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Moč kovin prehoda: nereaktivno postane reaktivno • Kemija

Kako zabavno bi bilo organske molekule 
zgraditi po načelu sestavljanja lego kock. 
Da bi dobili želeni produkt, bi molekule 
reaktantov povezali med seboj na enostaven 
in ekonomičen način.  Namesto da bi dve 
molekuli reaktantov povezali med seboj ta-
ko, da bi uporabili reaktivne  funkcionalne 
skupine, kot to narekujejo metode klasične 
kemije, bi enostavno cepili poljubno izbra-
no vez ogljik–vodik (C–H) v eni molekuli 
reaktanta in nanjo pripeli molekulo drugega 
reaktanta. Enostavno kot lego kocke. Mo-
derni sintezni kemiki so takšen način sesta-
vljanja organskih molekul zasnovali tako, da 
so uporabili navidezno nereaktivne, vendar 

vseprisotne vezi ogljik-vodik in jih aktivirali 
s pomočjo kovin prehoda kot katalizatorjev. 
Imenujejo ga C–H aktivacija. 

Danes si ne moremo predstavljati moder-
nega načina življenja brez organskih spojin 
in materialov, pa naj bosta to analgetik, ki 
nam prežene glavobol, ali plastična vrečka, 
s katero gremo nakupovat. Če pogledamo 
organske molekule, vidimo, da njihovo 
ogrodje temelji na številnih povezavah med 
ogljikovimi atomi, na to ogrodje pa so pri-
pete tako imenovane funkcionalne skupine, 
ki predstavljajo reaktivni del molekule. Zato 
imajo kemijske reakcije, ki vodijo do tvor-
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Shema 1: Splošna shema C–H aktivacije in posledična tvorba nove vezi ogljik-ogljik.
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be novih vezi ogljik–ogljik, velik pomen v 
organski sintezi, saj nam omogočajo dostop 
do zanimivih in vsakdanje uporabnih spojin. 
V začetku 20. stoletja je Fritz Ullmann po-
kazal, da se v prisotnosti bakra dve moleku-
li jodobenzena povežeta preko ogljikov, pri 
čemer se jodova atoma odcepita. Odkritje, 
da kovine prehoda oziroma kompleksi kovin 
prehoda omogočajo povezovanje nereaktiv-
nih ali manj reaktivnih organskih molekul 
v nove bolj kompleksne molekule, je kemike 
navdušilo, da so začeli razmišljati o načinih 
tvorbe kemijskih vezi, ki niso bili poznani v 
klasični kemiji. Njihova opažanja so prinesla 
revolucijo na področju načrtovanja in sinte-
ze organskih molekul. Razvili so metode, 
ki omogočajo tvorbo ključnih povezav med 
ogljikovimi atomi, za katere so prej mislili, 
da niso izvedljive v sinteznem laboratoriju, 
kljub številnim reaktivnim funkcionalnim 
skupinam, ki so jih imeli na razpolago. Če 
so na začetku za takšne reakcije potrebovali 
stehiometrične količine kovinskih komplek-
sov, so bile poznejše raziskave vedno bolj 
usmerjene v odkritja kemijskih pretvorb, ki 
bi bile izvedljive v prisotnosti zelo majhnih 
oziroma substehiometričnih količin kovin 
prehoda. Takšne reakcije imenujemo katalit-
ske reakcije, saj je ena molekula kovinskega 
kompleksa sposobna pretvoriti na stotine ali 
tisoče molekul reaktantov v molekule pro-
dukta. Kovinski kompleks, ki je tega sposo-
ben, zato imenujemo katalizator, saj se pri 
sami kemijski pretvorbi ne porablja oziroma 

se ne vgradi v molekule produkta. Katali-
zator torej pomaga povezati dve molekuli 
reaktanta v molekulo produkta, po uspešni 
tvorbi kemijske vezi pa je na voljo novim 
molekulam reaktantov. Delovanje kataliza-
torja ne vpliva na sam energijski izkupiček 
reakcije oziroma termodinamiko, kot pra-
vimo, ampak omogoči potek pretvorbe po 
alternativni, nižjeenergijski poti; torej vpliva 
samo na prehodno stanje reakcije in s tem 
na hitrost kemijske reakcije. Vendar pa ni 
vseeno, katero kovino uporabimo kot kata-
lizator. Za katalitične sposobnosti so najbolj 
primerne kovine prehoda, kot so na primer 
paladij, rutenij in rodij. To so kovine, ki jih 
najdemo v sredini periodnega sistema, torej 
med tako imenovanimi glavnimi skupinami 
(shema 2). Atomi teh kovin imajo elektron-
sko nepopolnoma zapolnjene d-orbitale, kar 
jim omogoča, da lahko enostavno sprejmejo 
elektrone ali pa jih oddajo drugim mole-
kulam. Njihovo delovanje temelji na tvorbi 
vmesnega kompleksa z molekulami reak-
tanta in izmenjavi elektronov. Če neko re-
akcijsko prehodno stanje zahteva elektrone, 
deluje kovina kot vir elektronov, če pa je v 
prehodnem stanju prebitek elektronov, kovi-
na zadrži prebitek elektronske gostote. Na 
tak način kovina omogoča  tvorbo ali cepi-
tev kemijskih vezi.
Organske molekule v svoji strukturi vse-
bujejo tudi veliko število vezi ogljik–vodik 
(C–H). Te vezi pa so običajno inertne in 
predstavljajo nereaktivni del molekule. Zato 

