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Grignard doktori dolgozata:
el6zetes a Nobel-dijhoz

Nobel-dijat 1912-ben francia kutatdk, Victor Grignard és

Paul Sabatier kaptdk megosztva. Grignard 1901-ben védte
meg doktori értekezését, melyben két év eredményeit foglalta
ssze, és a dolgozat jelentds mértékben hozzdjdrult a szintetikus
szerves kémia fejl6déséhez. A Nobel-dijat gyakorlatilag a doktori
dolgozat eredményei alapjdn itélték Grignard-nak. [1-3]

Paul Sabatier

Victor Grignard

Victor Grignard 1871-ben sziiletett Cherbourg-ban, iskoldit
Cherbourg-ban és Clunyben végezte, majd a Lyoni Egyetemen
kapott 6sztondijat, ahol matematikatandrként (License &s Sciences
Mathématiques) végzett 1894-ben. Mivel nem tervezte, hogy ma-
tematikdt tanitson, egy bardtja javaslatdra az egyetem fiatal szer-
ves kémikusdnak az el6addsait kezdte hallgatni, Louis Bouveault-ét,
aki késgbb az dltala kidolgozott redukcids eljards (Bouveault—
Blanc-redukcid) révén vélt ismertté. Kordbban Grignard a kémi4t
tdlsdgosan empirikus és nem jelentds tudomdnynak tartotta,
melyhez sziikséges a j6 memdria, de az el6addsok hatdsdra meg-
véltozott a véleménye, és 1894 decemberében asszisztensi dlldst
kapott Philippe Barbier professzor laboratériuméban.

Barbier [4] 1899-ben a Zajcev-reakcidval kisérelt meg tercier
alkoholokat el@dllitani, ketonokbdl és szerves cinkvegyiiletekbdl,
de ez a mddszer csak korldtozottan volt haszndlhatd, ezért Barbier
a cinket a sokkal reakcidképesebb magnéziummal helyettesitet-
te. Metil-heptén-ketont oldott éterben, és az oldathoz magnézi-
umforgdcsot adott. Metil-jodid fokozatos adagoldsakor heves re-
akci6t tapasztalt, amit hitéssel mérsékelt. A feldolgozds utdn (jég
és hig sav) valéban a vdrt tercier alkoholt izoldlta az aldbbi reak-
ciGegyenlet szerint:
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A mddszert nem sikeriilt dltaldnositani, mivel a reakciét nem
tudtdk megbizhatéan kivitelezni, sokszor nem miikodott, és a
hozamok sem voltak kielégit&ek. Grignard beosztdsa ekkor a ki-
sérleti munka ,el6készitGje” (préparateur) volt. Miutdn Grignard
a laboratérium vezetGje lett, Barbier megbizta a reakcié feliil-
vizsgélatdval, de Grignard hamarosan holtpontra jutott, mivel a
reakcié megbizhatatlannak bizonyult és a hozamon nem lehetett
javitani. Ugyanakkor Barbier szintén ennek a reakciénak a ta-
nulményozdsdt jelolte ki Grignard szdmédra a doktori dolgozat té-
mdjdul. Grignard ekkor felvetette a professzornak, hogy meg-
prébdlja elgszor az alkil-magnézium-jodidot eldllitani és ezt rea-
gdltatja a ketonnal. Barbier nem tdmogatta az otletet, és felszdli-
totta az ifju kutatét, hogy ne foglalkozzon tobbé a fenti reakcié-
val; a tovdbbiakban kettds és hdrmas kotéssel rendelkez§ szén-
hidrogének szintézisét javasolta.

