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1 Organometalicos

Os organometélicos que serdo abordados neste material, sdo os compostos feitos com uma li-
gacdo C-Li, ou C-Mg-X, X sendo um halogénio qualquer. Analisando de forma mais geral estes
compostos, percebemos um cardter muito polar na ligacdo C-metal, devido a diferenca de eletro-
negatividade. Nesta situagdo o carbono, por sua vez, tem um cardter negativo, causado pela baixa
eletronegatividade do metal. Assim, o carbono age como nucleéfilo com seu orbital HOMO, mos-
trado no diagrama abaixo, buscando um composto com caréter eletrofilico. (Imagem do diagrama).
Analisando o diagrama, percebemos um cardter predominante do carbono, mostrando que a reagdo
acontece principalmente nesta parte da ligacao

1.1 Como produzir organometalicos?

Para entendermos o processo de producdo de compostos, € preciso perceber a altissima reativi-
dade que estes compostos possuem, causado pela alta polaridade entre a reagdo. Por exemplo, se
analisarmos o pka do Metano, ( por volta de 43) conseguimos entender um pouco da dimensdo da
reatividade desses compostos, onde a formagdo do carbanion se faz muito instdavel e reativa, por se
tratar de uma base muito forte, j4 que apresentaria um 4cido conjugado ( metano ) muito estivel.
Assim, ja conseguimos concluir que estes compostos como um todo, nao podem ser armazenados
em compostos como dgua, ja que irdo desprotonar completamente a dgua, reagindo com ela. Assim,
podemos entdo concluir que eles devem ser guardados em solventes aproticos, certos? Errado, ja
que por se tratarem de compostos instaveis eles sdo guardados em ésteres, ja que por sua vez podem
complexar a partir dos orbitais p do metal que estdo vazios, dando assim uma maior estabilidade. Esta
reatividade se faz tanta, que os organometélicos apresentam uma reatividade tdo alta que ndo podem
apresentar grupos funcionais, ja que poderiam fazer reacdes intramoleculares
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Figura 1: diagrama de energia

1.1.1 Producio de reagentes de grignard

Relembrando, os reagentes de grignard sao aqueles que apresentam a seguinte féormula:C-Mg-X,
X sendo um halogénio qualquer. Assim, para formarmos estes compostos, precisamos de um alcano
halogenado que terd a adigdo de um Mg. A reacdo ocorre primeiro com a interag@o entre o halogénio
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e 0 Magnésio, onde a ligacao do C-X ird se quebrar, para formar a ligacio Mg-X, para posteriormente,
o Mg que ainda estara 1+, ira se ligar com o “alcano” que estd com uma carga 1 menos. Este processo
pode ser chamado de adicdo oxidativa, porque temos a oxidacdo do magnésio, que anteriormente
estava na sua forma neutra, com nox =0, passando para um nox +2. Ademais, vale relembrarmos que
esta reagdo precisa de uma forma de pontapé inicial para que acontega, ndo se tratando da energia de
ativacdo desta vez. Este pontapé seria a remog¢ao da camada de 6xido de magnésio que possivelmente
estard presente no seu composto de magnésio, que facilmente se oxida.

oxidative insertion

magnesium inserts
into this bond
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Figura 2: reacao de grignard

1.1.2 Producio de organolitios

O processo de formagdo de organismos se faz bastante similar, apenas que ndo haverd a forma-
¢do de um composto com o halogénio, o alcano e o metal, mas sim dois compostos separados. Dessa
forma a reacao ocorre com os seguintes passos. Ird ser adicionado Li a solucao de um determinado al-
cano halogenado, que quando adicionado, se nas devidas condi¢des, ird retirar o halogénio, formando
a ligacdo C-Li, porém também terd que formar a ligagdo Li-X. Assim esta reacdo necessita de 2 mols
de litio para um mol de alcano halogenado.

methane

L—M¢ —= Me—H Me—H + Ho0 ———— Me® + H30®
ok, = 43

Figura 3: organolitios
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1.1.3 Producao a partir da desprotonacio de alcinos

Relembrando de conceitos de dcidos e base de hidrocarbonetos, concluimos que dentre os hidro-
carbonetos os alcinos s@o aqueles que apresentam a maior acidez, devido a seu maior cardter s em sua
hibridiza¢do (hibridizagdo sp, logo Y2 do cardter s) , assim quando formarem uma base conjugado com
carga negativa, ela terd uma carga mais estavel devido a maior proximidade do nicleo. Dessa forma,
devido ao maior caréter 4cido dos alcinos eles serdo desprotonados mais facilmente, algumas vezes
podendo ser desprotonados por base de nitrogé€nio, ndo precisando de uma situagdo de alta comple-
xidade para que sejam desprotonados como os alcanos. Logo, formando um carbanion mais estéavel,
eles serdo portanto mais suscetiveis a uma reacdo com bases mais fracas . Assim, caso adicionemos
bases que possuem metais, e que sejam fortes o suficiente (Bu — Li, NaNH,,Me — LI,Me — Mg — Br,
havera entdo a formacdo de um organometalico.

