ονομάζεται αδιπονιτρίλιο, (ADN, NC(CH2)4CN). Η τελευταία ένωση είναι πρόδρομος της 1,6-εξανοδιαμίνης, η οποία είναι ένα σημαντικό ενδιάμεσο στη σύνθεση του Nylon-6,6 και των πολυουρεθανών (μετά την αντίδραση με διϊσοκυανικά). 

	H αντίδραση περιγράφεται στην Εικ. 6.27.
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	Εικόνα 6.27 Αντίδραση υδροκυανίωσης για την παραγωγή αδιπονιτριλίου.

	 

	6.3.8 Αντίδραση ύδατος-αερίου

	Η αντίδραση ύδατος-αερίου (Water-Gas Reaction) λαμβάνει χώρα σε υψηλές θερμοκρασίες και πιέσεις μεταξύ νερού (ατμού) και φυσικές πηγές άνθρακα, όπως ο λιγνίτης ή κωκ:

	 

	H2O + C  H2 + CO

	 

	Τα προϊόντα αυτής της αντίδρασης, ένα ισομοριακό μείγμα του H2 και CO, ονομάζεται αέριο σύνθεσης (synthesis gas) ή αέριο syn (το CO2 μπορεί να παραχθεί ως παραπροϊόν), και μπορεί να χρησιμοποιηθεί με ετερογενείς μεταλλικούς καταλύτες για τη σύνθεση μιας ποικιλίας χρήσιμων οργανικών προϊόντων. Για παράδειγμα, η μέθοδος Fischer-Tropsch, που αναπτύχθηκε από Γερμανούς χημικούς στις αρχές της δεκαετίας 1900, χρησιμοποιεί καταλύτες μεταβατικών μετάλλων για την παρασκευή υδρογονανθράκων, αλκοολών, αλκένιων, και άλλων προϊόντων από αέριο σύνθεσης.

	Οι περισσότερες από αυτές τις διεργασίες έχουν διεξαχθεί υπό ετερογενείς συνθήκες. Εν τούτοις, υπήρξε σημαντικό ενδιαφέρον για την ανάπτυξη ομογενών καταλυτικών συστημάτων για την μετατροπή Fischer-Tropsch. Έτσι έχουν αναπτυχτεί ομογενείς καταλύτες που μπορούν να εκτελέσουν τις ίδιες λειτουργίες κάτω από πολύ ηπιότερες συνθήκες (Εικ. 6.28) 25.
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	Εικόνα 6.28 Ομογενής κατάλυση της αντίδρασης «μετατόπισης ύδατος-αερίου». 

	 

	 

	6.4 Ετερογενής Κατάλυση

	 

	Εκτός από τις ομογενείς καταλυτικές διεργασίες, υπάρχουν και οι ετερογενείς, όπου ο καταλύτης βρίσκεται σε διαφορετική κατάσταση (στερεή φάση) από τα αντιδρώντα, αν και η ακριβής φύση των αντιδράσεων που συμβαίνουν στην επιφάνεια του καταλύτη είναι δύσκολο να εξακριβωθεί. Η ετερογενής κατάλυση πραγματοποιείται αποκλειστικά με μέταλλα ή μέταλλα συνδυασμένα με κάποιο άλλο συστατικό (συγκαταλύτη). Το βασικό του πλεονέκτημα είναι ο εύκολος διαχωρισμός και ανάκτηση του καταλύτη. Δυστυχώς όμως οι καταλύτες αυτοί έχουν χαμηλότερη δραστικότητα και εκλεκτικότητα.

	Η συντριπτική πλειοψηφία των οργανικών χημικών ουσιών που παράγονται σε μεγαλύτερες ποσότητες στις Ηνωμένες Πολιτείες παράγονται εμπορικώς με μεθόδους που εμπλέκουν μεταλλικούς καταλύτες. Οι περισσότερες από αυτές τις διεργασίες περιλαμβάνουν ετερογενή κατάλυση. Επιλεγμένα παραδείγματα από το 2010 δίνονται στον Πίνακα 6.5.4,38

	 

	 

	Πίνακας 6.5. Κορυφαίες βιομηχανικές οργανικές ενώσεις και μεταλλικοί καταλύτες

	
		
				Ένωση

				Παραγωγή στις ΗΠΑ το έτος 2010 (×109kg)

