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Магнійорганічні сполуки поділяються на два типи: повні магнійорганічні сполуки складу R 2 Mg і змішані - складу RMgX. Повні магнійорганічні сполуки були отримані в 60х рр.. XIX ст. по обмінної реакції ртутьорганічних сполук з магнієм:
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У 90х рр.. німецький хімік Г. Флек отримав перше повне ароматичне сполуки магнію - діфенілмагній: 
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Застосування повних магнійорганічних сполук в органічному синтезі не призвело до цінним практичним або теоретичним результатами. 

З перших же днів історії магнійорганіческого синтезу російські хіміки першими почали розробку методик синтезів із застосуванням магнійорганічних сполук. У 1900 р. А. Е. Арбузов здійснив перший синтез - отримав третинні спирти. Було синтезовано складна органічна сполука аллілметілфеніл - карбінол С3Н5СН3С6Н5СОН.

У 1900 р. французький хімік В. Гріньяр отримав ряд змішаних магнійорганічних сполук, замінивши цинк на магній у цінкорганічних сполуких, використовуючи метод російського хіміка А. М. Зайцева і застосовуючи ефірну середу. Змішані магнійорганічні сполуки знайшли дуже широке застосування для численних органічних синтезів. За роботу по синтезу органічних сполук магнію, що мають велику практичну цінність, В. Гріньяру в 1912 р. була присуджена Нобелівська премія. 

Змішані магнійорганічні сполуки легко виходять взаємодією галогеналкілов з металевим магнієм у присутності зневодненого ( «абсолютного») діетілового ефіру (С2Н5)20. Освіта магнійгалогеналкілов типу RMgX протікає з високим виходом. Ефірні розчини змішаних магнійорганічних сполук називаються реактивами Гріньяра:
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Аналогічно отримують змішані ароматичні сполуки магнію. Так, бромистий бензол реагує з магнієм з утворенням магнійбромфеніла:
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Магній застосовують у вигляді стружки, тонкоподрібнений порошку або гранул. Діетіловий ефір не повинен містити навіть слідів вологи. Вода руйнує еквівалентну кількість утворився в ході реакції реактиву Гринь 

