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QUIMICA ORGANICA

(Extractado de “Ph” N.* 1 y 2 de 1919)

COMPUESTOS MAGNESIANOS DE GRIGNARD

METODO DE PREPARACION DE ESTOS COMPUESTOS. IMPORTANCIA DE DICHOS
COMPUESTOS DESDE EL PUNTO DE VISTA DE SU APLICACION EN LAS
SINTESIS DE LAS FUNCIONES DE LA QUIMICA ORGANICA.

De la misma manera que los radicales

alcohélicos, llamados también alkilos, que
responden a la féormula general CnH?n + 1
se unen a los metaloides (como ser: €l ni-
tréogeno, el fésforo, el arsénico, etc.), para
formar las aminas, fosfinas y arsinas,
también se unen estos radicales alkilos a
los metales (como ser: el zine, €l mag-
nesio, etc.), para formar asi los compues-
tos 6rgano-metalicos.
- Los compuestos organo-metalicos que
primero se emplearon, fueron los del zingc,
que hoy solamente tienen para nosotros
un interés histérico, puesto que fueron
completamente abandonados cuando se
conocieron los compuestos magnesianos
de Grignard.

El gran inconveniente que tienen los
zinc-alkilos, que asi se les llama también
a los compuestos Organo-metalicos del
zine, es que en contacto con el oxigeno
del aire, se inflaman muy facilmente.

De aqui que la manipulacién con estos
compuestos presente algin peligro para
el operador. Este inconveniente no lo pre-
sentan los compuestos magnesianos de
_Grignard.

Los zinc-alkilos y los magnesio-alkilos,
responden a una misma férmula general,
que seria

Cn H2n + 1
Mg <
Cn H2n+ 1
para €l magnesio, y
Cn H2n 1+ 1
Zn <
Cn Hn 41

para el zinc. También se emplea el mismo
método de preparacién, ya se quiera ob-
tener los zinc-alkilos o los magnesio-
alkilos.

Es necesario hacer notar que, ademaés
de emplearse los compuestos érgano-me-
talicos que respondan a la férmula antes
indicada, en las sintesis de las funciones
de la quimica orginica, se emplean gene-
ralmente con ese mismo fin, otros com-
puestos que se denominan compuestos
6rgano-halégeno-metalicos.

En estos compuestos 6rgano-halégeno-
metélicos, el magnesio, zinc, ete., apare-
cen teniendo una de sus valencias satu-
radas con un radical alkilo y la otra con
un elemento halégeno; por ejemplo, el
yodo.

La férmula general de los compuestos
érgano-halégeno-magnesianos y 6rgano-
halégeno-zincicos, es respectivamente:

Cn H?n }- 1 CnH2n +1

Mg < y Zn < :

X i X

En estas dos féormulas, x representa al

elemento halégeno.

Método de preparacion de estos
' compuestos

Consiste este método de preparacién en
tratar el magnesio con un derivado halo-
genado monosubstituido de las parafinas,

 cuya férmula general es Cn H?n + 1 x.

Supongamos que hacemos reaccionar el
magnesio con €l yoduro de metilo. La

reaccién seria:
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- CH? sustituido de las parafinas, y con dos
Mg 4 CH? — Mg <I. moléculas de éter.

Obtendriamos asi un compuesto 6rgano- En el caso de que interviniera una sola
halégeno-magnesiano que responde a la molécula de éter en la formacién del com-
férmula : uesto transitorio, el oxigeno de la molé-

CnH?n 41 e : i) 8
Mg < cula de éter actuaria como tetravalente, y
X la reaccién seria:
- CH:* Mg © C2HS
Mg + CH31 4 C?H5-O-C?H5 — 3204
I Cz H5
¥ que en este caso seria el yoduro de metil- En el caso de que mtervmle.eran dos mo-
magnesio. : léculas de éter en la formacién del com-

’ ; to transitorio, el oxigeno de la molé-
Si después de haberse formado el yo- s b e el

duro de metil-magnesio, reaccionara una
nueva molécula de yoduro de metilo, ob-

cula de éter funcionaria también como te-

travalente y el halégeno (en este caso, el
yodo), actuaria como trivalente. La ecua-

tendriamos el compuesto d6rgano-magne- Gl SRriR-

i LSRR | C2 H5
Mg + CH3I 4 C2H5-0-C2H5 + C2H5-0-C2H® — >0 . i <
C? HE Mg C*Hb
|

: - QHs
siano que responde a la férmula Tanto este compuesto transitorio como
Cn Hon -t 1 el anterior, después de haberse formado,
Mg < : experimentan un desdoblamiento que re-
Cn H?n 4+ 1 genera al éter y se obtiene el compuesto

li reinboibn: esls ; 6rgano-halégeno-magnesiano.
: i PR S "W"g«v"' T |
CH? CH3 3 ' Soath A
Mg ¢ 1 OHT = Mg < Importancia de los compuestos organo-
I CH? halégenos-magnesianos desde el punto de
Pero la reaccién entre el magnesio y el vista de su aplicacion en la sintesis de
derivado halogenado monosubstituido de las funciones de la quimica ‘organica.