				Παράδειγμα μεταλλικού καταλύτη που χρησιμοποιείται

		

		
				Αιθυλένιο

				23.97

				 

		

		
				Προπυλένιο

				14.08

				TiCl3 or TiCl4 + AlR3(R = alkyl)

		

		
				1,2-Διχλωροαιθάνιο

				8.81

				FeCl3, AlCl3

		

		
				Βενζόλιο

				6.05

				Pt με Al2O3

		

		
				Αιθυλοβενζόλιο

				4.24

				AlCl3

		

		
				Στυρένιο

				4.10

				ZnO, Cr2O3

		

		
				Κουμένιο

				3.48

				 

		

		
				Αιθυλενοξειδιο

				2.66

				Ag

		

		
				1,3-Βουταδιένιο

				1.58

				Fe2O3 και άλλα μεταλλικά οξείδια

		

		
				Οξικός Βινυλο Εστέρας

				1.39

				άλατα Pd

		

	

	 

	Παρόλη την μεγάλη ποικιλία σε ετερογενείς αντιδράσεις καμιά δεν σχετίζεται με οργανομεταλλική ένωση καθώς όλοι οι καταλύτες είναι ανόργανοι μεταλλικοί. Την τελευταία όμως δεκαετία η μελέτη των μεταλλικών επιφανειών πέρασε σε νέο επίπεδο οι μεταλλικές επιφάνειες κάποιων οργανομεταλλικών πλειάδων (οργανομεταλλικό αντιδραστήριο) μπορούν να φανούν χρήσιμα για ετερογενή κατάλυση.

	Αρχικά, στην ετερογενή κατάλυση τα μόρια των αντιδρώντων προσροφούνται (αλληλεπιδρούν) στην επιφάνεια του καταλύτη, όπου αντιδρούν και σχηματίζονται τα προϊόντα όπου στο τέλος της αντίδρασης απελευθερώνονται. Η αλληλεπίδραση μεταξύ του καταλύτη και των αντιδρώντων μπορεί να γίνει με δύο τύπους: με φυσιορόφηση (physisorption) και με χημειορόφηση (Chemisorption).

	Η φυσιορόφηση περιλαμβάνει ασθενείς αλληλεπιδράσεις van der Waals μεταξύ της επιφάνειας και του προϊόντος προσρόφησης.

	Η χημειορόφηση περιλαμβάνει το σχηματισμό χημικών δεσμών μεταξύ των ατόμων της επιφάνειας και των ειδών προσροφημένα.

	6.4.1 Οργανομεταλλικά Πολυατομικά Μοντέλα - Αναλογία πλειάδας-επιφάνειας.

	Οι μεταλλικές επιφάνειες είναι πολύ σημαντικές σε πολλές ετερογενείς καταλυτικές διεργασίες, περιλαμβάνοντας ενώσεις που είναι γνωστοί υποκαταστάτες στη χημεία των πλειάδων, όπως το CO, και πολλές ακόρεστες ενώσεις. Όμως, η ακριβής Χημεία που λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια δεν είναι πλήρως κατανοητή. Έχει προταθεί ότι διακριτές μεταλλικές πλειάδες στοιχείων μεταπτώσεως μπορούν να θεωρηθούν σαν λογικά μοντέλα της επιφάνειας. Έτσι αυτές οι πλειάδες μπορούν επακριβώς να προσομοιάσουν χημειοροφημένα μικρά οργανικά μόρια στην επιφάνεια.