Grignard-nak tudomdsa volt Frankland és Wanklyn kisérletei-
rdl, akik a cink-dialkil-vegyiileteket éterben dllitottdk el§ cink-
forgdcs és alkil-jodid reakcidjdban, de a komponenseket zdrt csé-
ben melegitették. Grignard a metil-jodid és az izobutil-bromid re-
akcigjat magnéziummal vizmentes éterben vizsgdlta. [5] Az els§
kisérletek nem voltak sikeresek, mivel az éteres oldatot forralta,
és a reakcié nem volt kontrolldlhaté. Hamarosan kideriilt, hogy
az alkil-halogenidek és a magnézium reakcidja szobahdmérsék-
leten is beindul, és a heves reakciét hiitéssel lehet mérsékelni. A
magnézium az alkil-halogeniddel torténg reakcidban az éterben
feloldédott, és szén-magnézium kotés jott 1étre. Grignard a ka-
pott vegyiiletre R-MgX képletet feltételezett. Az izobutil-bromid
oldészer nélkiil is reagdlt magnéziumforgdccsal, de vizmentes
éterben a reakcié gyorsan végbement. Grignard az 1900-ban
megjelent kézleményben hivatkozik Barbier cikkére, vagyis a cink
helyett a magnéziumot haszndlt a Zajcev-reakciéban. Grignard a
Barbier-reakcidra alapozva rdmutatott, hogy a metil-magnézium-
jodid reagenssel aldehidekbdl szekunder alkoholok, mig keto-
nokbdl tercier alkoholok nyerhetdk. Néhdny reakciét felsorolt pél-
daként: benzaldehid és izobutil-magnézium-bromid reakcidja
szekunder alkoholt eredményezett, mig acetofenon és metil-mag-
nézium-jodid, illetve benzil-magnézium-bromid és aceton reakcid-
jdban tercier alkoholokat 4llitott eld.

Szerves magnéziumvegyiiletek el§allitdsdra mdr Barbier koz-
leménye elétt is folytak kisérletek, elsGsorban Lothar Meyer ku-
tatéesoportja (Tiibingeni Egyetem) ért el jelentds eredményeket.
[1,2] Ok alkil-jodidokat melegitettek zdrt cs6ben magnéziumfor-
gdccsal, és {gy nyerték példdul a dimetil-magnéziumot, a dietil-
magnéziumot. Dialkil-higanyt magnéziumforgdccsal melegitve
zért, evakudlt cs6ben szintén dialkil-magnézium-vegyiiletek kép-
z8dtek. Utébbi mddszerrel prepardltdk a difenil-magnéziumot. A
dietil-magnézium vizzel reagélva etdnt és magnézium-hidroxidot
eredményezett. Ugyanakkor ezek a szerves magnéziumvegyiile-
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tek leveg@vel érintkezve spontdn meggyulladtak, és ezért a ku-
taték ugy gondoltdk, hogy ezek a vegyiiletek nem alkalmas rea-
gensek a szerves szintézisekben.

Grignard az els§ sikeres kisérletei utdn felkereste H. Moissan
és P E. M. Berthelot professzorokat (mindketten a Francia Tudo-
mdnyos Akadémia tagjai) Pdrizsban, és a tandcsukat kérte, mi-
vel felfedezésének prioritdsdt meg akarta védeni. Moissan és Ber-
thelot a szabadalmaztatdst nem javasoltdk, hanem azt tandcsol-
tdk Grignard-nak, hogy az éltala fontosnak tartott reakcidkat va-
l6sitsa meg, és az eredményeit gyorsan publikdlja. Grignard
1900-ban és 1901-ben hét kozleményt publikdlt a Grignard-rea-
gens alkalmazdsdrdl, néhdny dolgozatban Louis Le Tissier (ké-
sGbb szendtor a Nemzetgytlésben) volt a szerz§tdrsa. A dolgo-
zatok a Comptes Rendus folydiratban (a Francia Tudomdnyos
Akadémia tudomdnyos folydirata) jelentek meg, és az akkori
szokdsoknak megfelelGen az eredményeket egy kémikus akadé-
mikus mutatta be. Grignard ez esetben Moissan professzor t4-
mogatdsdt élvezte, mivel valamennyi dolgozatdt Moissan mutatta
be. Mai szemmel ezeket a dolgozatokat az el§zetes kozlemények
kozé sorolndnk be, mivel két- vagy hdromoldalas cikkekrdl van
sz6, részletes kisérleti lefrdsokat nem tartalmaznak. Abbdl, hogy
Grignard Moissan tdmogatdsét kérte és Barbier professzort meg-
keriilve végezte vizsgdlatait, a késGbbiek sordn felmertiilt a kér-
dés: miért nem szerepelt Barbier ezekben a kozleményekben, hi-
szen Philippe Barbier volt az, aki a doktori munka témdjdt kije-
lolte mint témavezetd, és Grignard a kisérleteit Barbier laboraté-
riumdban végezte. A kérdést utdlag nehéz megvalaszolni, taldn
Barbier személyiségének az ismerete ad némi informéciét. Bar-
bier j6 el6add és brilidns kémikus volt, aki dllanddan 4j Gtletek-
kel 4llt el6, és ha egy dltala kigondolt reakcié nem a vdrt irdny-
ban és médon jétszédott le, akkor nekildtott egy tjabb projekt-
nek, és az elgz6vel nem foglalkozott tovdbb. Grignard doktori vé-
désén Barbier volt a doktori bizottsdg elndke, aki egydltaldn nem
mutatta, hogy neheztelne amiatt, hogy Grignard nélkiile publi-
kélta eredményeit.