Shema 2: Del periodnega sistema. Izpostavljene so kovine prehoda, ki se največ uporabljajo kot katalizatorji.
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se večina kemijskih pretvorb odvija s po-
močjo funkcionalnih skupin. Če pa bi imeli 
na razpolago sintezne metode, ki bi omo-
gočale neposredno uporabo vezi ogljik-vodik 
za tvorbo ključnih povezav v molekuli, bi to 
odprlo popolnoma nov svet v organski sin-
tezni kemiji. To bi pomenilo, da bi lahko 
cepili poljubno izbrano vez ogljik-vodik in 
jo nadalje uporabili pri tvorbi nove vezi og-
ljik-ogljik (tudi vezi ogljika z atomi drugih 
elementov, na primer kisika in dušika). In 
prav to revolucionarno idejo o novem nači-
nu tvorbe in pretvorbe organskih molekul so 
kemiki poimenovali C–H aktivacija. V za-
dnjih tridesetih letih sintezne metode C–H 
aktivacije vztrajno doživljajo svoj napredek. 
Kemiki so pokazali, da lahko navidezno ne-
reaktivne vezi ogljik-vodik v molekulah re-
aktantov aktiviramo s pomočjo primernega 
kovinskega kompleksa, pri čemer nastanejo 
reaktivne kemijske zvrsti (intermediati), ki 
se enostavneje pretvorijo do želenega pro-
dukta z nastankom nove vezi ogljik-ogljik. 
Prednost neposredne uporabe vezi ogljik-vo-
dik pri tvorbi vezi ogljik-ogljik v primerjavi 
s klasičnimi sinteznimi metodami je v tem, 
da jih predhodno ni treba pretvoriti v reak-
tivne funkcionalne skupine. Posledično je za 
pripravo želenih produktov potrebnih manj 
reakcijskih stopenj, kar pomeni tudi man-
jšo količino odpadkov (neželenih stranskih 
produktov in topil), to pa je zelo zaželeno 
tako z ekonomskega kot ekološkega vidika. 
Omeniti je treba, da obstaja veliko kovin-
skih katalizatorjev, ki uspešno opravljajo 
svoje delo tudi v vodi kot reakcijskem me-
diju. Voda je namreč v organski sintezni ke-
miji znana kot »zeleno« topilo, saj narava še 
tako kompleksne reakcije izvaja izključno v 
vodnem mediju.
Naše znanstvenoraziskovalno delo je v veliki 
meri usmerjeno v načrtovanje katalizatorjev 
kovin prehoda, kot so kompleksi ruteni-
ja, paladija ali rodija, in njihovo uporabo 
v sintezi molekul za potencialno uporabo 
v farmaciji ali v proizvodnji organskih ma-
terialov. Predvsem nas zanima, kako lah-