	Η ομοιότητα μεταξύ τμημάτων μιας μεταλλικής επιφάνειας και διαφόρων μεταλλικών πλειάδων παρουσιάζεται στην Εικόνα 6.29.  Με βάση τη γνώση που είναι διαθέσιμη από τον τρόπο που διάφοροι υποκαταστάτες συναρμόζονται με τις μεταλλικές πλειάδες, μπορούν να εξαχθούν πιθανοί τρόποι που υποστρώματα αλληλεπιδρούν με συγκεκριμένα σημεία της επιφάνειας, όπως σκαλοπάτια, εσοχές, επίπεδα κ.τ.λ. Έτσι, μπορούν να εξαχθούν αναλογίες π.χ. μεταξύ των αλληλεπιδράσεων του CO με μεταλλικά άτομα σε μια επιφάνεια, και αυτών σε πλειάδες οργανομεταλλικών συμπλόκων, τα οποία παραπέμπουν σε επίπεδες μεταλλικές επιφάνειες. Στην πραγματικότητα, μια επιφάνεια περιέχει ατέλειες, σαν αυτές που παρουσιάζονται σχηματικά στην Εικόνα 6.29. Οι εσοχές (kink) στη μεταλλική επιφάνεια είναι πολύ σημαντικές για την καταλυτική δραστικότητα και η παρουσία τους αυξάνει την ταχύτητα της κατάλυσης.  Σ’ ένα πυκνά πακεταρισμένο πλέγμα υπάρχουν τμήματα επίπεδης επιφάνειας που περιέχουν τριμεταλλικά τρίγωνα M3, ενώ ένα σκαλοπάτι (step) περιλαμβάνει σειρά πλειάδων M4 σε σχήμα πεταλούδας. Και οι δύο τύποι δομών μπορούν να απορροφήσουν χημικά είδη σε σημεία τα οποία μπορούν να προσομοιωθούν με διακριτές μεταλλικές πλειάδες. Αυτή η προσέγγιση έχει οδηγήσει στην αναλογία πλειάδας-επιφάνειας (cluster-surface analogy). 
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	Εικόνα 6.29 Προσομοίωση μεταλλικής επιφάνειας μιας πλειάδας. Κάθε κύβος αντιπροσωπεύει ένα άτομο μετάλλου.

	Μια σημαντική κινητήρια δύναμη στην έρευνα οργανομεταλλικών πλειάδων είναι η προσομοίωση διεργασιών που λαμβάνουν χώρα σε μια μεταλλική επιφάνεια, όπως η αντίδραση Fischer–Tropsch.  Η αναλογία πλειάδας-επιφάνειας υποθέτει ότι διακριτές οργανομεταλλικές πλειάδες που περιέχουν μέταλλα του d τομέα, είναι ρεαλιστικά μοντέλα για τη μεταλλική επιφάνεια. Σε μικρού μεγέθους πλειάδες η διάταξη των μεταλλικών κέντρων ομοιάζει με τμήματα σφιχτά πακεταρισμένων δομών όπως τρίγωνα Μ3 και «πεταλούδες» Μ4. Οι μεταλλικές πλειάδες πλεονεκτούν έναντι μονοπυρηνικών μεταλλικών συμπλόκων στην προσομοίωση επιφανειακής δραστικότητας, διότι παρέχουν μια ποικιλία από τοπολογίες και σημεία συναρμογής. Η διάταξη των μεταλλικών κέντρων σε μια μεταλλική πλειάδα δίνει τη δυνατότητα αλληλεπίδρασης των υποστρωμάτων με τερματικό και γεφυρωτικό τρόπο (σε ένα ή περισσότερα μεταλλικά κέντρα), ή ακόμη τη συναρμογή σε ένα μέταλλο, με ταυτόχρονη αντίδραση με ένα γειτονικό.
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	Εικόνα. 6.30  Μετατροπή του συναρμοσμένου στην πλειάδα υποκαταστάτη CO σε CH4. Μοντέλο που βασίζεται στην πλειάδα για την καταλυόμενη υδρογόνωση του CO σε επιφάνεια Fe. Η κάθε μία από τις πορτοκαλί σφαίρες αντιπροσωπεύει τη μονάδα Fe(CO)3. 

	 

	Μελέτες βασισμένες σε μοντέλα περιλαμβάνουν μετατροπές οργανικών τμημάτων, αλλά δεν επεξηγούν κατ’ ανάγκη όλη τη σειρά των αντιδράσεων, όπως π.χ. στην Εικόνα 6.30. Για παράδειγμα, αιθυλιδινικές μονάδες υποστηριγμένες πάνω σε μεταλλικό υπόστρωμα προτείνονται ως ενδιάμεσα στην καταλυόμενη από Rh ή Pt υδρογόνωση του αιθενίου, επομένως υπάρχει έντονο ενδιαφέρον για τη χημεία των τριπυρηνικών πλειάδων M3, όπως π.χ. H3Fe3(CO)9CR, H3Ru3(CO)9CR και Co3(CO)9CR, οι οποίες περιέχουν  αιθυλιδινικές ή αλκυλιδινικές. Παρουσία βάσης, η πλειάδα H3Fe3(CO)9CMe υπόκειται σε αντιστρεπτή αποπρωτονίωση και απώλεια H2, παρέχοντας έτσι ένα πιθανό μοντέλο μετατροπής ενός οργανικού τμήματος πάνω σε μια μεταλλική επιφάνεια. 

