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Composti Organometallici

Contengono un atomo di metallo direttamente legato
ad un atomo di carbonio.

legame covalente ma polare

In generale: (—1.6_ M6+

"

significativo carattere carbanionico:
base forte e buon nucleofilo

Nomenclatura
R-M R-M-X
alchilmetallo alchilmetallo alogenuro
/\/\Li MgBr
n-butillitio O/
CH,CH, fenilmagnesio bromuro

|
(HﬁHrTH{H§H3

CH,CH,

tetraetilpiombo



Il grado di polarizzazione del legame C-M pu6 cambiare
significativamente in funzione del metallo coinvolto (della
sua elettropositivita, in pratica) e del solvente nel quale
I’organometallo e solubilizzato:

(e 4 0" 0" )  Dominante nel caso
Favorita nel caso di R M - R-M di metalli alcalino-
metalli alcalini in > 1 1 g terrosi, di
solventi ft:ru_na forma \ transizione o a
spiccatamente 1o11ca covalente carattere anfotero e
polari di solventi apolari

Anche il comportamento del carbonio legato al metallo e
diversamente sbilanciato verso lI'interazione con specie
acide oppure elettrofile a seconda del metallo implicato:

% carattere ionico e i 1 base = rbn
ase piu forte . =

CK 5l bit reativo nucleofilo

C-Na 47

CLi 43 _ Lie Mg sono i rbn

C-Mg 35 metalli pit usati

C-Zn 18

C-Cd 15 nucleofilo migliore

C-Cu 9 meno reattivo

Effetto del solvente
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Fondamentalmente, gli organometalli possono essere
ottenuti in due modi:

*Per reazione di un alogenuro alchilico con un metallo:
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*Per reazione di un organometallo con un alogenuro
metallico (reazioni di transmetallazione )

Queste sono possibili solo nel caso in cui il metallo del sale
con l'alogenuro sia piu elettronegativo di quello contenuto
nell’organometallo. Ecco un esempio di questo tipo:

2CH,CH,MgCl + CdCl, — (CH,CH,),Cd + 2MgCl,

Nel caso proposto lo scambio avviene perché il Cd é piu
elettronegativo di Mg



Esempi importanti di preparazioni del primo tipo sono quelle
utilizzate per la sintesi degli organolitio e dei composti di
Grignard:

Metalli del 1°Gruppo: Li, Na, K

R =1°, 2°, alcuni 3°, vinile,
R—X+2M —» R—M+M'X fenile

velocita: X =1> Br > CI
Solventi aprotici: eteri,

Metalli del 2° Gruppo: Mg, Cu pentano, benzene

R—X+ M —» R-MX

Composti di Organolitio

Et,0
N gy 2L 2 SN + LiBr

anidro

Br . Li
L1
—_—

Composti Organomagnesiaci
(Reattivi di Grignard)

)<3r Mg )QMgBI t-butilmagnesio bromuro
Et O

anidro

Mg( |
j\ Mg 1sopropenilmagnesio bromuro

Et,O
anidro

p-tolilmagnesio bromuro
Et20
anidro




Un importante esempio di transmetallazione e rappresentata
invece dalla sintesi dei reattivi di Gilman:

Composti di Organorame

(Reattivi di Gilman)
JRLi + CuX Stere, R,CuL1 + LiX
litio
dialchilcuprato

Altri importanti organometalli sono:

Catalizzatore nella reazione di
Heck
Ph PPh

3P\ / 3
P

d =
Ph,P" PPh,

Palladio tetratrifenilfosfina

trifenilfosfina

Stannani, utilizzati nella reazione di Stille
CHZ—CH—Sn"(CH,CH,CH,CH,),

vinil tributil stagno

organoborani, utilizzati nella reazione di Suzuki



Reattivita come basi

| composti organometallici sono basi forti perche |
loro acidi coniugati sono invece molto deboli:
alcani, alcheni o areni

pK,
+
)QMgBI H )QH alcano 60
—-
MeCl + H
/K H /J\ alchene 45
= — — =
CHs H;
+
H
> arene 45
MgBr H

Percio per non decomporli prima che possano essere usati
come reagenti bisogna evitare che vengano a contatto con
composti protici come alcoli, acqua 0 ammoniaca :

PKa 16
RI.1+ R'OH——RH +R'0OlL1
pK, 16
RMgBr + H,0 — RH + HOMgBr
pK, 36

PhMgBr + NH; —— PhH + NH,MgBr

Questa proprieta puo trovare anche utili applicazioni:

— Rimuovere un alogeno:
g H,O

CX—CLi — C-H

— Introdurre il deuterio:

) D,O
C—X— CMgX — C-D



Reattivita come nucleofili

L’utilita dei composti organometallici nella sintesi
dovuta proprio alle spiccate caratteristiche nucleofile
del carbonio legato al metallo.

Substrati ideali con cui gli organometalli possono
reagire sono tutti quelli che presentano un centro
elettrofilo, come alogenuri alchilici, composti
carbonilici, epossidi.
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