las parafinas (CH31) no se produce di-

Preparacion de hidrocarburos saturados o

rectamente. ~parafinas (Cn Hn + 2)

Es necesario, para que se reproduzca la

reaccién entre el magnesio y el CH* I, ha- Se pueden obtener hidrocarburos satu-
cer intervenir el éter (C* H> - O - C* H?) rados, descomponiendo por la accién del

que actia como catalizador y como ve- HOH los compuestos 6rgano-halégeno-
hiculo de reaccién.

magnesianas.
Para explicar estas reacciones en el se-

no del éter, se supone que se forman en Ejemplo:

el transcurso de la reaccién compuestos I OH
transitorios que resultan de la unién del Mg ¢ CH? +H OH — CH* 4 Mg <
magnesio con el derivado halogenado mo- R AT
nosubstituido de las parafinas, y con una . '
molécula de éter, o bien compuestos tran- Se pueden obter.ular,a ademas, descompo-
sitorios que resultan de la unién del mag:- niendo por la accién del HOH, los. com-

nesio con el derivado halogenado-mono- puestos oOrgano-magnesianos.
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Ejemplo: .
_ CH* H OH OH
Mg < —2 CH* 4+ Mg«x
CH3 +~H OH OH

Otro procedimiento consiste en, hacer
reaccionar un aleohol (el alecohol etilico,
por ejemplo), con un compuesto 6rgano-
halégeno-magnesiano.

Ejemplo:

Preparacion de hidrocarburos

acetilénicos (Cn H?n - 2)

Por la accién de un derivado halogena-
do monosubstituido de un hidrocarburo
acetilénico sobre un compuesto Organo-
magnesiano.

C?H50 H + CH? Mg-1 — CH* 4 C?H?5-O-Mg-1

En esta reaccibn hemos obtenido una

CH2-CH?

Mg <

CH2-CH?

molécula de metano y otra de etanol yodo-
magnesiano.

Ejemplo:

CH
+ 2 || = Mg 2 + 2 CH = C-CHz-CH®
CI

Preparacion de alcoholes primarios
Los compuestos o6rgano-halégeno-mag-
nesianos reaccionan con el aldehido fo6-

El etanol-yodo-magnesiano, es descom- H
puesto por la accién del H? O en etanol y mico | y forman alcoholes pri-
en hidrato yodo-magnesiano. g A K 2 O :
La reaccién seria: marios.
: OH
C?H%-O- Mg-I + HO H = Mg < + C2H5-OH
I

Descomponiendo los compuestos érgano-
magnesianos por los derivados halogena-
dos mono-substituidos de las parafinas,
también se obtienen hidrocarburos satu-
rados.

Ejemplo:
CH?

Mg <
CH3

+ 2 CH?I = MgI? + 2 C*HS

Preparacion de hidrocarburos
etilénicos (Cn H?n)

Por la accién de un derivado haloge-
nado monosubstituido de un hidrocarburo
etilénico (olefinas), sobre un compuesto

H
I

H-C-O-

CH?

Organo-magnesiano.

CH:  OHe
+ 2|
I CHI

Mg <

Este es el Ginico caso en que, reaccio-
nando un compuesto Organo-halégeno-
magnesiano con un aldehido, se obtienen
alcoholes primarios.

H H
; I
H-C—=0+ Mg <
CH?

e
— H-C-0-Mg-I (1)

CH3

En la primera faz de la reaccion se
forma un compuesto complejo (1).

En la segunda faz de la reaccion y por
la accion del HOH, el compuesto complejo
se desdobla y obtenemos el alcohol pri-
mario. :

Ejemplo:

I CH?0OH

Mg-I + HO H = Mg« &= 4]

OH CH?

