9. Composti organo-metallici

(1) Preparazione di composti organo litio, organomagnesio e organocuprati.

(2) Reazient-diaccopptamento-catalizzate-dapalladio-{reazione-di-Suzt

FIGURA 2.3 (a) Nel clorometano, (a)
CH,CL, il legame C-Cl & un legame .
covalente polare; (b) nel metillitio, Cl
EH3Lli, iltlega['ne EILi e un legaTe o+ ¢ 1 Ol 0N =)
covalente polare. Le rappresenta- A . .. EN = 95
zioni generate dal computer, dette H{ ~H : 1rbn:mlm. L
mappe di potenziale elettrostatico, H Differenza = 0.5
fanno uso di colori per mostrare le
distribuzioni di carica calcolate: Clorometano
rosso per le zone ricche di elet- (b)
troni, blu per le zone povere di
elettroni. .
- Li
ﬁ_{‘j I Carbonio: EN = 2.5
4 “"HH thm.: J.LN = 1.0
H Differenza = 1.5
Metillitio
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Composti organometallici del magnesio e del litio
RMgX RLi

Composto organometallico Composto organometallico
del magnesio del litio
(reattivo di Grignard)

FIGURA 2.3 (a) Nel clorometano, (a)
CH,CL, il legame C-Cl & un legame =
covalente polare; (b) nel metillitio, Cl
6"‘ 6_ 6 6+ CH;Li, il legame C-Li & un legame o | O e BT e
_ covalente polare. Le rappresenta- > i e, BEnm
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Composti organometallici: composti che contengono un legame carbonio-metallo

Tabella 12.1 Percentuale di carattere ionico di alcuni legami carbonio-metallo S+ S
6— 6+ Differenza di Percentuale di o O— O+
— ifferenza di ercentuale di
C—M elettronegativita carattere ionico*® — C— Z — C— M
C—Li 25-1.0=1.5 60 4 | |
C—Mg 25-12=13 52 Elettrofilo Nucleofilo
C—Al 25—-15=1.0 40
C—Zn 25-1.6=09 36
C—Sn 25—-18=0.7 28
C——Cu 25—-19=0.6 24
C—Hg 25— 1.9=0.6 24
E.-E,
*Percentuale di carattere ionico = = X 100

> O+ 5 o 5+ 5+ 5 o+
C—Mg || C—Li || C—Cu | C—Cd C—Si

5 o 5+ 5 O+
C—n C—Al C—Pb C—Hg C—3Sn
=




Composti organometallici del magnesio e del litio: Preparazione e struttura

/\/\Br + Mg &, /\/\MgBl‘

1-Bromobutano Bromuro di butilmagnesio
(reattivo di Grignard alchilico)

<\—/>—Br + Mg —— <\_/>—MgBr

Bromobenzene Bromuro di fenilmagnesio
(reattivo di Grignard arilico)

un composto di organomagnesio
* preparato per aggiunta di un alchil, aril o alchenil alogenuro a Mg metallico 1n dietil etere o THF

THF
CH2 =(CHBr + M g —— CH2 — CHMgBr
vinyl vinylmagnesium
bromide bromide

—=///_._—-




Bromuro di etilmagnesio dieterato, un reattivo di Grignard solvatato dall’etere.

Questo carbonio

Questo carboni

¢ elettrofilo f"m Mo .“ JOHe CH3CH, CH,CHjy
¢ nucleofilo \6/ '

H / H / =

2,8+ &— & f

t N R, \ - CH;CH, Mg —aBr

e e /

CH;CH, CH,CHj;

Bromuro di etilmagnesio dieterato

In tale complesso solubile in etere, il magnesio si comporta da acido di Lewis, mentre I’etere si comporta da base di Lewis

E//./__.—-




| composti organometallici del litio vengono preparati per trattamento di un alogenuro alchilico, arilico o alchenilico con due
equivalenti di litio metallico, come e mostrato nella preparazione del butillitio. In

/\/\(:l 4 g emano p( nano /\/\Il + [l(]

1-Clorobutano Butillitio

|




B. Reazione con gli acidi protici

O — o+ 5+ 8-
CH,CHy,—MgBr + H—OH — CH3CHy,—H + .\"Igg'*+ OH  + Br™ pKNI = —35
7 — 35
pK. 15.7 pK 51 Keq = 10
Base Acido Acido Base
piu forte piu forte piu debole piu debole

Sia i composti organometallici del magnesio sia quelli del litio sono basi molto forti che reagiscono rapidamente
con qualsiasi acido (donatore di protoni) piu forte dell’alcano dal quale derivano.