	 

	6.4.2 Διφασικά συστήματα

	Μια νέα δημοφιλής μέθοδος που συνδυάζει τα βέλτιστα χαρακτηριστικά των ομογενών και των ετερογενών καταλυτών είναι η χρήση δύο υγρών φάσεων οι οποίες δεν αναμιγνύονται σε θερμοκρασία δωματίου, αλλά αναμιγνύονται σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Η συνύπαρξη δύο μη-αναμιγνυόμενων φάσεων (οργανικής/νερού) και μιας χημικής ένωσης που μπορεί να διευκολύνει τη μεταφορά των αντιδραστηρίων μεταξύ των δύο φάσεων βρίσκει παραδείγματα στα ιοντικά υγρά και σε φθοριωμένα διφασικά συστήματα (fluorous biphase system). Γενικά, τα διφασικά συστήματα προσφέρουν έναν άλλο συνδυασμό επιλεκτικότητας των ομογενών καταλυτών με την ευκολία του διαχωρισμού των ετερογενών καταλυτών.

	Τα διφασικά καταλυτικά συστήματα αντιμετωπίζουν με επιτυχία το πρόβλημα του διαχωρισμού του καταλύτη. Μια στρατηγική περιλαμβάνει τη χρήση υδατοδιαλυτού καταλύτη. Αυτός κατακρατείται στην υδατική φάση, η οποία δεν αναμιγνύεται με την οργανική φάση, στην οποία και λαμβάνει ώρα η αντίδραση. Η επαφή των δύο διαλυμάτων επιτυγχάνεται στη διάρκεια της καταλυτικής αντίδρασης , μετά το πέρας της οποίας τα δύο υγρά αφήνονται σε ηρεμία, και η φάση που περιέχει τον καταλύτη διαχωρίζεται με απόχυση. Πολλά συστήματα ομογενών καταλυτών είναι υδρόφοβα, οπότε είναι απαραίτητη η εισαγωγή υποκαταστατών που φέρουν υδρόφιλες ομάδες.

	Τα ιοντικά υγρά είναι συνήθως παράγωγα των κατιόντων 1,3-διαλκυλιμιδαζόλιου (βλ. Ενότητα 2.3.4) με αντισταθμιστικά ανιόντα όπως PF6-, BF4-, και CFSO3-. Αυτά τα συστήματα έχουν σημεία τήξεως αρκετά χαμηλότερα από 100°C, υψηλό ιξώδες, και μηδενική τάση ατμών. Αν ο σχεδιασμός υπαγορεύει ο καταλύτης να είναι διαλυτός στην ιοντική φάση (αυτό μπορεί να επιτευχθεί αν ο καταλύτης είναι ιοντική ένωση), τα οργανικά προϊόντα της αντίδρασης θα είναι διαλυτά στον οργανικό διαλύτη. Για παράδειγμα, μπορεί να παρουσιαστεί σαν παράδειγμα η υδροφορμυλίωση των αλκενίων με καταλύτη Rh και υποκαταστάτες φωσφίνες. Αν ο υποκαταστάτης που χρησιμοποιείται είναι τριφαινυλοφωσφίνη, ο καταλύτης εκχυλίζεται από το ιοντικό υγρό μαζί με τα προϊόντα. Όμως, αν χρησιμοποιηθεί μια σουλφονωμένη τριφαινυλοφωσφίνη ως υποκαταστάτης, ο καταλύτης παραμένει στο ιοντικό υγρό και έτσι ο διαχωρισμός των προϊόντων είναι ποσοτικός. Βέβαια, θα πρέπει να υπογραμμιστεί ότι τα ιοντικά υγρά δεν είναι πάντα αδρανή, και μπορούν πιθανώς να δώσουν παράπλευρες αντιδράσεις. 

