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a szerves fémvegyuletek eldallitasa, szerkezetvizsgalata és kémiai
reakcidoik tanulmanyozasa



1840

1912

Cadet — bISZ(

Zeise — K[Pt(C,
Frankland — Et,
Mond — Ni(CO),
Grignard — RMc

Frangnis Auguste Victor Grignard
(1871-1935) was born in Cher-
bourg, France, and received his
Ph.D. at the Unversity of Lyon tn
1901. During his doctoral work
under Philippe Barbier, Grignard
discovered the preparation and
usaflulnaess of organomagnesium
reagents. He became professor
of chemistry at Mancy and at
Lyan, and he won the Nobel Prize
in chemistry in 1912, During
World War |, he was drafted into
the French army as 2 Carporal

(a Nobel Prize—winning Corporall],
where he developed 2 method for
detecting German war gases.
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1979

Kealy, Pauson — ferrocen szintezise
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Fe
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Ziegler, Natta — etén, propén polimerizacioja Et;Al + TiCl, katali-
zatoron — Nobel-dij, 1963

Wilkinson — Rh(PPh;);Cl komplex szintézise

Fischer — fém—-szén kettos- és harmaskotési komplexek

szintézise

Wittig szerves bor- és foszforvegyuletek




elem

Li
Mg
Al
Cs
Zn
Ge

Cu

elektronegativitas

0,97
1,23
1,47
0.70
1,60
1,80

1,90

elem

Pd

n O =Z2 o =T

elektronegativitas

2,01
2,20
2,10
2,50
3,07
3,50

4,0




kovalens ko .

polaris kovalens kotés — 0,5 < AEN <2 (XEN: csokkeno)

lonos kotés — AEN > 2 (XEN: kozepes)

induktiv effektus — az elektronok eltolodasa egy ¢ kotésben a
kornyez6 atomok elektronegativitasanak hatasara

O~ §F
C<— M

a féemorganikus vegyuletekben egy karbanion van "elrejtve"



CH;—MgBr

nem fémorganikus vegyulet
natrium metoxid: fém-szén kotés helyett fem—-oxigén kotést
tartalmaz

CH,0 —Na

a fém-szén kotés sokkal gyengébb kolcsonhatas, mint a megfelelo
féem-oxigén vagy fém—-halogén kotések



reagal elektrofil szenatomo
— Uj szén-szeén kotés alakul ki

jellemzo reakcid: nukleofil addicié

CH
3 + 3
5 5T S
CH3—MgB1’ + R—C —R - R C R
O
8 OH

a natrium metoxid nukleofil reagensként viselkedik

jellemzo6 reakcid: nukleofil szubsztitucid

-NaBr
RCH, —Br + CH;0Na ———> RCH,—OCH;



a fémorganikus vegyulet ligandumait anionosnak tekintjuk

Etzo

N

CHz:—> Mg <«—:Br

T

Ft,0



a magneézium zo elemek
— litium, berillium, bér, aluminium

az elektronhianyos molekulak stabilizalédasa — dimerek képzodésével

X
N
R— Mg_ *Mg—R
KHX/
197 pm 214 pm



szervetlen nevezéktan

a ligandumokat a fém neve el6tt soroljuk fel, abc sorrendben
szerves ligandumok: elnevezés szerves csoportnevek szerint
szervetlen ligandumok: o végzédés (bromo, hidrido stbh.)

[MgBr(CH;)] bromo-metil-magnézium
[BeH (C,H.)] etil-hidrido-berillium
[SNCIH,(CH;)] dihidrido-kloro-metil-6n

szerves nevezéktan

mind a képletekben, mind pedig az elnevezésekben a szerves csopor-
tokat a fém neve el6tt az anionos csoportokat a fém neve utan tuntetik
fel

CH,=CHNa vinil-natrium
CH;MgBr metil-magnézium-bromid
CH;SnH,CI metil-én-dihidrid-klorid



helyettesités

sav-bazis reakcidk

fémbeépulési (metallalasi) reakciok
fémkicserélési (transzmetallalasi) reakciok
addiciés vagy beékelodési reakcidk
eliminacios reakciok



jo kilépo (tavozo) csoportot tartalmazoé vegyulet és fém kozotti reakcid

+ - = +
5 s 5 5
R—Z2" +2M —— R—M + M—Z

a reakcio hajtéereje a képzddo erés M-Z kotés miatt fellépo energiacsok-

kenés

a reakcioban az eredeti molekulaban pozitiv toltésii szénatom a termék-
ben negativva valik — umpolung



a kile
fématom 1-1 elektront ad at a szénnek.

R+:Z_+ M ——> R=_M++ M+=Z

a szénatomon végbemeno valtozasokat vesszuk figyelembe (szerves
kémiai szemlélet):

az eredeti karbéniumion karbanionna alakul — a szerves molekula
redukalédik

a fémen végbemeno valtozasokat vesszuk alapul (fémorganikus kémiai
szemlélet):
a fém a fenti atalakulasban oxidalédik — a reakcié oxidativ helyettesités

R-Cl+2Li—> R-Li+ LIClI



erosen bazikus fémvegyuletek bazikus csoportjai (B) protonokat
szakithatnak le szerves vegyuletekbol, mikozben a szerves
molekularész a fémhez kapcsolodik — fémorganikus vegyulet

B: H B— H
M M —

az atalakulas kedvezményezett, ha B er6sebb bazis, mint R — az
erésebb bazis a gyengébb bazist felszabaditja

+ -
CH=CH + Na NH2 » (CH=C-" Na+ + NH3

erds bazis gyengebb bazis



reakcio szerves fémvegyuletekkel — egy, mar eléallitott fémorganikus
vegyulet alkil (fenil) anionja erés bazis — egy gyengébb bazisrél
protont képes leszakitani — uj fémorganikus vegyulet keltkezik

\ / Na® s —CH;s

., _
~—CHyNa + ( )—H

reakcid szerves halogenidekkel (metallalas)

- +
S & 8
CHCH,CH,CHs—Li + —Br ——> —Li + CHsCH,CH.CHsBr

a butilcsoporthoz képest a fenilcsoport gyengébb bazis — a reakcié a
Ph-Li képzdédésének iranyaba tolédik el



masik femato

ezek az atalakulasok egyensulyi reakcidk: akkor hasznosak, ha az
egyensuly a termék iranyaba tolédik el

(CH3)2Hg + Zn — (CH3)2Zn + Hg
3 CHsLi + SbClzs — (CH3)3Sb + 3 LICl

metatézis (fémcsere)

4PhLi + (CH,—CH)$Sn ——>  Ph,Sn +4CH;—CH)Li

atalkilezés (hajtoerdo: a tetrafenil-6n
csapadékkeént kivalik)



fémorganikus vegyuletek reagalhatnak C—-C tobbszoros kotéseket
tartalmazoé vegyuletekkel — addicié (szerves kémiai megkozelités),
beékel6dés (fémorganikus kémiai megkozelités)

_ -
M —R c-¢CC ——> M-C-C-R
h .

eliminacios reakcidk
pl. szerves higanyvegyuletek eloallitasa

(RCOO)-Hg — » R,Hg + 2CO;
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