1901-ben Grignard két kozleményt [6,7] jelentetett meg egye-
diili szerzdként. Az izobutil-magnézium-bromid és a metil-mag-
nézium-jodid mellett etil-
bromidbdl is el§dllitotta az
etil-magnézium bromidot.
Vizsgdlta mindhdrom rea-
gens reakcidit etil-formidt-
tal, és szekunder alkoholo-
kat kapott. A metil-magné-
zium-jodid és metil-acetdt
reakcidjaban tercier butil-
alkoholt prepardlt, amelyet
Butlerov irt le el§szor, ez volt
az elsg szintetikus tercier
alkohol. A metil-jodid és a
magnézium reakcigjaban ke-
letkezd termékre Grignard
mdr az elsé kozleményében
CH;Mgl képletet feltétele-
zett. Kizdrta a dimetil-mag-
nézium-szerkezetet, mivel az aldehidekkel torténd reakciéban
csak szekunder alkohol képzddik, mig dimetil-magnézium-szer-
kezet esetén a szekunder alkohol mellett metdn is képz&dne mint
tdrstermék. Grignard nem tudta kimutatni a metdn keletkezését,
ezért metil-magnézium-jodid-szerkezetet feltételezett, amely die-
til-éterrel addici6s vegyiiletet képez.

Philippe Barbier
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Tissier és Grignard [8] alkil-magnézium-bromiddal savkloridok
és savanhidridek reakcidiban tercier alkoholok képz&dését ta-
pasztalta. Az RMgBr + ROH reakciéban R-H szénhidrogén ke-
letkezését figyelték meg, a tdrstermék ROMgBr magnézium-al-
koholdt-bromid s6. Etilén-dibromid és magnézium reakcidjdban
nem sikeriilt prepardlni a bifunkcids reagenst, etiléngdz fejl6dé-
sét tapasztaltdk [9]. Sikeriilt el§dllitani aril-bromidokbdl is az
aril-magnézium-bromidokat. A brémbenzolbdl kapott fenil-mag-
nézium-bromid metil-benzodttal trifenil-karbinol (tritil-alkohol)
dllithaté el, mig acetonnal dimetil-fenil-karbinol képz§dik. [10]

Grignard és Tissier [11] hidroximetil-csoport beépitésére dol-
gozott ki 4j mddszert a Grignard-reagens alkalmazdsdval: al-
kil(aril)-magézium-bromidok és 1,3,5-trioxédn (formaldehid tri-
mer) reakcidjdban etil-magnézium-bromidbdl propil-alkohol, fe-
nil-magnézium-bromidbdl benzil-alkohol, mig 1-naftil-magné-
zium-bromidbdl 1-hidroximetil-naftalin 4llithatd eld.