1, 0 \
BuLi, THF )l\/\ A OH
—_— . ——= | -
2. Ha0
H—[\DH
Li
/‘IQ/\ \\ O:O
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EtMgBr, Et;0 1. CH;0
| H 40°c ‘ H 2.W0 ‘ ||
H MgBr

OH

Figura 4: reagdo com alcinos

1.1.4 Desprotonado anéis aromaticos (ortolitios)

Novamente temos o carater 4cido de um carbono com uma hibridizacdo com um maior caréter (
neste caso sp2). Porém o principal desta reacdo nao € este carbono, mas sim o grupo funcional que
precisa ter um oxigénio ou nitrogénio no carbono adjacente, mas porque? Com o oxigénio no carbono
adjacente ha uma complexacao no intermedidrio que o estabiliza, favorecendo a reagdo.
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Figura 5: ortolitios

1.1.5 Trans Metalico

Esta reacdo se baseia na interconversdo de organometalicos em outros organometdlicos que nao
apresentem carater tao reativos, assim vocé€ pode escolher o quao forte serd o seu reagente apenas
o inter convertendo em outros organometdlicos menos reativos. Esse tipo de reacdo produz reagen-
tes que por ndo serem tdo fortes podem ndo formar subprodutos indesejados, assim aumentando o
rendimento da reagao.

MgBr2 CeCl;
R—MgEBr + LiBr - R—LI - R—CeCl; + LiCl
dry Et20 or THF dry Et;0 or THF
Grignard alkyllithium organocerium

Figura 6: reacdo trans metdlica

1.2 Producao de compostos organicos com organometalicos

Basicamente entendemos até agora como produzir estes compostos, mas devem colocar atencao
em como eles reagem agora, com que tipos de eletréfilos eles vao reagir e assim por diante. Iremos,
portanto, olhar seu comportamento nas reagdes mais comun

1.2.1 Compostos com ligacoes carbono oxigénio

Devido a diferenga de eletronegatividade entre o carbono e oxigénio, sabemos portanto que em
compostos que apresentam ligacdes carbono oxigénio, o oxigénio serd um carbono eletrodeficiente
- carbono que estd com uma falta de densidade eletrOnica - suscetivel assim a ataques nucleofilicos.
Como os organometdlicos sdo 6timos nucledfilos, eles entdo reagiram tranquilamente com compostos
com liga¢Ges carbono oxigénio, aumentando a oxidacdo deste carbono presente. Esta ocorrera com a
quebra das ligacdes dupla, uma por uma, para que sejam formados dlcoois nos carbono presentes. Por
exemplo, analisando um caso mais extremo como o CO2, vemos que na rea¢cdo dele o organometalico
¢ adicionado quebrando uma das duplas do CO2 formando um &cido carboxilico. Assim, percebemos
que os organometalicos tem uma alta capacidade de oxidacdo de carbono, portanto a uma série de
reacOes capazes.
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a primary alcohol from formaldehyde

Cl MgCl L~ primary alcohol with one
Mg 1. CH;0 OH| additional carbon atom
Et,0 2. Hy0% 69% yield
' A

\ /
i I."’

S vaoas

Figura 7: oxidagdo a partir de formaldeido

n-BuLi 1.(CH;0),

Ph——H — » Ph———Li — » —j 91% yield
2. Hy0®
1. BuLi
2 2.(CH0), = OH
2 = 7 — = S =
3. Hz0®

Figura 8: oxidacao a partir de formaldeido 2

1.2.2 Alcoois secundarios e terciarios: escolha dos reagentes.

Sobre a formacgao de dlcoois deve se levar em conta a variabilidade dos reagentes na hora da
producdo. Porque se pensarmos, podemos “quebrar” a molécula em diferentes reagentes, ja que
apenas a formacgdo da ligacdo carbono carbono. Havendo, portanto, mais de uma possibilidade de
reagentes para a producdo dos dlcoois. Logo, numa situacdo real, se leva em consideracdo qual
reagente apresenta um maior rendimento para a reacdo, ou qual reagente € mais barato.

secondary alcohols from aldehydes tertiary alcohols from ketones
aldehyde secondary alcohol ketone tertiary alcohol
o OH o R® OH
J\ 1. R2MgBr /]\ JL 1. R%MgBr X
R TH ® R TR RV CR2 T, @ R R
2. H30 2. H;0
' t ! f
H® (C\H®
Brig . 0% H 0(5\ Brig R o
R} - Ve e |
R ™H R “R? “MgBr R! Fl? R TRZ MgBr
two examples of each:
UQBI’ HO
1. FPrMgBr I
S
-~ - OH 54%
2. Hz0® 2. H30@

1. MeMgCl _1.Buli
% CHo 1-MetaCl /\/I\
2. Hz0® 6% T2 HoP

Figura 9: mecanismos formando alcoois
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three routes to a

2
tertiary alcohoal \HAN

Figura 10: variabilidade de reagentes
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