	Μια δεύτερη προσέγγιση στη διφασική κατάλυση κάνει χρήση μιας φθοριωμένης φάσης (π.χ. υπερφθοριωμένα αλκάνια) αντί της υδατικής φάσης. Σε θερμοκρασία δωματίου οι περισσότεροι φθοριωμένοι διαλύτες δεν είναι αναμίξιμοι με άλλους οργανικούς διαλύτες, αλλά με αύξηση της θερμοκρασίας επιτυγχάνεται αναμιξιμότητα. Αρχικά, τα αντιδρώντα διαλύονται σε ένα μη-φθοριωμένο οργανικό διαλύτη, ενώ ο καταλύτης βρίσκεται στη φθοριωμένη φάση. Αύξηση της θερμοκρασίας του συστήματος επιφέρει τη δημιουργία μιας φάσης, μέσα στην οποία λαμβάνει χώρα η καταλυτική αντίδραση. Με ψύξη του συστήματος, το σύστημα διαλυτών διαχωρίζεται, μαζί με τα προϊόντα και τον καταλύτη. Το φθοριωμένο διφασικό σύστημα αποτελείται από ένα φθοριωμένο υδρογονάνθρακα και ένα συνηθισμένο οργανικό διαλύτη, όπως π.χ. μεθυλοβενζόλιο, και προσφέρει κυρίως δύο πλεονεκτήματα σε σχέση με τα συστήματα οργανικής φάσης/νερού. Η φθοριωμένη φάση είναι αδρανής, οπότε ευαίσθητες ομάδες (π.χ. σε υδρόλυση) σταθεροποιούνται σε αυτή. Από την άλλη μεριά, οι πολυφθοριωμένοι υδρογονάνθρακες και οι μη φθοριωμένοι υδρογονάνθρακες δεν αναμιγνύονται σε χαμηλές θερμοκρασίες, αλλά αναμιγνύονται αποτελεσματικά κατόπιν θέρμανσης, δίνοντας έτσι ένα ομογενές σύστημα.

	 Ένας καταλύτης που περιέχει πολυφθοριωμένες ομάδες κατακρατείται επιλεκτικά στη φθοριωμένη φάση, ενώ τα αντιδρώντα και τα προϊόντα είναι διαλυτά στη φάση του υδρογονάνθρακα. Ο διαχωρισμός των προϊόντων από τον καταλύτη είναι εύκολος, αφού απαιτείται μια απλή απόχυση του ενός διαλύτη από τον άλλο. Έχουν αναπτυχθεί διάφορα συστήματα υποκαταστατών που προσδίδουν διαλυτότητα στον καταλύτη στη φθοριωμένη φάση.  Συνήθως βασίζονται σε φωσφίνες,. Καταλύτες που περιέχουν Rh και Pt και αυτούς τους υποκαταστάτες έχουν παρασκευαστεί με επιτυχία. Όταν η φθοριωμένη φάση είναι η ένωση  υπερφθωρο-1,3-διμεθυλοκυκλοεξάνιο (perfluoro-1,3-dimethylcyclohexane), μπορεί να επιτευχθεί αναμιξιμότητα με την οργανική φάση στους 70 °C. Τέτοιοι καταλύτες έχουν χρησιμοποιηθεί για υδρογόνωση, υδροφορμυλίωση, και υδροβορίωση. 

	Καταλύτες με την κατάλληλη διαλυτότητα μπορούν να σχεδιαστούν με την ένταξη φθορο-φιλικών υποκαταστατών, όπως π.χ. C6F13 ή C8F17. Η εισαγωγή φθοριωμένων ομάδων προφανώς μεταβάλλει της ηλεκτρονιακές ιδιότητες του υποκαταστάτη. Εάν το μεταλλικό κέντρο «αισθάνεται» την αλλαγή αυτή, τότε αναμένεται οι καταλυτικές του ιδιότητες να επηρεαστούν. Αυτό μπορεί να διορθωθεί τοποθετώντας μια ομάδα (spacer) μεταξύ του μετάλλου και της φθοριωμένης ομάδας.