Az 1901-ben megjelent kozleményekre alapozva Grignard be-
nyUjtotta a doktori dolgozatdt. Moissan ugyan kérlelte, hogy dol-
gozatdt Pdrizsban mutassa be és védje meg, de Grignard ragasz-
kodott a Lyoni Egyetemhez, ahol a felfedezéseit tette. A tézisek-
ben felsorolt 29 4j vegyiiletet, melyeket az dltala felfedezett rea-
genssel prepardlt. Ezek jorészt szekunder vagy tercier alkoholok
voltak, valamint alkil-magnézium-halogenidek. A tézisben be-
szdmolt a karbonsavak 4j el§dllitdsdrdl is: alkil-magnézium-bro-
midok éteres oldatdba szén-dioxid bevezetésekor a megfelel§ ali-
tés karbonsavak keletkeznek. Grignard 1901 jiliusdban [12] védte
meg doktori értekezését a Lyoni Egyetemen. A doktori bizottsdg
elnoke Philippe Barbier professzor volt, mésik két tagja a fizikai
kémikus Leo Vignon és a fizikus Georges L. Gouy. A bizottsdg a
doktori értekezést ,,Mention tres honorable” (kimagasld) értéke-
léssel fogadta el. Grinard doktori értekezésének egy roviditett val-
tozata megjelent az Ann. Chim. et Phys. folyéiratban még 1901-
ben.

A doktori értekezés fontosabb kovetkeztetései: Alkil-bromidok
vagy alkil-jodidok (RX) kénnyen reagdlnak magnéziummal viz-
mentes éter olddszerben, a képz§dd szerves magnéziumvegyiilet
szerkezete RMgX dltaldnos képlettel irhatd le. A szerves magné-
ziumvegytiletek jol oldédnak éterben, és ebben az oldatban kivi-
telezhetSk a tovdbbi reakcidk. A szerves magnéziumvegyiiletek
helyettesithetik a szerves cinkvegyiileteket, és reagensként elg-
nyosebb az alkalmazdsuk. Az RMgX dltaldnos képleti vegyiile-
tek viz hatdsdra elbomlanak, a reakciéban R-H szénhidrogének
keletkeznek. A szerves magnéziumvegyiiletek reakciéba lépnek
szdraz szén-dioxiddal, majd hidrolizis utédn alifds vagy aromds
karbonsavak keletkeznek. A szerves magnéziumvegyiiletek el§-
nyosen haszndltaték szimmetrikus szekunder vagy tercier alko-
holok szintézisére.

Grignard fundamentdlis felfedezésének jelent§ségét Francia-
orszdgban is felismerték és értékelték. 1901-ben kitiintették, és
elnyerte a Francia Tudomdnyos Akadémia Cahours-dfjt és a
Berthelot-érmet. Grignard neve és felfedezése hamarosan az
egész vilagon. ismert lett a kémikusok kozott A Grignard-reagens
alkalmazdsdval nagyszdma vj vegyiiletet tudtak el@éllitani. A fém-
organikus vegyiiletek vizsgélatakor E. Blaise 1902-ben az alkil-
magnézium-halogenidek szerkezetére éteres oldatban oxénium-
szerkezetet javasolt, az etilén-oxid alkil-magnézium-bromidok
reakcidjdt tanulmédnyozva [13]. Blaise a reakcidban etilén-brém-
hidrint (B-brém-etanol) izoldlt, és ebbdl kivetkeztetett az oxénium
tipusu szerkezetre. Grignard is megvizsgdlta az etilén-oxid reak-
cidjét alkil- és aril-magnézium-bromidokkal, és fenil-magnézium-
bromid esetén B-fenil-etanolt izoldlt f6termékként. Grignard
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egészen mds szerkezetet javasolt az alkil-magnézium-bromid-
dietil-éter komplexre. [14]

Csz\O/R CoHs.  x
CoHE MgX CoHs™ MgR
Grignard (1903) Blaise (1902)

Az alkil-magnézium-halogenid-dietil-éter komplex szerkezete

A Grignard-reagens sokoldalu alkalmazhat6sdgét példézzék E.
E. Blaise vizsgdlatai is a Nancy Egyetemen. [15] Blaise alkil-mag-
nézium-bromid és alkil-cianidok (nitrilek) reakcidjidban ketono-
kat 4llitott el8, és rdmutatott, hogy az alkil-magnézium-bromid,
R’MgBr reagdlhat egy nitrillel, R—-CN, majd az addicids koztiter-
mék hidrolizise nem szimmetrikus ketont (R-CO-R’) eredmé-
nyez. Blaise kisérleti példdt nem kozolt. Erdekes, hogy 1901-ben a
nitril képletében a nitrogén vegyjelére ,Az” jelolést haszndlt
(francidul a nitrogén neve azote).

