ЛЕКЦИЯ 21 
МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

1. Способы получения из галогенпроизводных и углеводородов, обладающих СН-кислотностью.

2. Природа связи углерод-металл.

3. Химические свойства магний- и литийорганических соединений: взаимодействие с протонодонорными соединениями, галогенпроизводными углеводородов, карбонильными соединениями, производными карбоновых кислот, оксиранами и диоксидом углерода. 

4. Использование в синтезе медь- и ртутьорганических соединений. 
Металлоорганические соединения — органические соединения, в молекулах которых существует связь атома металла с атомом/атомами углерода.
По характеру связи они разделяются на 2 типа: 

1) с σ-связью (например, (СН3)3Al, C2H5MgI, C4H9Li) и 

2) с π-связью (например, ферроцен и бис-π-аллил-никель). 

Соединения первого типа образуют преимущественно непереходные металлы, соединения второго типа — переходные. 
Металлоорганические соединения широко применяют для самых разнообразных синтезов и в различных производствах. 
Магний- и литийорганические соединения являются наиболее важными типами металлорганических соединений. 

1.1. Номенклатура металлорганических соединений. 
Названия МОС образуют от названий углеводородного радикала и металла, например:

                 н-BuLi                     (C2H5)2Mg                      RMgCl
                   бутиллитий                      диэтилмагний                 алкилмагнийхлорид
Рис. 21.1. Номенклатура металлорганических соединений
1.2. Методы получения литий- и магнийорганических соединений. Универсальным методом получения литий- и магнийорганических соединений является взаимодействие металлов с алкил- и арилгалогенидами в безводном апротонном  растворителе. 
1.2.1. Получение литийорганических соединений. 
1. Литийорганические соединения образуются при взаимодействии металлического лития с галогенводородами (RHal) в растворителях, которые взаимодействуют с ионом металла (сольватируют металлорганические соединения), например, в тетрагидрофуране (ТГФ), в эфире и др.
2. Реакцию проводят в инертной атмосфере (N2 или аргона, при температуре –30оС), чтобы избежать реакции окисления кислородом воздуха: 
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Рис. 21.2. Схема реакции синтеза литийорганических соединений из алкил- и

арилгалогенидов
3. Обычно литийорганические соединения в чистом виде не получают и не используют, так как они энергично реагируют с O2, CO2, H2O и может произойти самовоспламенение. Поэтому их получают в растворах, и сразу в таком виде используют в дальнейших реакциях.
1.2.2. Получение магнийорганических соединений.
Магнийорганические соединения бывают 2-х типов:
- с одним углеводородным остатком – RMgXal,
- с двумя углеводородными остатками – R2Mg (диалкилмагний).

Магнийорганические соединения получают прямым взаимодействием Mg (в виде стружки) с галогенпроизводными (RX) обычно в растворе безводного диэтилового эфира или тетрагидрофурана:


[image: image2.wmf]R

X

Mg

R

M

g

X

E

t

2

O

+


Рис. 21.3. Схема реакции синтеза магнийорганических соединений из алкил- и

арилгалогенидов
Эту реакцию открыл французский химик Гриньяр (1901 г.) и она носит его имя – реакция Гриньяра, а магнийорганические соединения часто называют реактивами Гриньяра.

Доказано, что реакции образования магнийорганических соединений протекают по радикальному механизму: 
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Рис. 21.4. Радикальный механизм синтеза литийорганических соединений из алкил- и

арилгалогенидов

Вероятно, таков же механизм образования литийорганических соединений. 
1.3. Природа связи углерод-металл
Связь углерод-металл в органических соединениях лития и магния сильно поляризована, причем электронная плотность ее смещена в сторону более электроотрицательного атома углерода. 