яру, і це може перешкодити протікання реакції, так як до магнійорганіческом синтезі ефір є не тільки розчинником, але і, як буде показано нижче, каталізатором. 
Повні магнійорганічні сполуки R 2 Mg являють собою рідини або кристалічні речовини. Вони нестійкі до впливів вологи, кисню і вуглекислого газу. Взаємодія повних магнійорганічних сполук з водою, киснем повітря і вуглекислим газом супроводжується самозаймання. "Тому робота з ними проводиться в інертних розчинниках і в атмосфері інертних газів, таких, як азот, аргон тощо. Змішані магнійорганічні сполуки (реактиви Гріньяра) -- кристалічні речовини. У вільному стані, так само як і повні органічні сполуки магнію, вкрай нестійкі. Їх, як правило, застосовують в МЗС ефірних розчинів або суспензії у вуглеводнях, оберігаючи від вологи і кисню повітря. 
Реактив Гріньяра з двома молекулами діетілового ефіру утворює комплексне сполуки:
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Таким чином, магній в комплексі оточений октетом електронів. Кожен атом кисню здобуває позитивний заряд, а магній має два негативних заряду. Зв'язок магній - кисень є координаційної зв'язком. Діетіловий ефір виступає в ролі донора. Донорно роль діетілового ефіру таким чином пояснює його каталітичну ефективність. 
У з'ясуванні ролі ефірнойхреди велика заслуга належить російській хіміку В. В. Челінцеву. У результаті своїх робіт В. В. Челінцев вивчив можливість отримання магнійорганічних сполук у середовищі вуглеводнів. На підставі цих робіт, робіт найбільшого радянського металлоорганіка академіка П. П. Шоригіна та робіт школи елементоорганіков під керівництвом академіка А. Н. Несмеянова в даний час освоєно методи безефірного отримання реактивів Гріньяра. Реакційного середовища в них служать ароматичні вуглеводні: бензол, толуол, ксилоли 1. В якості робочого середовища можна застосовувати і гасову фракцію нафти, що значно здешевлює застосування органічних сполук магнію. 
Реакція Зайцева - Гріньяра можлива і без застосування розчинників. А це дуже важливо, тому що ароматичні вуглеводні вогні і вибухонебезпечні. Поводження з діетіловим ефіром також вимагає дотримання особливої обережності. Висока летючість ефіру (темп. кип. 34,6 ° С) призводить до легкого займання його парів. Крім того, на світлі і при контакті діетілового ефіру з повітрям утворюються перекису, легко вибухають при нагріванні. 
У ході безефірного синтезу магнійорганічні сполуки виходять у вигляді білого порошку. У середовищі вуглеводнів магнійорганічні сполуки утворюються у вигляді суспензії. Ні кількісний вихід, ні активність органічних сполук магнію при проведенні реакцій їх одержання за відсутності ефірної середовища практично не знижуються. Синтез магнійорганічних сполук без застосування діетілового ефіру значно розширив можливості їх промислового використання в ряді галузей народного господарства. 
А як будова безефірних магнійорганічних сполук? На підставі даних фізико-хімічні і рентгенографічних досліджень найбільш ймовірно наступну будову:
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Діючий як розчинник ксилол представляє суміш трьох технічних ізомерів.
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Безефірний магнійорганіческій полімер має молекулярну масу близько 8000. 
Реакційна здатність галогенопроізводних в реакціях Зайцева - Гріньяра збільшується в ряду хлор → бром → йод. Найбільш реакційноздатні броміди і нодіди. Фториди магнійорганічних сполук не утворюють. Аналогічна закономірність реакційної здатності галогенопроізводних зберігається і для ароматичного ряду.
Реакції органічних сполук магнію з сполуками, що містять активний водень, протікають з обракшаніем еквівалентного кількості вуглеводнів. Наприклад, при взаємодії магнійгалогенметільних сполук з органічними сполуками з функціональними групами[image: ] і т. п. утворюється метан:
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Метан утворюється і при взаємодії магнійіодметіла з водою:
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«Активні» метиленовим групи містяться також і в інших вуглеводнях, наприклад:
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При взаємодії з реактивами Грйньяра вони обр2 зуются солі магнію і вуглеводень. Така обмінних реакцій називається реакцією металлірованія. 
Ароматичні солі, отримані металлірованіем, ходять на практичне застосування в аналітичній хімії органічному синтезі і являють теоретичний інтерес рес:
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Учень Н. Д. Зелінського, видатний радянський хи мик Лев Олександрович Чу Гаєв в 1902. Р. висловив ідек про застосування магнійорганічних сполук для аналі тичні цілей. Ідея застосування реактивів Гріньяр * для визначення рухливих атомів водню була доповнена на дослідженнями радянського хімікаорганіка Федір г Васильовича Церевітінова в 1907-1914 рр.. Широко застосовується в даний час метод, що отримав назву методу Церевітінова - Чугаєва, заснований на взаємодії досліджуваної речовини з ефірним розчином  етілмагнійіодіда відомої концентрації і вимірі обсягу виділився метану. Обсяг метану, що виділився  при взаємодії з досліджуваним зразком, еквівалентний числа гідроксильних або інших функціональних груп, що містять активний водень. Метод придатний для кількісного визначення активного водню в первинних, вторинних і третинних спиртах, карбонових кислотах, первинних і вторинних аміну, аміди кислот, меркаптанів. 
Освіта метану відбувається також при взаємодії органічних сполук жирного та ароматичного ряду, що містять активну метиленовим групу. Метод Церевітінова - Чугаева широко застосовується для якісного та кількісного визначення вологи в олії, нафтопродуктах, вугіллі і інших матеріалах. 
Органічні сполуки магнію займають провідне місце в органічному синтезі. Зручна методика синтезів ось уже 75 років привертає увагу хіміків усього світу, 
Лікарські препарати та вітаміни, запашні речовини, барвники, органічні сполуки майже всіх класcoiJ вперше отримані із застосуванням реактивів Гріньяра. Кількість синтезованих органічних сполук магнію та синтезів з їх використанням збільшується з кожним днем. Число опублікованих наукових робіт з мнгнійорганіческім сполуким та їх застосування в органічному синтезі обчислюється десятками тисяч. Які класи органічних сполук можна отримати, застосовуй магнійорганічні сполуки? 