1905 végén a Grignard-reagenssel kapcsolatos publikdcick szd-
ma 200 volt, mig 1908-ban tovdbbi 332-vel nétt ez a szdm. 1912-
ben tobb mint 700 kozlemény jelent meg, melyekben alkalmaz-
tdk a reagenst. Furcsdnak tiinik, hogy a Grignard 4ltal felfedezett
reagenst sziil6hazdjaban ,,organomagnésien”-nek nevezik, mig
kiilfoldon Grignard-reagensként ismert, illetve a reakcié neve
Grignard-reakci.

Grignard a doktori fokozat megszerzése utdn tovdbb folytatta
kutatdsait a szerves magnéziumvegytiletek korében, majd 1907-
t6l Barbier professzorral egytittmtikodve a terpénvdzas vegyiile-
tek kémidjdt vizsgdlta. [1] A tandr-tanitvdny jé kapcsolatot jelzi,
hogy a Comptes Rendus és Bull. Soc. Chim. France foly6iratokban
11 kozos publikdcidt jelentetettek meg. Grignard a terpénvdzas
vegyiiletek szerkezetvizsgélata sordn is gyakran alkalmazta a
Grignard-reagenst. Ekkor mdr az oi-pinén szerkezete ismert volt,
kordbban Barbier is beszdmolt néhdny 1j szdrmazékrdl. Barbier
és Grignard a vegytilet j dtalakitdsdt kozolte, az o-pinént ecet-
savban benzolszulfonsavval melegitve ct-terpinol képz8dott. (Az
o-terpinol fontos alapanyag az illatszeriparban.)

OH

alfa-pinén alfa-terpinol

A pinén izoldldsa sordn Grignard négy tovdbbi terpénvézas ve-
gyliletet izoldlt: kampfént, I-limonént, dl-limonént és terpinolént.
Grignard a Barbier dltal 1883-ban elddllitott pinén-hidrokloridot
magnéziummal reagdltatta, majd az o-pinén-magnéziumve-
gyiilet bomldsakor alkoholok keverékét kapta, a borneolt és fenchil-
alkoholt. Barbier és Grignard az o-pinén kdlium-permangandtos
oxiddcigjdval d- és I-pinonsavat prepardlt, a pinonsav triszubsz-

0]

OH
0
pinonsav

kampfén limogén
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titudlt ciklobutdn-szdrmazék. A pinonsavat vizes oldatban bré-
mozva, majd 200 °C-on melegitve érdekes dtrendez§dési reakci6t
tapasztaltak: aromds gytrd kialakuldsdval meta-xilol-4-ecetsav
képzddott.

Mivel a Nancy Egyetemrdl Blaise professzor 1909-ben Pdrizsba
keriilt és a Sorbonne Egyetemen lett tanszékvezetd, a francia ok-
tatdsi minisztérium felkérte Grignard-t, hogy vegye &t Blaise el§-
addsait és laboratériumi kurzusait. Grignard elfogadta a felké-
rést, és 1910-ben kinevezték egyetemi tandrnak és a Szerves Ké-
miai Tanszék professzora lett. A tanszék felszereltségét megfele-
16nek tartotta, igy a kutatécsoporttal tudta folytatni a Lyonban
elkezdett munkdt.