1.3.1. Литийорганические соединения
Для литийорганических соединений характерна наиболее высокая полярность связи углерод-металл. В предельном случае связь может стать полностью ионной, т.е. соединение распадается на карбанион и катион металла. 
В малополярных растворителях литийорганические соединения склонны к агрегации. Например, метиллитий  - гексамерен  при растворении в углеводородах (МеLi)6 и тетрамерен (МеLi)4 при растворении в тетрагидрофуране, диэтиловом эфире:
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21.5. Агрегация метиллития в безводных апротонных растворителях

В растворах олигомеры литийорганических соединений находятся в равновесии с сольватированными мономерами, например, в эфире:
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Рис. 21.6. Схема равновесие олигомеров и сольватированных мономеров 
 литийорганических соединений в безводных апротонных растворителях
В сильнополярных апротонных растворителях возможна ионизация с образованием карбанионов:
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Рис. 21.7. Ионизация литийорганических соединений в сильнополярных апротонных растворителях с образованием карбаниона и катиона лития 
1.3.2. Магнийорганические соединения
1. Доказано, что структура магнийорганических соединений включает координационно связанные с атомом Mg молекулы растворителя – диэтилового эфира. 2. Это обеспечивает растворимость реактивов Гриньяра.  
3. Реактивы Гриньяра прочно удерживают молекулы растворителя, а при удалении молекул растворителя реактивы Гриньяра обычно разрушаются:
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Рис. 21.8. Структура растворимых реактивов Гриньяра, сформировавшаяся в результате образования координационных связей между атомом Mg и молекулами диэтилового эфира (растворителя) 
В действительности в растворах магнийорганические соединения представляют собой более сложную смесь, состоящую из:
- сольватированных молекул реактива Гриньяра типа RMgХ;

- молекул реактива Гриньяра типа R2Mg;
 - олигомеров молекул магнийорганического соединения.

Согласно Шленку существует равновесие:
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Рис. 21.9. Равновесие Шленка

Независимо от строения соединения в растворе пользуются обычно простой формулой  RMgХ.
1.4. Химические свойства. 
1. Химические свойства литийорганических соединений определяются сильной полярностью связи металл-углерод; атом углерода обладает значительной электроотрицательностью по отношению к атому лития.  

2. В связи с этим литийорганические соединения являются сильнейшими 
С-основаниями и С-нуклеофилами. 
3. Следовательно, для них характерны реакции с протонодонорными соединениями (кислотами) и другими электрофильными реагентами.

4. Свойства магнийорганических соединений (RMgХ), в основном, подобны свойствам литийорганических соединений, т.е. во многом определяются полярностью  связи С–Mg, только активность магнийорганических соединений ниже по сравнению с литийорганическими.
Rδ-←Mgδ+→Хδ-
– здесь атом углерода несет избыточную электронную плотность (δ-), но сам атом углерода не обладает сильной электроотрицательностью. По этой причине он легко подвергается атаке со стороны электрофильных реагентов. Это и определяет свойства магнийорганических соединений как оснований и нуклеофилов.
1.4.1. Взаимодействие с протонными соединениями (как основания Бренстеда)
Магний- и литийорганические соединения обладают сильными оснОвными свойствами, поэтому легко реагируют с различными протонными кислотами (CH-, NH-, OH-, SH-кислотами), превращаясь в алканы. 
Таким способом можно получать магниевые и литиевые соли разнообразных слабых кислот – алкоголяты, феноляты, тиоляты, амиды щелочных металлов, например:

[image: image9.jpg]A—H + CH,CH,CH,CH,Li —> A—Li + CH;CH,CH,CH,H
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Рис. 21.10. Схема реакции взаимодействия литийорганических соединений с протонными кислотами
Вода, спирты, фенолы (Ar–OH), первичные и вторичные амины, карбоновые кислоты, т.е. соединения с подвижным атомом Н, гидролизуют магнийорганические соединения - реактивы Гриньяра - с образованием углеводородов:
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Рис. 21.11. Схема реакции взаимодействия магнийорганических соединений с протонными кислотами
т.е. Н+– как электрофил, атакует Rδ- как основание.
1.4.2. Реакции с галогенпроизводными углеводородов (как основания Брёнстеда).
1. ОснОвные свойства у литий- и магнийорганических соединений выражены в большей степени, чем нуклеофильные. 
2. Благодаря этому, при низких температурах с помощью литийалкилов удается отщеплять протоны от соединений, имеющих различные электрофильные центры (галогеналканы имеют два реакционных центра: электрофильный центр и СН-кислотный центр) центры. 

