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Texto para difusion

Este trabajo aspira a que el lector juzgue si Victor Grignard fue merecedor del premio Nobel de
Quimica 1912. La llamada "reaccién de Grignard” estaba basada sobre un trabajo preliminar realizado
por Philippe Barbier, su director en la carrera de doctorado. Se expondran entonces, hechos y
argumentos para la blisqueda de una respuesta a la pregunta: Grignard ¢ fue, realmente, merecedor
de este prestigioso galardon de la ciencia o deberia haberlo compartido?
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1. Introduccion

Este trabajo pretende permitir al lector, sacar sus propias conclusiones con respecto al premio Nobel
de Quimica entregado en 1912 a Frangois Auguste Victor Grignard. Su otorgamiento fue muy
criticado en su época por gran parte de la comunidad cientifica. ElI descubrimiento empleaba como
base el trabajo preliminar realizado por Philippe Barbier, su director en la carrera de doctorado. Se
expondran entonces, hechos y argumentos que responderan a la pregunta: ¢ fue, realmente, Grignard
merecedor de este prestigioso galardon?

2. Acercadel reactivo

El llamado “reactivo de Grignard” es uno de los reactivos mas Utiles y versatiles para la sintesis
organica. Esta constituido por un radical alquilo, un metal alcalinotérreo (el magnesio) y un halégeno.
Su método de obtencion consiste en poner en contacto una solucién de halogenuro de alquilo, éter
etilico seco y virutas de magnesio metalico.

El reactivo de Grignard reacciona con la mayoria de los compuestos organicos y numerosas
sustancias inorganicas. En muchos casos proporciona la mejor via de sintesis para obtener un
determinado compuesto.

3. Descripcion de los hechos
¢, Como se obtuvo el reactivo organometalico?

De alguna manera, todo comienza, luego de que Victor Grignard (Figura 1) obtuvo su diploma de
Licenciado en Ciencias Matematicas, en 1894 y tuvo que elegir una profesion con la cual ganarse la
vida. Su formacién indicaba que lo mas adecuado seria trabajar como profesor de matematica pero
uno de sus compafieros de la Escuela Normal Superior de Cluny lo convencié de aceptar un cargo
como “preparador adjunto” en la Facultad de Ciencias de Lyons. Su compafiero, Louis Rousset,
quien habia sido asistente de quimica por dos afos, convencio a Grignard de que debia superar la



aversion por la quimica, asegurandole que su punto de vista cambiaria radicalmente en cuanto
realizara trabajo experimental [1-2].

Figura 1. Victor Grignard. [1]

El cargo de “preparador adjunto” le permitié trabajar con Louis Bouveault quien lo inici6 en las
técnicas de laboratorio y a través de su ejemplo personal, provocd gran influencia borrandole
completamente el prejuicio que él tenia. Fue tal el cambio que, unas semanas después, se habia
convertido en un entusiasta de la ciencia que previamente habia desdefiado. Promovido a
“preparador”, comenzo0 a trabajar bajo las 6rdenes de Philippe Barbier.

Barbier (Figura 2) era un trabajador infatigable, que se encontraba siempre inmerso en temas de
guimica. Constantemente aparecia con nuevas ideas, cuyas investigaciones hubieran consumido el
tiempo y la energia de una docena de asistentes. Como carecia de esa cantidad, él tenia el habito de
pasar a un tema nuevo antes de haber clarificado enteramente o agotado, el previo.

Figura 2. Philippe Antoine Barbier. [2]

En 1898, una vez recibido en la Licenciatura en Ciencias Fisicas acepta el cargo de Jefe de Trabajos
Practicos y ese mismo afio publica su primer trabajo - en colaboracion con Barbier, - sobre un
problema de estereoquimica.

Ese mismo afio, Barbier trataba, sin conseguirlo, de convertir metilheptanona en dimetilheptanol,
mediante el método de Saytzeff, que empleaba yoduro de metilo y cinc. Frente a esta dificultad tuvo
la gran idea de utilizar magnesio en lugar de cinc y este hecho introdujo el uso de este metal dentro



de la practica de quimica organica. En su comunicacion a la Academia de Ciencias, en enero de
1899, Barbier formulaba el curso de la reacciébn como se muestra en la figura 3:
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Figura 3. Reaccidn propuesta por Barbier. [2]

Ademas declaré que el reemplazo del cinc por el magnesio en la reaccién de Saytzeff es un
procedimiento nuevo y que esta maodificacion le ha permitido realizar un determinado namero de
sintesis (aunque sin indicar el rendimiento) y se reservo el derecho de volver sobre el tema con
nuevas aplicaciones. Sin embargo, Barbier no emitié mas reportes sobre este tema.