Barbier 1910-ben publikdlt egy rovid levelet a Bull. Soc. Chim.
France folyéiratban [16], melyben felhivja a figyelmet arra a hely-
telen tendencidra, hogy a kémiai szakirodalomban a szerves
magnéziumvegyiiletek alkalmazdsdt a szerves szintézisekben ki-
zédrdlag Grignard-nak tulajdonitjdk. Szerinte ez téves informdcid,
mivel Barbier volt az elsé, aki szerves magnéziumvegytiletet hasz-
ndlt a dimetilhepténol szintézise sordn. Ezen bevezetés utdn Bar-
bier megismételte a Comptes Rendus folydiratban megjelent koz-
lemény teljes szovegét. Hozzatette, hogy ezzel a mddszerrel el§-
dllitotta a citronellalbdl a metilezett szekunder alkoholt. Ezeket
az eredményeket azonban nem kozolte, mivel a reakcid feliilvizs-
gdlatdval és dltaldnositdsdval megbizta Grignard-t, vizsgdlja meg,
el6nyos-e helyettesiteni a Zajcev-reakcidban a cinket magnézi-
ummal. Barbier rdmutatott, hogy a kérdéses reakciétipus meg-
taldlhaté Grignard kivélé doktori értekezésében. Kétségtelen,
hogy a reakci6 sikeres volta Grignard munkdjdnak koszonhetd,
de Barbier ugy vélte, hogy a témdt § javasolta, és az § érdemei
sem vitathatdk, ezért joga van magdt olyan (tdrs)szerzének tekin-
teni, aki megalapozta a reakci6t. A levél tartalma alapjén arra le-
het gondolni, hogy Barbier ezzel a dolgozattal tdmadta Grignard-t,
aki 6nz8 mddon kihagyta Barbier nevét az j reakcid leirdsakor.
Grignard vdlaszul szintén publikdlt egy rovid levelet ugyanebben
a folydiratban szintén 1910-ben. Grignard valamennyi kozlemé-
nyében mindig kiemelte Barbier dimetilhepténol-szintézisét, Bar-
bier otletét a Zajcev-reakcié médositdsdra.

1912 novemberében Grignard Paul Sabatier professzorral meg-
osztva megkapta a kémiai Nobel-dfjat. Ez volt a harmadik kémiai
Nobel-dij H. Moissan (1906) és M. Curie (1911) dija utdn, melyet
francia kémikusok kaptak. Grignard a Nobel-dij dtadé iinnepsé-
gen tartott el6addsdban is hangsulyozta Barbier professzor ered-
ményeit, mivel a felfedezése ezen eredményekre épiilt. 1912 de-
cemberében a Salut Public Gjségban megjelent egy révid cikk
»Loeuvre d'un savant” (Egy tuddés munkdja) cimmel. Az irds is-
mertette Victor Grignard felfedezését és Nobel-dijét, amely egy-
ben a francia szerves kémia eredményeinek az elismerése volt. A
cikk kiemelte, hogy Grignard a Lyoni Egyetemen Barbier pro-
fesszor irdnyitdsdval folytatta kutatdsait, valamint Barbier volt a
doktori munka témavezetdje is. Barbier reagdlt az djsdgcikkre egy
levélben, melyben elismerte és méltatta tanitvdnya eredményeit,
de idézte a Comptes Rendus-ben 1899-ben megjelent cikkét, és
kifejtette, hogy Grignard felfedezése az dltala kidolgozott szinté-
zisen alapul. A professzor és tanitvdny viszonydt a fent emlitett
prioritdsi vitdk nem befolydsoltdk, amit az is bizonyit, hogy 1914-
ben a terpének vizsgélatdrdl kozos dolgozatuk jelent meg a Bull.
Soc. Chim. France foly6iratban. 1919-ben, nyugdijba vonuldsakor
Barbier Grignard-t javasolta intézetvezet§nek.

A Nancy Egyetemen Grignard és Courtot munkatdrsa jelent§s
eredményeket értek az indén uj szdrmazékainak szintézisében.
Mivel az indén C-1 hidrogénje fémndtriummal helyettesithetd,
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VEGYIPAR ES KEMIATORTENET

