Fémorganikus vegyiletek

A fémorganikus vegyliletek fém-szén kotést tartalmaznak. Ennek polaritdsa a fém
elektropozitivitdsanak mértékétdl fiigg: az alkalifém-szén kotések erOsen polarosak, jelentds
szazalékban ionos jellegliek, mig a szén-higany kotés csaknem teljesen kovalens. A poldros
fémorganikus vegyiiletekben a negativ polarozottsdg a fémhez kapcsolodd szénatomon van,
ennek karbanion-jelleget kdlcsondzve. Legreaktivabbak az alkélifémek organikus vegyiiletei.
Ezek koziil a laboratoriumi gyakorlatban a litiumorganikus vegyiileteket hasznaljak. A
litiumorganikus vegyiiletek erds bazisok, de nukleofil reagensként is hasznalhatok: mindkét
tulajdonsag a potencialis karbanion-jellegre vezethetd vissza.

A laboratériumban leggyakrabban alkalmazott fémorganikus reagensek az ugynevezett
Grignard-reagensek. Ezek alkil- vagy aril-magnézium-halogenidek, ahol a halogén klér, brom
vagy jod lehet. Eldallithatok alkil- vagy aril-halogenidekbdl elektrondonor aprotikus
oldoszerekben Mg-forgacs segitségével. A Grignard-reagensek képzodése a megfeleld
oldoszerek hianyaban nem jatszodik le: az elektrondonor olddszerek a magnéziumorganikus
vegyiilet pozitiv polarozottsdgh magnéziumcentrumahoz koordindlodnak ¢és valtozatos
szerkezetli komplexeket, asszocidtumokat hoznak létre. A Grignard-reagensek oldataiban
komplikalt egyensulyok allnak fenn: alapszinten ezek részletezésével nem foglalkozunk. A
Grignard-reagenst az olddszerburok nélkiil irjuk fel és ugy tekintjiik, mint egy potencidlis
karbaniont.
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Karbanion-jellegli ,,R”’-csoportjanak kdszonhetéen a Grignard-reagens tobbféle reakcioban
felhasznalhato.

Sav-bazis reakciok.

A kapcsolodo szénen megjelend parcialis negativ toltés miatt a Grignard-reagens bazisként is
tud viselkedni: savakat deprotonal, mikézben 6nmaga alkdnna alakul. Az ilyen tipusu sav-
bazis reakciokhoz mar az 1-alkinok is elég erds savak. Ez utobbi reakcioban az 1-alkinekbdl
levezethetd Grignard-reagensek keletkeznek, sziikségtelenné téve a robbanékony €s nem
reaktiv 1-halogén-alkineket az ilyen tipusu reagensek eléallitasahoz.
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Nukleofil szubsztiticiok (kapcsolasi reakciok)

A Grignard-reagensek negativ polarozottsagu szénatomjuknak koszonhetéen nukleofilként is
tudnak viselkedni: megfeleld tdvozd csoporttal rendelkezd szénvegyiileteken nukleofil
szubsztituciot valtanak ki.
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Ennek a reakcionak az alkalmazhatésiga meglehetdsen behatarolt, csak bizonyos
szubsztratumok alkalmazédsa esetén jatszodik le (aktivalt halogenidek, pl. allil-halogenidek,
propargil-halogenidek, illetve aromés halogenidekbdl kiinduld Grignard-reagens eldallitas
soran a keletkezett reagens részben megtamadja a még at nem alakult aril-halogenidet, diaril-
vegyiiletet hozva létre (R = Q).

A nukleofil szubsztiticid6 egy specidlis esete a Grignard-reagens reakcioja trialkil-
ortoformiatokkal, melynek végeredménye acetdl (HC(OEt); + RMgX = R-CH(OEt), +
Mg(OEt)X. A reakcidban az egyébként nagyon rossz tavozo csoportként viselkedd etoxid
anion lépett ki: ez kizarélag annak koszonhetd, hogy a reakcid sordn a magnézium-centrum




kozel keriilt hozzd és a kialakult koordinacidos kolcsonhatds a szén-oxigén kotést
meggyengitette.

Nukleofil addicidk és az ezekbbl levezethetd tovabbi atalakulasok

A Grignard-reagens konnyen addicionalddik szén-oxigén kettds kotésre.
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Az addiciés reakcidknak koOszonhetdéen valtozatos szerkezetli alkoholok képzddnek a
feldolgozas utéan.

Amennyiben az oxocsoport arnyékolt és konjugalt helyzetben szén-szén kettds kotés van, az
utébbin torténd addicié konkurenssé valhat.
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Ez esetben konjugalt addicid kovetkezik be és a koztitermék a feldolgozds soran ketonnd
alakul.

(o H XMg@@o R

> IS A

H

@101 R ¥e) O R

L ]
tautomerizacio R . H




Ha a kiindulasi oxovegyiiletben az egyik ligandum az adott koriilmények kozott tavozd
csoportként is tud viselkedni (halogén, alkoxi: az alkoxicsoport a magnéziumcentrum
jelenlétében lehet tdvozo csoport, lasd fentebb), akkor az addicios 1épést kovetden eliminacid
is lejatszodhat: ennek eredményeképpen egy ﬁjabb oxovegyﬁlet jon létre ami ismét részt
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Az eldadason targyalt tobbi fémorganikus szintézis (kadmium-alkil, Reformatszkij-reakcio)
egyike sem jelent elvi jdonsadgot,, igy a témakor onalldan feldolgozhato.

Re=Mg=X