1. Граничні вуглеводні. Граничні вуглеводні утворюються при обробці магнійгалогеналкілов водою:
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Ацетиленові сполуки реагують з алкілмагнійгалогенідамі з утворенням граничних вуглеводнів і ацетиленового гріньяровского похідного:
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2. Ненасичених вуглеводнів. Препаративні значення мають реакції Гріньяра з галогенидами аллільного типу (алліл - одновалентних радикал пропілену [image: ]
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Вуглецева ланцюг ненасичені сполуки подовжується на кількість атомів вуглецю реактиву Гріньяра. Цей процес нагадує спосіб отримання граничних вуглеводнів з реакції Вюрца.
3. Спирти. При взаємодії магнійорганічних сполук з карбонільних сполуками отримують первинні, вторинні і третинні спирти. Первинні спирти утворюються при взаємодії реактиву Гріньяра з формальдегідом:
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Вторинні спирти одержують при дії магнійорганічних сполук на альдегіди (крім формальдегіду):
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Для отримання третинних спиртів виходять з реактивів Гріньяра і кетонів, наприклад:[image: http://47]
З вищенаведених прикладів отримання спиртів всіх трьох типів першою стадією процесу є приєднання реактиву Гріньяра до карбонільної групи, другий стадією - гідроліз продукту приєднання. Метод широко практикується для одержання аліфатичних та ароматичних спиртів. Ефірні розчини магнійгалогеналкілов легко приєднують молекулярний кисень. Після гідролізу продуктів окислення реактивів Гріньяра виходять спирти. На початку XX ст. (1903-1904), на зорі розвитку магнійорганіческого синтезу, Н. Д. Зелінський проводив дослідження щодо отримання спиртів з нафтових вуглеводнів. З хлорованих вуглеводнів нафти він отримував магнійорганічні сполуки. Після окислення киснем і подальшого гідролізу утворювалися відповідні спирти. Так, завдяки доступному і дешевому нафтовому сировини відкривалися широкі перспективи виробництва спиртів.
[bookmark: _Toc251022195]Цінкорганічні сполуки
Отримання перший органічної сполуки металу пов'язане з цінкорганіческімі сполуками (с. 11). У 1949 р. англієць Е. Френкланд нагріванням йодистого етилу з цинком отримав етілцінкіодід:
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Нагрівання етілцінкіодіда призвело до утворення симетричного сполуки - діетілцінка:
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Отримані за цим методом (метод диспропорціонування) діметілцінк і діетілцінк в минулому столітті широко застосовувалися в органічному синтезі. Іншим способом утворення органічних сполук цинку є витіснення металу з літійорганічних і магнійорганічних сполук при взаємодії з хлоридом цинку:
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За цим же методом алкільних й ароматичні сполуки цинку одержують витісненням ртуті з ртутьорганічеекіх сполук дією металевого цинку:
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Алкілцінкіодіди - тверді безбарвні речовини. Діметілцінк і його гомологи - безбарвні, легкорухливою рідини, при контакті з повітрям займається. С, водою реагують з вибухом. 