Grignard feltételezte, hogy az indén reakcidképes hidrogénje re-  tonok vagy aldehidek reakcidiban olyan melléktermékeket izoldlt
akcidba 1ép az alkil-magnézium-bromiddal. A megfeleld szén-  (ot,PB-telitetlen ketonok), melyek a ketonok autokondenzdciés re-
hidrogén képzGdése mellett az indént tudtdk szubsztitudlni a re-  akcidiban keletkeztek. Grignard kideritette, hogy a képz8d§ mag-
agenssel, és az éterben oldhatatlan indenil-magnézium-bromid  nézium-alkoholdtok katalizéljdk az autokondenzdciét. Az alkil-
képzddatt. Utdbbi vegyiiletbdl szén-dioxiddal az indenil-1-karbon- ~ magnézium-halogenidek és aldehidek reakcidjéban felfedezte,
sav, hidrolizissel 1-indenol keletkezett. Az indén mellett hasonlé  hogy a Grignard-reagens redukdlé hatdssal is rendelkezhet. A
reakciét figyeltek meg ciklopentadién és RMgBr, valamint fluo-  Grignard-reagens tovdbbi alkalmazdsa az alkinek szintézise.
rén és RMgBr reakcidiban. A propin CH;-C,H és alkil-magnézium-halogenid reakcidjdban az
Az 1. vildghdbort kit6rése utdn a tudomdnyos kutatdk a hadi-  aktiv hidrogén helyettesithetd, és CH;C,MgX képzddik, melybdl
ipar sziikségleteinek igyekeztek eleget tenni. [1] Grignard egy  joddal diacetilén-szdrmazék nyerhet§. Grignard jelentds ered-
évet a Nancy Egyetemen toluol elGdllitdsdval foglakozott, Friedel-  ményeket ért el a katalitikus hidrogénezések vizsgdlatakor is, mi-
Crafts reakcidt alkalmazva. Ekkor a francia vegyipar nem tudott  vel a hidrogénezési reakcidkat csokkentett nyomdson hajtotta
elegendd toluolt termelni, és tjabb fejlesztésekre volt szitkség,  végre. Benzaldehidet sikeriilt benzilalkoholld redukélni jé hoza-
mivel a toluolbdl trinitro-toluol robbandanyagot dllitottak elg. Ez-  mokkal 150 °C-on és 100 Hgmm nyomédson. Nikkelkatalizdtor al-
utdn Grignard-t Pdrizsba rendelték, és a Sorbonne Egyetemen  kalmazdsdval fenolt tetrahidrofenolld hidrogénezett, amely a cik-
harci gédzok szintézisét vizsgdlta. Grignard egy ma is haszndlha-  lohexanon enol formdja. Platina-oxid kataliz4tort hasznélva ben-
t6 laboratériumi médszert dolgozott ki a foszgén elddllitdsdra:  zoil-kloridot redukdlt benzaldehiddé 200 °C-on és 140 Hgmm nyo-
szén-tetraklorid és dleum reakciGjdban foszgén és klérszulfonsav ~ mdson. Lyonban kezdett hozzd egy részletes, tobbkotetes szerves
képzEdik, és ez a reakcid lehet§vé tette a foszgén ipari léptékdi  kémiai kézikonyv irdséhoz, Traité de chimie organique cimmel,
elgéllitdsét. (1920-ban Grignard és Urbain publikélta az eljards ~ melybdl életében két kitet megjelent, tovébbi két kétet pedig csak
részletes leirdsdt a Bull. Soc. Chim. France folydiratban.) Késébb  a haldla utdn.
az eljdrast mddositottdk: a kénsav és a szén-tetraklorid 80 °C-on Grignard-t a Francia Tudomdnyos Akadémia 1926-ban a tag-
képes reagdlni kovafold katalizdtor alkalmazdséval, a reakcidban  jai kozé vélasztotta, de szdmos kiilfoldi akadémia is tiszteletbeli
foszgén, sésavgdz és piroszulfuril-klorid (S,05Cl, a pirokénsav ~ taggd vdlasztotta. Ugyancsak szdmos kiilhoni kémiai tdrsasdgnak
dikloridja) képzddik. A szén-tetraklorid és az fleum reakciéjd-  volt a tiszteletbeli tagja. 1935 decemberében hunyt el teljesen vé-
ban melléktermékként képz8d§ tobb tonna klérszufonsavat is  ratlanul, gyors lefolydsu betegség kovetkeztében. [17]
felhaszndltdk: etilénnel torténd addicids reakciéban béta-kléreta-
nol szulfatészter keletkezett, amely konnyeztet§ hatdst, a hidro- ~ [ROPALOM ) ) ,

L. 1 ) ’ L, [1] C. S. Gibson, W. J. Pope: Victor Grignard. (Obituary) J. Chem. Soc. (1936) 171-179.
lizissel nyer het6 béta-kléretanol viszont alapanyag a muStargaZ [2] H. Rheinboldt: Fifty years of the Grignard reaction. J. Chem. Educ. (1950) 28, 476
szintéziséhez. Grignard a mustdrgdz kimutatdsdra kidolgozott 488.
egy érzékeny analitikai médszert: a mustérgéz és a nétrium-jo- [3] H. B. Kagan: Victor Grignard and Paul Sabatier: Two showcase laureates of the No-
did kciGidb bsztitticiéval a 2.2’-diéd ilet keletkezik bel Prize for chemistry. Angew. Chem. Int. Ed. (2012,) 51, 7376-7382.