Por esa época, Grignard comenz6 a buscar un tema para su tesis y Barbier lo convencioé de retomar
el estudio de su reaccion para optimizar el rendimiento y buscar nuevas aplicaciones [3].

Al principio Grignard sigui6 las indicaciones de su maestro pero pronto se encontr6 con los mismos
problemas que €l habia tenido. La reaccién parecia incierta, irregular y cuando ocurria, los
rendimientos no eran satisfactorios. Grignard puso todos sus esfuerzos en aislar los compuestos
organometalicos, suponiendo como hipétesis su formacién intermedia. Si conseguia sintetizarlos, su
siguiente paso seria llevar a cabo la reaccion de estos compuestos con otra sustancia pero en un
paso separado.

El ya contaba con literatura donde se reportaban pruebas experimentales de este tipo, pero con
resultados poco alentadores. Los compuestos organometélicos habian sido estudiados, por Lothar
Meyer y su grupo de estudiantes en 1888. De sus resultados se pudo destacar que: reaccionaban
con gran intensidad, eran materiales de complicada preparacién y poseian propiedades poco
apropiadas para ser utilizados en un método de sintesis de laboratorio (escasa solubilidad en
solventes inertes, inflamabilidad al aire y en presencia de diéxido de carbono) [1-2].

Estos resultados fueron asociados, por Grignard, con las observaciones realizadas por Frankland y
Wanklyn, quienes preparaban soluciones de compuestos organocinquicos. Su método consistia en
calentar el cinc en presencia de los yoduros de alquilo y éter anhidro, en tubo sellado y destilar el
producto obtenido. Estas soluciones no se inflamaban al aire pero contaban con su reactividad
caracteristica [1,2,4].

Grignard esperaba que con magnesio la reaccion se llevara a cabo de forma mas facil y completa, por
ser un elemento mas electropositivo y con mayor afinidad que el cinc. Y eso fue lo que sucedid. El
descubrié que el magnesio en presencia de éter anhidro atacaba en general, éteres halogenados de
alcoholes y fenoles aun a presion atmosférica y a una temperatura por debajo del punto de ebullicion
del éter. La reaccion se desarrollaba con excelentes rendimientos, rapida y facilmente. No se



inflamaba espontaneamente al aire y se podia manipular directamente. Rapidamente se convencio de
gue la reaccidén tenia lugar espontaneamente en éter anhidro a temperatura ambiente, presion
atmosférica y que no era necesario un calentamiento previo del magnesio con el halogenuro de
alquilo [1,2,4].

El primer comunicado realizado por Grignard acerca de su descubrimiento fue un articulo corto e
independiente, titulado: "Sobre algunos compuestos organometélicos del magnesio y sus aplicaciones
a la sintesis de alcoholes e hidrocarburos”. Este trabajo fue presentado por Henri Moissan en Paris
en mayo de 1900, en la Academia de Ciencias. En este trabajo Grignard partié de la comunicacion
realizada por Barbier y expuso que en el estudio sobre las eventuales ventajas de su método, habia
descubierto un nimero de compuestos organomagnesianos, que le permitirian modificar de forma
considerable el método de Saytzeff para beneficiar a la velocidad y la regularidad de operacién y en
general, el rendimiento obtenido. La figura 4 muestra las ecuaciones quimicas presentadas por
Grignard.

CH,I 4+ Mg - CH;Mgl
OMgl
CH:Mgl 4+ RCHO - RCH
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f)k[gf

R(‘H:‘. + H: O — RCH(OH)CH; + Mgl-OH
CH,
Figura 4. Ecuaciones quimica del método de Grignard. [2]

Después del primer articulo Henri Moissan insté al joven quimico a presentar su tesis en Paris, pero
Grignard prefiri6 hacerlo en la universidad donde su descubrimiento habia sido realizado [2,4]. Su
tesis de doctorado: "Sobre combinaciones organomagnesianas mixtas sus aplicaciones a las sintesis
de &cidos, alcoholes e hidrocarburos” (ver figura 5), obtuvo "Mencién honorable™.
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Figura 5. Portada de la tesis de Victor Grignard. [2]

A los 41 afios, Grignard fue galardonado con la mayor distincién en el foro cientifico, el premio Nobel
de Quimica. Lo compartié con Paul Sabatier. EI mérito fue el reactivo que llevaba su nombre y el de
Sabatier, fue la hidrogenacién de compuestos organicos en presencia de metales finamente divididos.