До відкриття літійорганічних і магнійорганічних сполук, аж до початку XX ст., Особлива увага приділялася тільки цінкорганіческім сполуким. Незважаючи на успішне використання цінкорганічних сполук н органічному синтезі, можливості їх застосування обмежені. У реакції вступають лише галогеналкіли з метильної і етільнимі радикалами. Практичне застосування з галогеналкілов знайшли тільки іодіда і броміди. В даний час легкодоступні та реакційноздатні літійорганічні і магнійорганічні сполуки майже повністю витіснили органічні сполуки цинку з ужитку.
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Отримавши у 1849 р. першу металоорганічні підключення R2Zn, Е. Френкланд продовжував дослідження в цій області, сподіваючись отримати органічні сполуки інших металів. У 1853 р. це очікування підтвердилося - ваімодействіем йодистих алкіл з ртуттю їм були видані перші ртутьорганічних сполуки:
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Из-за обмеженості числа застосовуваних галоїдних алкіл і повільного протікання реакції метода Е. Френкланда не знайшов широкого застосування для синтезу ртутьорганічних сполук. Для органічних сполук ртуті найбільш уживаний лабораторний метод - магнійорганіческій синтез в дві стадії:
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Повні ртутьорганічних сполуки можна отримати і в одну стадію взаємодією галогеналкілов з амальгамою натрию (сплав ртуті з натриєм):
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Цей метод знаходить промислове застосування.
Для ртутьорганічних сполук складу RHgX и R2Hg характерний в залежності від умов взаємний перехід один в одного:
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Для здійснення переходу від галогенідів алкілртуті до діалкілртуті необхідно дію комплексоутворювачів (іодіда калію, аміак та ін), що зв'язують галоїдні солі ртуті в нерозчинний комплекс:
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При отриманні ароматичних сполук ртуті з діазометоду Несмеянова спостерігається цікава особливість: що містяться в ароматичному ядрі реакційноздатні заступники (нітрогрупа, карбонільної група, складноефірний угруповання і т. д.) не зазнають змін. При звичайних методах синтезу реакційноздатні заступники не зберігаються. 

Неграничні органічні сполуки ртуті можуть бути отримані приєднанням солей ртуті до ацетилену і його гомологів:
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Ртутьорганічних сполук складу R2Hg - безбарвні рідини, стійкі до дії кисню повітря, води, спиртів і розкладаються на світлі. Змішані органічні сполуки ртуті складу RHgX й ароматичні сполуки ртуті - тверді кристалічні речовини. вce ртутьоргані сполуки добре розчиняються і різних органічних розчинниках. 
Усі органічні сполуки ртуті токсичні. Найбільш небезпечні для людини і теплокровних тварин легколетучие діметілртуть, діетілртуть та їх аналоги, які діють на організм при вдиханні парів або при попаданіін на шкіру. 
З особливостей хімії ртутьорганічних сполук слід відзначити легкість витіснення ртуті активними металами (натрий, калій, літій, берилій, цинк, алюміній і ін):
[image: ]
Ртутьорганічних сполуки застосовують в медицині при ураженні мікробами сечовивідних шляхів (препармти меркузал, промеран):
[image: ]
Органічні сполуки ртуті знаходять обмежене застосування для боротьби з деякими видами хвороботворних мікробів і грибків (протруювання насіння). 

Розпад розчинів ртутьорганічних дзвінків (наприклад, діметілртуть, діфенілртуть) під впливом ультрафіолетового опромінення призводить до розриву однієї сяяли і утворення вільних радикалів в розчині. При розпаді діметілртуті утворюються вільні метильної рядікал і радикал HgCH3:
[image: ]
При розпаді діфенілртуті утворюються вільні фенільлий радикал і радикал HgC6H5
[image: ]
[bookmark: _Toc251022197]Інші металоорганічні сполуки елементів II групи
З металоорганічних з'єднанні II групи періодичної системи варто зупинитися на беріллійорганічних і кадмійорганічних сполуких. Вони виходять типовими для металоорганічних сполук методами - алкілування гало ген ідо в берилію та кадмію літійалкіламі або реактивами Гріньяра:
[image: ]
Беріллійорганічні сполуки представляють теоретичний інтерес, тому що при розгляді властивостей діметілберіллія вчені зіткнулися з новим виглядом хімічного зв'язку. Це органічна сполука берилію виявилося надзвичайно схильним до ущільнення (асоціації). Діметілберіллій-тверда речовина з температурою кипіння 205 ° С - асоційоване за рахунок так званих мостікових зв'язків. Мостіковис зв'язку в дійсності являють собою полусвязп між атомами вуглецю і берилію. Вони є як би містками в полімерного ланцюга діметілберіллія з кінцевими метилом групами (мостіковая зв'язок зображується пунктиром):
[image: ]
Кадмійорганічні сполуки складу R2Cd - специфічні алкілуючі реагенти, що заміщають тільки рухливі атоми хлору на алкільних групи. В ході їх синтезу при алкілуванні зберігаються багато реакційноздатні функціональні групи - нітрогрупа, карбонільної група та ін 

Металоорганічні сполуки лужноземельних металів кальцію, стронцію і барію нечисленні і практичного застосування не знайшли.
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