	Μολονότι η χρήση ενός διφασικού συστήματος επιτρέπει την ανάκτηση και ανακύκλωση του καταλύτη, η διαρροή του Rh στη μη-φθοριωμένη φάση είναι αναπόφευκτη και συμβαίνει μετά από έναν αριθμό καταλυτικών κύκλων.
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Κριτήρια αξιολόγησης

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 6.1: Ασκήσεις με λύση

	 

	1. Το HRuCl(PPh3)3 είναι ένας πολύ ενεργός καταλύτης για την υδρογόνωση αλκενίων. Όμως οι μεγάλες συγκεντρώσεις καταλύτη, σε συνδυασμό με ανεπαρκή ποσότητα H2, είναι πιθανότερο να επιφέρουν όρθο-μετάλλωση. Να σχολιαστεί πως τέτοιες συνθήκες επιδρούν στην ενεργότατα του καταλύτη;

	 

	Όταν υπάρχει χαμηλή συγκέντρωση καταλύτη Το HRuCl(PPh3)3 σε συνάρτηση με την έλλειψη H2, υπάρχει ο βασικός κίνδυνος διαμερισμού του. Το παρακάτω διμερές είναι καταλυτικά ανενεργό καθώς δεν μπορεί να υποστεί οξειδωτική προσθήκη και αναγωγική απόσπαση που διέπουν ένα καταλυτικό κύκλο.   
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	2. Η μερική αύξηση στην πίεση CO πάνω από ένα ορισμένο όριο μειώνει την ταχύτητα της υδροφορμυλίωσης του 1-πεντένιου με καταλύτη κοβαλτίου. Να δοθεί μια πιθανή ερμηνεία αυτής της παρατήρησης.

	 

	Συνηθέστερα, η μείωση της ταχύτητας της αντίδρασης ενός καταλυτικού κύκλου υποδεικνύει την καταστολή του σχηματισμού κάποιου ενεργού καταλυτικού είδους. Έτσι και σ’ αυτήν την περίπτωση, η μείωση της ταχύτητας με αυξανόμενη μερική πίεση του CO, υποδεικνύει ότι μειώνεται η συγκέντρωση ενός εκ των καταλυτικών ειδών. Η αύξηση στην πίεση του CO μειώνει τη συγκέντρωση του [Co(CO)3H]  κατά την ισορροπία:

	 

	[Co(CO)4H] ⇄ [Co(CO)3H] + CO

	 

	Τέτοιου είδους αποδείξεις χρησιμοποιήθηκαν ως βάση για την τεκμηρίωση της ύπαρξης του [Co(CO)3H] ως ένα σημαντικό ενδιάμεσο, ακόμη και εάν δεν ανιχνεύεται φασματοσκοπικά στο μίγμα της αντίδρασης

	 

	3. Να αναφερθούν τουλάχιστον δυο λόγοι για τους οποίους η καταλυτική διαδικασία Cativa υπάρχει της Monsanto για την παρασκευή οξικού οξέος;

	 

	Το πρώτο σημαντικό πλεονέκτημα της Cativa είναι ότι γενικά δεν συμβαίνει ο σχηματισμός ιζήματος IrCl3 σε σχέση με αυτή του RhCl3.

	Ένα δεύτερο πλεονέκτημα είναι οι έκλυση CO2 είναι κατά 30% χαμηλότερες .

	Επιπλέον σε αυτά είναι ότι οι διαδικασίες είναι ταυτόσημες δηλαδή η παραγωγή οξικού οξέος χρειάζεται ακριβώς τις ίδιες εγκαταστάσεις, άρα ένα εργοστάσιο που χρησιμοποιεί την διεργασία Monsanto μπορεί εύκολα να μετατραπεί σ’ αυτή της Cativa για τα καλύτερα αποτελέσματα.

	 

	 

	Κριτήριο αξιολόγησης 6.2: Ασκήσεις προς λύση

	 

	1. Να κατηγοριοποιηθεί το κάθε στάδιο του μηχανισμού Cativa ανάλογα με τον τύπο της αντίδρασης του.

	 

	2. Να ταυτοποιηθούν όλα τα αριθμημένα στάδια των κύκλων Α-ΣΤ (παρακάτω), με την ονομασία του κάθε κύκλου.

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\E5_3.jpg]

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\E5_4.jpg]

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\E5_5.jpg]

	 

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\E5_6.jpg]

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\E5_7.jpg]

	 

	[image: C:\Users\user\Desktop\my\JPEG\E5_8.jpg]

	 

	 

	 

	
ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ: ΠΕΡΙΟΔΙΚΟΣ ΠΙΝΑΚΑΣ
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