
reagenti organometallici per fare 
legami C-C 

	  
cap.	  9	  Clayden	  2	  ed.	  
cap.	  11	  Bruice	  2	  ed.	  



finora	  abbiamo	  considerato	  il	  C	  legato	  ad	  un	  atomo	  più	  ele'ronega-vo	  

se	  volessimo	  un	  C	  rea;vo	  verso	  gli	  ele<rofili?	  
Esso	  deve	  essere	  legato	  ad	  un	  atomo	  meno	  ele'ronega-vo.	  

un	   modo	   per	   generare	   un	   C	  
meno	   nucleofilo	   è	   quello	   di	  
legarlo	  ad	  un	  metallo	  



molA	  metalli	  possono	  legarsi	  al	  C	  
per	  formare	  compos-	  organometallici	  



tanto	   più	   grande	   è	   la	   differenza	   di	   ele<ronegaAvità	  
tanto	  più	  polare	  sarà	  il	  legame	  

i	   composA	   organometall ici	  
contengono	  un	  legame	  carbonio-‐
metallo.	   ll	   legame	   è	   polarizzato	  
in	  senso	  contrario	  rispe<o	  ad	  un	  
alogenuro	   alchilico,	   cioè	   verso	   il	  
carbonio	   che	   diventa	   un	   centro	  
nucleofilo	  



diagramma	  degli	  orbitali	  molecolari	  per	  il	  
legame	  C-‐Li	  nel	  meAlliAo	  



composA	  organoli-o	  e	  organomagnesio*	  
(come	  si	  preparano)	  

organoli-o:	  si	  aggiunge	  liAo	  ad	  un	  alogenuro	  alchilico	  in	  
solvente	  apolare	  aproAco	  anidro	  in	  atmosfera	  inerte	  

*organomagnesio/magnesiorganici;	  organoliAo/liAorganici	  



preparazione	  dei	  reagenA	  organoli-o	  
(liAorganici)	  

R-‐Li	  reagisce	  come	  se	  fosse	  un	  carbanione	  
es.	  CH3Li	  (il	  carbanione	  è	  CH3

-)	  



comuni	  solven-	  eterei	  

Etere	  eAlico	  
Tetraidrofurano	  (THF)	  
Diossano	  
Dimetossietano	  (DME)	  



organomagnesio	   (rea9vi	   di	   Grignard):	   si	   aggiunge	   un	  
alogenuro	   alchilico	   in	   solvente	   apolare	   aproAco	   anidro	   in	  
atmosfera	  inerte	  a	  trucioli	  di	  magnesio	  



preparazione	  dei	  reagenA	  organomagnesio	  
(magnesiorganici,	  rea;vi	  di	  Grignard)	  

R-‐MgX	  reagisce	  come	  se	  fosse	  un	  carbanione	  
es.	  CH3MgBr	  (il	  carbanione	  è	  CH3

-)	  



formazione	  dei	  rea;vi	  di	  Grignard	  
inserzione	  ossida-va	  del	  magnesio	  (II)	  nel	  legame	  C-‐X	  

la	   reazione	   avviene	   sulla	  
superficie	   del	   metallo	   e	  
non	  in	  soluzione.	  Una	  volta	  
formato	   il	   Grignard	   va	   in	  
soluzione.	  

in	  modo	   analogo	   la	   formazione	  dei	   composA	   liAorganici	  
prevede	  inserzione	  ossida-va	  del	  li-o	  (I)	  nel	  legame	  C-‐X	  



Mg	   e	   Li	   sono	   acidi	   di	   Lewis	   in	   quanto	   possiedono	   orbitali	  
vuoA	  (2p	  per	  Li,	  3p	  per	  Mg)	  che	  possono	  acce'are	   la	  coppia	  
solitaria	   dell’ossigeno	   del	   solvente	   etereo	   (si	   forma	   un	  
complesso	  di	  coordinazione	  tra	   il	  Grignard,	  o	   il	   liAorganico,	  e	  
l’etere)	  



sintesi	  di	  rea;vi	  di	  Grignard	  



sintesi	  di	  composA	  liAorganici	  



composA	  organometallici	  commerciali	  



i	  composA	  organometallici	  come	  basi	  

i	  composA	  organometallici	  vanno	  mantenuA	  assolutamente	  
anidri	  in	  quanto	  reagiscono	  in	  maniera	  rapida	  ed	  esotermica	  
con	  l’acqua	  producendo	  alcani.	  