= MgI? + 2 CH? = CH-CH?
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Preparacion de alcoholes secundarios En la primera faz de la reaccién actida

Los compuestos Organo-halégeno-mag- el yoduro de metil-magnesio con un éter
nesianos, reaccionan con cualquier alde- del acido férmico (en este caso, el for-
hido que no sea el férmico v forman al- miato de metilo) y se origina un com-
coholes secundarios. puesto complejo. *

Ejemplo: En la segunda faz de la reacci6n, actia

CH? I C|:H3 sobre dicho compuesto complejo una se-

| 5 Mok — CH*-C-0-Mg-1 (2) gun’da molecula.del compues.to 6rgano-
HE O (03 1 il : halégeno-magnesiano y se obtiene un se-

H : gundo compuesto complejo, *
En la primera faz de la reaccién y co- Ejemplo: :
H H
| | ' |
CH?®*-C-O-Mg I +4 CH? = CH3-O-Mg-I 4 CH3-C-O-Mg-I *
| | '
O-CH? Mg-I CH3
mo en el caso anterior’ se forma un com- En la tercera faz de la reaccibén ¥ por
puesto complejo (2). ' la accién del HOH, el compuesto complejo

En la segunda faz de la reaccién y por se desdobla y obtenemos €l alcohol secun-

la accién del HOH, el compuesto complejo dario. Ejemplo:
H g CH?
i & : OH i
CH3-C-O0- Mg-I + HO H = Mg< + (llHOH
[ I )
.CH3 CH?
se desdobla y obtenemos el alcohol secun-
dario.
Ejemplo:
CH3 CH3
| | I
CH3-C-0-Mg-1 - HOH — CH-OH -+ Mg <
| | OH
H CH? :

Los compuestos Organo-halégeno-mag- Preparaciéon de alcoholes terciarios
sianos, reaccionan con los éteres, sales o Los compuestos 6rgano-halégeno-mag-
esteres del acido férmico y producen al- nesianos, reaccionan con cualquier éter sal
coholes secundarios. Este es el Ginico caso de acido orgénico a excepcién de los éte-
en que, reaccionando un compuesto érga- res del acido férmico y forman alcoholes
no-halégeno-magnesiano con un éter sal de = terciarios. Ejemplo:

CH?
CH? !
CH2-COOCH?® 4 Mg < = CH?3-C-O-Mg-I *
I l
: .8 0O-CH?
acido orgéanico, se obtienen alcoholes se-
cundarios.
Ejemplo:
- H
_ I |
H-COO-CH?® 4 Mg < = CH2.C-O-Mg-I *

CH? |
- 0-CH?
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En la primera faz de la reaccién actia
el yoduro de metil-magnesio con el éter
sal de acido orgéanico (en este caso, el

CH3

se desdobla y se obtiene el alcohol ter-

ciario.
Ejemplo:
CH3
| OH |
CH3-C-O- Mg-I - HO H = Mg < + CH3-C-OH
| 1 |
CH3

CH 3

acetato de metilo), y se obtiene un com-
puesto complejo. *

En la segunda faz de la reaccién actia
sobre el compuesto complejo formado
una nueva molécula de yoduro de metil-
magnesio y se forma un segundo com-
puesto complejo. *

Ejemplo:
CH?

Preparacion de éteres oxidos

Se pueden obtener éteres o6xidos ha-
ciendo actuar un alcohol, un aldehido y
un hidracido con un compuesto O6rgano-
halégeno-magnesiano.

Ejemplo:
CH3
C?H*OH + H-C-H: O + HCI + Mg <
: Cl
CH3

| |
CH3-C-O-Mg-I + CH? — CH3-0-Mg-1 + CH3-C-0-Mg-I

|
| |
O-CH3 Mg-I
En la tercera faz de la reaccién y por
la accién del H20 el segundo compuesto

complejo se desdobla y obtenemos un al-

cohol terciario.

Ejemplo:

CH?

!' OH
CH: C-O- MgI 4+ HO H = Mg«

i I

CH3

Los compuestos o6rgano-halégeno-magne-
sianos reaccionan con las acetonas y

forman alcoholes terciarios

C2H5-0-CH2-C1 + Mg <

Ejemplo:

CH: CH3
: CH? !
C=0+ Mg < — CH3-C-O-MgI *
| g ’

CH3 CH?

En la primera faz de la reaccién se
forma un compuesto complejo.

En la segunda faz de la reaccién y pé‘l‘-.

la accién del HOH el compuesto complejo

CH3

En la primera faz de la reaccion se for-
ma un éter 6xido monoclorado, segin esta
ecuacion:

C*H°OH 4 HCHO + HCl = H20 -+ C2H’-O-CH2-Cl *

£HE

l
+ CH3-C-OH

1

CH3

En la segunda faz reacciona el éter 6xi-
do monoclorado con el compuesto organo-
halégeno-magnesiano y se obtiene el éter

oxido.

Ejemplo:
CH3 Cl
— Mg < + C2H5-0-CZH?®
Cl Cl

Preparacion de acetonas

Los nitrilos reaccionan con los com-
puestos érgano-halégeno-magnesianos y

forman acetonas. Ejemplo:
CH?
\ CH |
- CH-C_N+4+Mg<  —C—N-MgI*
| Xl o M
" CHS3

(Continuara),