ko učinkovito in selektivno modificiramo 
majhne organske molekule preko aktivacije 
njihovih inertnih vezi ogljik-vodik. Treba je 
poudariti, da takšne reakcije niso izvedljive 
brez uporabe kovinskih katalizatorjev. Izbi-
ra kovinskega kompleksa je ključna za po-
tek želene reakcije, ne samo zaradi njegove 
aktivnosti, ampak tudi zaradi združljivosti 
z molekulami reaktantov, kar nam omogoča 
selektivno izgradnjo kompleksnih molekul-
skih ogrodij iz enostavnih gradnikov. Samo 
raziskovanje zahteva natančno in dosledno 
delo in pogosto je treba izvesti veliko šte-
vilo poskusov, da ugotovimo primerne po-
goje, ki omogočajo uspešno in ekonomično 
pretvorbo izhodnih spojin v produkte. Po-
leg izbire primernega katalizatorja imajo pri 
poteku reakcije namreč pomembno vlogo 
tudi topilo, temperatura in morebitni ligan-
di. Tako smo na primer razvili učinkovito 
metodo za sintezo spojin, katerih molekule 
so sestavljene iz večjega števila med seboj 
povezanih aromatskih obročev (shema 3). 
Tovrstne molekule se namreč pogosto po-
javljajo kot osrednje ogrodje biološko aktiv-
nih spojin ali spojin z določenimi fizikalni-
mi lastnostmi. Ugotovili smo, da enostaven 
rutenijev kompleks v prisotnosti primernega 
karboksilatnega liganda in situ tvori aktivni 
katalizator za učinkovito pripajanje aromat-
skih obročev na sistem, ki vsebuje dušikov 
heterocikel, imenovan pirimidin.
Zanima nas tudi potek omenjenih reakcij 
na ravni molekul oziroma reakcijski meha-
nizem. To pomeni, da želimo vedeti, ka-
ko se molekule reaktantov spreminjajo na 
poti do molekul končnega produkta, kakšne 
interakcije nastopajo med njimi in kovin-
skim katalizatorjem ter kakšni intermediati 
se pojavijo na reakcijski poti. Vse te infor-
macije nam omogočajo načrtovanje še bolj 
aktivnih katalizatorjev.
Naše raziskovalne aktivnosti so tesno pove-
zane z znanstveniki iz akademskih in indu-
strijskih krogov tako doma kot po svetu, saj 
le medsebojna izmenjava strokovnega znanja 
lahko obrodi kvalitetne in koristne sadove. 
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Kljub velikemu napredku v razvoju zelo ak-
tivnih in selektivnih katalizatorjev za sin-
tezo strukturno kompleksnih molekulskih 
ogrodij ostaja uporaba katalitskih reakcij 
še vedno privlačen izziv v organski sintezi. 
Zavedati se namreč moramo, da zaradi veli-
ke, skoraj neskončne raznolikosti organskih 
molekul ne obstaja univerzalni katalizator, 
ki bi bil sposoben kemijske pretvorbe na 
poljubnem tipu organske spojine.

Slovarček:
Aromatski obroč. Spojina s ciklično pla-
narno strukturo, ki vsebuje izmenjajoče se 
enojne in dvojne vezi in je zaradi tega precej 
stabilna (osnovni predstavnik je benzen).
C–H aktivacija. Reakcija, pri kateri s po-

močjo kovine omogočimo lažjo cepitev ne-
reaktivne vezi ogljik-vodik (C–H). 
Dušikov heterocikel. Spojina s ciklično 
strukturo, ki poleg ogljikovih vsebuje še du-
šikove atome.
Funkcionalna skupina. Skupina atomov 
(poleg ogljika in vodika še v glavnem ki-
sika, dušika ali žvepla), ki določa kemijske 
lastnosti molekule. 
Kovinski kompleks. Sestavljen je iz central-
nega atoma kovine, na katerega so vezane 
različne  molekule ali atomi, ki jih imenu-
jemo ligandi.
Orbitala. Prostor okrog atomskega jedra, za 
katerega velja določena verjetnost, da se tam 
nahaja elektron.
Organska sinteza. Skupek kemijskih reak-
cij, s katerimi iz izhodnih spojin (reaktan-

Shema 3: Reakcija 2-fenilpirimidina s 4-bromoacetofenonom preko aktivacije vezi ogljik-vodik, katalizirane z 
rutenijevim kompleksom.
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tov) pripravimo želene organske produkte.
Pirimidin. Aromatska spojina, ki vsebuje 
dušikova atoma na mestih 1 in 3 v šestčlen-
skem obroču, ostali štirje atomi pa so ogljiki 
(spojina s pirimidinskim obročem je prika-
zana na shemi 3).
Stehiometrična količina. Predstavlja tako 
število molekul reaktanta, da pri kemijski 
reakciji tega reaktanta niti ne zmanjka niti 
ga ne ostane.
Substehiometrična količina. Pomeni, da 
pri kemijski reakciji uporabimo množino 

reaktanta, ki je manjša od stehiometrične. 
To je možno v primerih, kjer taka spojina 
deluje kot katalizator (se reciklira).

Intermediat: Ko se med kemijsko reakcijo 
molekule reaktantov pretvarjajo v molekule 
produktov, se to po navadi ne zgodi v eni 
stopnji. Molekule reaktantov se sprva pre-
tvorijo v reaktivnejše zvrsti - intermediate, 
iz katerih se nato tvorijo molekule produk-
tov. Intermediati so torej vmesne stopnje na 

Shema 4: Prikaz katalitskega cikla, kjer rutenijev kompleks pretvarja molekule reaktantov do molekule produkta preko 
tvorbe mnogih intermediatov. Pri reakciji rutenijev kompleks vedno znova vstopa v reakcijo in se pri tem ne porablja – 
deluje torej kot katalizator.
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poti od reaktantov do produktov. Pogosto 
lahko njihov obstoj dokažemo s posebnimi 
tehnikami, v nekaterih primerih pa jih lah-
ko celo izoliramo.
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