1d reakciojaban szubsztitucioval a 2,2 -d1jod vegyulet KEIEKEZI, 4] p Barbier: Comptes Rendus (1899) 128, 110-111.
amely azonnal kristdlyosan kivdlik. A mddszer 1 cm’ levegSben (5] v Grignard: C. R. (1900) 130, 1322-1324.
0,01g mustdrgdzt is ki tud mutatni. Az I. vilighdboru éveiben  [6] V. Grignard: C. R. (1901) 132, 336-338.

Grignard vizsgdlta a klérszénsav-metilészter és a metil-formigt 7] ¥ Grignard: C.R. (1901) 132, 558-561.

, , . . j , o o, . ., [8] L. Tissier, V. Grignard: C. R. (1901) 132, 683.
kl6rozdsi reakcidit. A klorszénsavbol és metilészterbl keletkez8 o)1, risgier, V. Grignard: €. R. (1901) 132, 835.
klérszénsav-triklormetilészter vagy difoszgén a foszgén prekur-  [10] L. Tissier, V. Grignard: C. R. (1901) 132, 1182.

zordnak tekinthetd, mivel csontszén jelenlétében melegitve két ~ [11] V- Grignard, L. Tissier: C. R. (1902) 134, 107.
lekula f , b lik [12] V. Grignard: Ann. Chim. Phys. (1901) 7/24, 433-490.
molekula 1oszgenre bomix. [13] E. Blaise: C. R. (1902) 134, 551,

1919-ben Barbier professzor nyugdijba ment, Grignard meg-  [14] v, Grignard: C. R. (1903) 136, 1260.
pélyédzta az egyetemi tandri dlldst, és visszatért Lyonba. Kinevez- ~ [15] E. Blaise: C. R. (1901) 132, 38-41.
ték a Kémiai Intézet igazgatéjénak, mely pOZfCiét 1935 decembe- [16]1"5.11,Tlr9b2anski: Barbier-Grignard: explosive reaction. Chemistry in Britain (1976) 12,
r éig betoltotte. Itt fOIYtatta a fémor ganikus Vegyﬁletek reakcidi- [17] Grigna;d publikdcids listdja és €letrajza: C. Courtot: Notice sur la vie et les travaux
nak tanulmdnyozdsdt. Az alkil-magnézium-halogenidek és a ke- de Victor Grignard. Bull. Soc. Chim. Fr. (1936) 5, 1433-1472.

Mesterséges intelligencia térképezi fel a vdrosok energiaéhségét

Miholdas adatok és mesterséges intelligencia hdzassdgdbol szii- ~ S6t, a szakemberek egy-egy fejlesztés potencidlis hatdsdt is meg-
letett a Paulinyi & Partners 4j innovdcidja, az Urban Energy  nézhetik — nemcsak egy-egy épiilet, hanem akdr keriiletek szint-
Scan, amely védrosrészek teljes energiafelhaszndldsdnak feltérké-  jén is. (via muszaki-magazin.hu)
pezésére és szimuldcidjdra képes.

A fejlesztés bekeriilt az Eurdpai Unié SPACE4Cities program-
jdnak 20 legigéretesebb vdrosfejlesztési projektje kozé, és hama-
rosan eurdpai nagyvarosok energiahatékonységi dontéseit tdmo- Y
gathatja. A Fraunhofer Integrdlt Aramkori Intézettel kozosen fej- ‘i -
lesztett platform MI-alapt képfelismerd algoritmusokkal elemzi
a miiholdfelvételeket, majd el6re jelzi az egyes épiiletek és varos- = M -
részek energiaigényét. Az MI alkalmazdsa nemcsak felgyorsitja :‘
az elemzést, hanem a hagyomdnyos mddszereknél jéval részlete- 3
sebb és pontosabb képet ad az energiahatékonysdgi lehet§ségekrdl.

LXXX. EVFOLYAM 10. SZAM e 2025. OKTOBER - https://doi.org/10.24364/MKL.2025.10 307