R,NH RC=CH ROH HOH ArOH RSH RCOOH
pK, 38-40 pK, 25 pK, 16-18  pK 12.7 pK, 9-10 pK 8-9 pK, 4-5
Ammine Alchini Alcoh Acqua Fenoli Tioh Acidi

[° e 2° terminali carbossilici

Dal momento che le reazioni con questi composti sono molto veloci, i reattivi di Grignard e i composti organometallici
non possono essere preparati da organoalogenuri che contengano anche questi gruppi funzionali. Inoltre, non possono
essere preparati da organoalogenuri che contengano gruppi nitro o carbonilici, con i quali reagiscono.

N N
CH:SCH(_,—@I + H—OR —>  CHCH,—H + MgI*7OR

Reattivo Alcol Alcano Alcossido
di Grignard pkK, 16-18 pk, 51 di magnesio
(acido piu debole) (base piu debole) é//__.——

(base piu forte) (acido piua forte)




C. Reazioni con gli ossirani (Epossidi)

=~

TN > NS N0¢ MgBr

HC

\/\/I\’lgBl + > \/\/\/OH

N 1,0
Bromuro di Ossido di Un alcossido 1-Esanolo >
butilmagnesio etilene di magnesio

Nella reazione di un ossirano sostituito, il prodotto principale corrisponde all’attacco del reattivo di Grignard sul
carbonio meno impedito dell’anello ossiranico con una reazione di tipo SN2.

MoBr
IN 2N Mghe' 50"
N O O " MgBr™ H,0O OH

Bromuro di Metilossirano Alcossido 1-Fenil-2-propanolo
fenilmagnesio (Ossido di di magnesio (miscela racemica)
propilene) (miscela racemica)

(miscela racemica)
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PROBLEMA: Mostrare come si possono preparare i seguenti alcoli da un organoalogeno e da un ossirano.

HO

OH

(miscela racemica
di due coppie
di enantiomerti)
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PROBLEMA: Mostrare come si possono preparare i seguenti alcoli da un organoalogeno e da un ossirano.

BN E>—Br + Y/O
OH
0
Br —> MgBr Y
' etere 5P "9 HO/H,0
OH
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PROBLEMA: Mostrare come si possono preparare i seguenti alcoli da un organoalogeno e da un ossirano.

HO
T O
—> Br + | /
0 HO
Mg l. {racemo)
Br > MoBr >
etere 5 2. HCl/H,0O
(miscela racemica di due
coppie di enantiomeri)
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Litio diorganocuprati o dialchilcuprati di litio
o Reagenti di litio di organo rame (reattivi di Gilman)

A. Preparazione e struttura

lietul etere
2 CH3CHyCHyCHoLi + Cul ———— (CH3CHyCHyCHy)oCuli + Lil
Butillitio Iloduro di Litio dibutilrame
rame (1) (un reattivo di Gilman)

Un composto organometallico subisce transmetallazione se viene aggiunto ad un alogenuro metallico in cui il
metallo sia piu elettronegativo di quello del composto organometallico (En del Li 1.0) (En del Cu 1.8)

B. Accoppiamento con composti organoalogenati
‘ W
0 I

1-lododecano

1. Li, pentano
2. Cul

Y
o B dieul etere
sCuli + y T - /\/\/\/\/\(

Litio 2-Bromo- 2-Metil-1-dodecene
didecilrame propene

—=///_._—-




B. Accoppiamento con composti organoalogenati

\/\/\/\/\

(E)-1-1odo-1-nonene

chietl etere

. >
T 9 Cula o THF

NN

Litio

(E)-5-Tridecene

Q_ Bl‘ +

dibutilrame
(CHy)oCull  — @—CH?, + CHyCu + LiBr

1-Bromocicloesene Litio 1-Metilcicloesene
dimetilrame
H BI' H CH2CH';
P N .
Nc=C + GEED).CuLi -2 c=c” + CH;CH,Cu
nc’  CH n.c”.  CH
3 3 3 3 + LiBr

I . CH;
©/ + (CHj3),Culi s ©/ + CH;Cu + Lil
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. L1, esano
2. Cul

Litio
diisobutilrame

Y

1-Bromo-2-metil-
propano
(Bromuro di isobutile)

2,5-Dimetilesano|

Spiegare come si puo realizzare ciascuna delle seguenti conversioni utilizzando un litio diorganocuprato.

/
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C. Reazione con gli ossirani

O OH
l. (CHy=CH),Culi N
>
2. Hy0, HCI

Ossido di stirene 1-Fenil-3-buten-1-olo
(miscela racemica) (miscela racemica)

Mostrare due combinazioni di un epossido e di un reattivo di Gilman per preparare I’1-fenil-3-esanolo racemico.

(racemo)

§€ l“el)ossi(lo s1 trovava Se l’ep()ssi(l() §1 trovava

fra questi carboni \, OI‘IK— fra questi carboni

C.H ,)/\)\/\

O / \. O
(CeHCHy)oCuLi + | >N A~ e <] * (CHyCHy),CulLi

D

(miscela racemica) (miscela racemica)
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9. Composti organo-metallici

(1) Preparazione di composti organo litio, organomagnesio e organocuprati.