si	  tra<a	  di	  un	  equilibrio	  acido-‐base	  

spostato	   decisamente	   a	   sinistra	   (il	   metano	   è	   un	   acido	  
estremamente	  debole	  mentre	   il	  meAlliAo	  è	  di	   conseguenza	  una	  
base	  for-ssima	  



NB:	   i	   composA	   li-organici	   e	  magnesiorganici	   vengono	  
impiegaA	   come	   basi	   a<e	   a	   deprotonare	   molAssime	  
specie	   organiche.	   Ciò	   ne	   fa	   reagenA	   uAlissimi	   per	  
preparare	  altri	  compos-	  li-o-‐	  o	  magnesiorganici	  



composA	  organometallici	  a<raverso	  la	  
deprotonazione	  di	  alchini	  

ricorda	  la	  sintesi	  degli	  ace-luri	  di	  sodio	  mediante	  l’impiego	  della	  sodio	  ammide	  

deprotonazione	  con	  un	  rea;vo	  di	  Grignard	  

deprotonazione	  con	  un	  liAoalchile	  



non	  solo	  deprotonazione:	  lo	  scambio	  metallo-‐alogeno	  

meccanismo:	  a'acco	  nucleofilo	  del	  BuLi	  al	  bromo	  

perché	  la	  reazione	  ha	  successo?	  



la	  pKa	  dell’acido	  coniugato	  
(butano)	  è	  ≈	  50	  

la	  pKa	  dell’acido	  coniugato	  
(benzene)	  è	  ≈	  43	  

la	  basicità	  del	  composto	  liAorganico	  che	  si	  forma	  
diminuisce	  (il	  fenilliAo	  è	  più	  stabile	  del	  buAlliAo)	  



esempi	  



transmetallazione	  (scambio	  di	  metallo)	  

la	  transmetallazione	  avviene	  se	   il	  gruppo	  organico	  viene	  
trasferito	  ad	  un	  metallo	  più	  ele<ronegaAvo.	  Lo	  scambio	  
di	  metallo	  avviene	   solo	   se	   il	   gruppo	  alchilico	  può	  essere	  
trasferito	   ad	   un	   metallo	   con	   una	   ele<ronegaAvità	   più	  
vicina	   a	   quella	   del	   carbonio	   formando	   un	   legame	   C-‐M	  
meno	  polare.	  

(il	   reagente	   zincorganico	   è	  meno	   rea9vo	   del	   corrispondente	  
Grignard.	   Nel	   rea;vo	   zincorganico	   viene	   esaltata	   la	  
nucleofilicità	  del	  C	   in	  quanto	  RZnBr	  è	  meno	  basico	  di	  RMgI	  di	  
partenza)	  



riepilogo	  



impiego	  dei	  reagenA	  organometallici	  

sintesi	  di	  acidi	  carbossilici	  

meccanismo	  



sintesi	  di	  alcoli	  primari:	  
reagente	  organometallico	  +	  formaldeide	  	  

meccanismo	  



sintesi	  di	  alcoli	  secondari:	  
reagente	  organometallico	  +	  aldeide	  	  

meccanismo	  



sintesi	  di	  alcoli	  terziari:	  
reagente	  organometallico	  +	  chetone	  

meccanismo	  



riepilogo	  



la	  via	  di	  sintesi	  non	  è	  sempre	  univoca	  



la	  via	  di	  sintesi	  non	  è	  sempre	  univoca	  



suggerire	  un	  meccanismo	  



esercizi	  





sintesi	  di	  un	  acido	  carbossilico	  via	  Grignard	  



sintesi	  del	  farmaco	  anA-‐parkinson	  biperidene	  



sintesi	  del	  farmaco	  anA-‐parkinson	  prociclidina	  
(kemadrin)	  


