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7. HAFTA

ORGANOMAGNEZYUM REAKTIFLERI

Grignard reaktifleri, kolay bulunabilir olmalar1 ve yliksek reaktiflikleri nedeniyle giiclii sentetik
araglardir. Organik grubu karbanyon niikleofili olarak baska yapilara baglayarak yeni molekiillerin
elde edilmesini sagladig1 icin hem organik hem de organometalik sentezde standart olarak kullanilan

bir reaktif haline gelmistir.

Grignard reaktifinin yapist RMgX formiilii ile gosterilmekle beraber, ¢ozeltide RMgX, Ro-Mg ve
MgX; karisimi denge halinde bulunur. Bu dengeye Schlenk dengesi denir. Bilesim, ¢oziicii ve X ile
degisir.

R:Mg + MgX;

2RMgX

Organomagnezyum Bilesiklerinin Hazirlanma Metodlar1

1. Organik Halojeniir ve Magnezyumdan Hazirlanmalar:

Hazir satilan organomagnezyum ¢ozeltilerinin ¢ogu bu yontemle hazirlanir. Magnezyum kullanilarak
yiriitilen metodlarda magnezyumun safligi ve sekli onemlidir. Magnezyum rendesi genellikle
“QGrignard Reaktifleri icin” ibaresi ile satilir ve cogu durumda yeterince reaktiftir. Hazirlanmalar

sirasinda meydana gelen yiizey bozukluklari reaktifliklerinin artmasini saglar.

RX + Mg ——» RMgX



2. Rieke Magnezyumu ile Hazirlama

Grignard reaktiflerinin 6nem kazanmasindan sonra magnezyum yiizeyini aktive etmek icin c¢ok

sayida yontem kullanilmistir. Cesitli prosediirler iyi bilinmekte ve genis ¢apta kullanilmaktadir:

1. Halojenlerle aktiflestirme, 2. Alasimlastirarak aktiflestirme, 3. Bir aktif organil halojeniir ile
aktiflestirme. 1 ve 3 yontemleri yukarida agiklanmisti. 2 Yonteminde magnezyum bakir veya degisik
gecis metalleri ile amalgam veya alagim haline getirilerek aktive edilir. Ancak bu yontem nadir

kullanilir ve zehirli madde olusumu ve yan reaksiyonlar1 kolaylastirma gibi sakincalar1 vardir.

Rieke, magnezyum halojentirleri bir alkali metal kullanarak aktif magnezyum metaline indirgemistir.
Ornegin, magnezyum kloriir, potasyum ile KI varliginda ve THF de indirgenir. Ancak bu yontem bir
miktar tehlikelidir ve daha sonra gelistirilen lityum ve elektron tasiyicist olarak naftalin kullanilarak

yiiriitiilen prosediir daha giivenli ve eski prosediir kadar aktif magnezyum tortusu verir.
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3. Transmetalleme

Bir esdeger magnezyum halojeniiriin organoalkali metal ¢6zeltisi ile etkilestirilmesi seklindeki trans
metalleme reaksiyonu, Grignard reaktiflerinin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir

yontemdir.

"BuLi + MgBr, "BuMgBr

MgBr,, MgCl, ve Mgl’nin kullanildig1 ¢aligmalar mevcuttur. Ama pratik amacglarla MgBr,’

digerlerine gore daha ¢ok kullanilmaktadir.

2.1.4 Siilfoksit-Magnezyum Degisimi (Siilfoksitlerin Grignard Reaktifleri ile Ligand Degisimi
Reaksiyonu)

Alkil aril siilfoksitin, 1, alkilmetal (alkillityum veya Grignard reaktifi) ile etkilestirilmesi, arilmetal 2

veya alkilmetal 3 vermek iizere, S-Ar (a yolu) veya S-R (b yolu) bagi kirilmas1 meydana gelir. Bu
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reaksiyon, genellikle siilfoksitlerin ligand degisimi reaksiyonu olarak adlandirilir. Hangi yolun

baskin olacagi siilfoksitin yapisina baglidir ve bu bagliligin nedeni heniiz agiklanamamastir.
5. Hidromagnezyumlama

45 Y1l once Grignard reaktiflerinin aklenlerle TiCls katalizli reaksiyonlar1 sonucu, C=C ¢ift bagina

HMgX katilmasiyla organomagnezyum bilesiklerinin olustugu rapor edilmistir.

"PridgBr

CHaCHZCHzCH=CH, e CHsCH,CH2CHZCH,MgX

Reaksiyon dienler ve stirenler dahil olmak tizere ¢ok c¢esitli aklenler ve aklinler i¢in uygulanmistir ve
alkene transfer edilen hidrojen atomunun Grignard reaktifinin beta hidrojeni oldugu belirlenmistir.
Katalizor olarak Ni(II) bilesikleri de aktiftir, ama organomagnezyum bilesiklerinin C=C c¢ift bagina

katilmasi reaksiyonunda komplikasyonlara neden olur. Alkinlere katilma syn katilmadar.

. Cp.TiCl Et. Et
EIC=CEt  +'BuMgBr —2—%  ‘¢=¢C
H MgBr
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H MaBr

6. Metalleme (Giiclii karbon asitlerinin deprotonasyonu ile)

Organomagnezyum bilesiklerinin metalleme ile hazirlanmasi, Grignard reaktifleri ile metallenebilen
alkinler, siklopentadienler gibi sadece oldukca giiclii karbon asitleri (pKa < 25) i¢in uygun bir

metottur. .