!!! Так как металлорганические соединения являются более сильными основаниями, чем нуклеофилами, то предпочтительнее протекают реакции элиминирования, чем нуклеофильного замещения.

Например, при взаимодействии хлороформа с бутиллитием в тетрагидрофуране происходит отрыв протона от молекулы хлороформа, а не замещение галогена: 

[image: image11.jpg]CHCl, + CH,CH,CH,CH,Li —> LiCCl; + CH,CH,CH,CH,H




Рис. 21.12. Схема реакции литийорганических соединений с галогенпроизводными углеводородов
1.4.3. Реакции с карбонильными соединениями.  
Взаимодействие альдегидов и кетонов с магнийорганическими соединениями RMgHal (реактивами Гриньяра) является одним из универсальных способов синтеза спиртов: из формальдегида получают первичные спирты, из других альдегидов – вторичные спирты, а из кетонов – третичные:
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Рис. 21.13. Схема реакции реактивов Гриньяра с карбонильными соединениями 
1. На первой стадии реакции, которая проводится в среде безводного диэтилового эфира, происходит нуклеофильное присоединение магнийорганического соединения к альдегиду или кетону (разрыв двойной связи и присоединение через атом кислорода). 

2. На второй стадии реакции образовавшийся магниевый алкоголят гидролизуется разбавленной минеральной кислотой или хлоридом аммония. 

Аналогично магнийорганическим соединениям происходит присоединение литийорганических соединений: 
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Рис. 21.14. Схема реакции литийорганических соединений с карбонильными соединениями

Литийорганические соединения более реакционоспособны, чем реактивы Гриньяра 
4.1.4. Производными карбоновых кислот.
Сложные эфиры присоединяют реактивы Гриньяра с образование третичных спиртов:
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Рис. 21.14. Схема реакции реактивов Гриньяра с производными карбоновых кислот 
1. Вначале одна молекула магнийорганического соединения присоединяется к карбонильной группе молекулы сложного эфира. 
2. От образовавшегося продукта присоединения отщепляется оксогруппа, что приводит к получению кетона, который присоединяет вторую молекулу реактива Гриньяра. 
3. Гидролиз магниевого алкоголята проводят разбавленной минеральной кислотой:
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Рис. 21.15. Схема механизма реакции реактивов Гриньяра с производными карбоновых кислот 

Литийорганические соединения взаимодействуют со сложными эфирами органических кислот подобно реактивам Гриньяра с образованием третичных спиртов.
4.1.5. Оксиранами
1. Металлорганические соединения способны осуществлять нуклеофильную атаку и на тетрагональные атомы углерода.

2. В качестве субстратов в этом случае могут выступать оксираны (эпоксиды) и т. д. 
Например, при взаимодействии эпоксидов с магнийорганическими соединениями образуются первичные спирты, а углеродный скелет молекулы увеличивается на два атома:
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Рис. 21.16. Схема реакции реактивов Гриньяра с оксиранами (эпокситаами)
Под действием нуклеофилов раскрытие цикла происходит по механизму бимолекулярного нуклеофильного замещения SN2.
4.1.6. Диоксидом углерода 

Введение литийорганических соединений в избыток двуокиси углерода (их выливают на твердую углекислоту) приводит к литиевым солям карбоновых кислот, которые при действии соляной кислоты превращаются в карбоновые кислоты: 
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 т. е. имеет место присоединение углеводородного радикала к полярной С=О связи.
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Эта реакция широко применяется при исследовании строения литийорганических соединений и для синтеза карбоновых кислот.
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