3.1. Hechos, cartas y frases de los involucrados.

En el afio 1910 Philippe Barbier publicé en el Bulletin de la Sociéte Chimique una nota donde reclamé
la paternidad del ya conocido “reactivo de Grignard” aunque reconocié los méritos personales de
Grignard para su desarrollo [5]. Solicit6 que ambos nombres (Por ejemplo, Grignard-Barbier) fueran
asociados para designar tal reaccion.

Poco después Grignard, publicé una nota en donde recordd que siempre insistié sobre el rol de su
“venerado maestro” en la introduccion del magnesio en la quimica organica. Su primer trabajo sobre
el tema nombra a Barbier en la primera frase [6]:

"A raiz de la sintesis del dimetilheptanol por el Sr. Barbier, para la cual este sabio habia aplicado el
método de Saytzeff reemplazando el cinc por el magnesio...”

Barbier al poco tiempo envié una carta a Grignard. En ella lo felicitd por su nombramiento en Nancy y
le menciond que la nota publicada no habia sido dirigida contra él, sino que pretendia recordar la
parte que él tuvo en la instauracion del método [7].



El mismo dia en que se hizo publico el anuncio del premio Nobel, en respuesta a la felicitacién de uno
de sus amigos Grignard le respondi6: “...para decir la verdad entre nosotros, yo hubiera preferido,
incluso esperar un poco, que Sabatier y Senderens compartieran el premio y luego compartirlo yo
mismo con Barbier... Usted serda muy amable de darme alguna informacion, tan pronto como sea
posible, sobre el estado de salud y de &nimo de Barbier. Me pregunto cdmo se lo tomara él. Pero si él
se considera frustrado, yo no creo que me tenga que considerar responsable.” En respuesta el
colaborador de Barbier escribié: "poco a poco Barbier ha tomado las cosas del buen lado... me ha
encargado de decirle que por ninguna razén él pensaba que Ud. era parte de su eliminacion...” [7].

En el discurso del premio Nobel Grignard expuso [3,8]:

“...estos compuestos parecian destinados a caer en el olvido, cuando en 1898 mi ilustre jefe Profesor
Philippe Barbier de Lyons, se le ocurri6 la idea de probar con magnesio el método que Saytzeff (...)
El Profesor Barbier, de este modo, tuvo éxito causando una reaccion entre la cetona... con el yoduro
de metilo... De esta manera se puso al descubierto que el magnesio posee propiedades especiales y
un estudio sobre esto fue realizado en el laboratorio aunque, los resultados obtenidos eran tan
errticos que el Profesor Barbier se confind a si mismo a publicar la reaccion precedente (...) Casi
dos afios después mi jefe me aconsejé resumir este estudio en orden de perfeccionar su reaccion...”

Para enero de 1913 y en respuesta a una nota de fin de afio enviada por Grignard a Barbier, éste
ultimo responde: “Yo he sido victima de ciertas maniobras deshonestas de las cuales yo conozco el
autor” [9].

Algunos autores como Heinrich Rheinboldt, remarcan que Grignard tenia un innato sentido de justicia,
gue reconocia y declaraba publicamente el papel de Barbier en su descubrimiento, pero que también
sabia como defender su propia contribucion [2].

Otros autores como Gautier hacen mencién a que en el momento en que Barbier pidié que su nombre
fuera asociado al de Grignard se suscité una verdadera polémica al respecto. Para algunos cientificos
de la época, el hecho de que Barbier haya dejado publicar a Grignard como Unico autor su primer
articulo con respecto al tema, demostraba un gran desinterés. Otros en cambio se preguntaban, el
por qué reclamar su participacion después de 10 afios. Gautier sin embargo, defendié a Barbier
indicando el hecho de que en los tiempos de Barbier, los informes presentados a la Academia de
Ciencias no hacian mencién a sus co-autores, por eso no podia adjudicarsele desinterés por el
trabajo de Girgnard [10].

4. Conclusiones

Grignard merecio el premio Nobel ya que formul6é una hipétesis, estudio la informacion que se tenia
con respecto al tema y con ella, dilucidé los pasos a seguir, para que ésta se desarrolle y lo haga de
forma rapida, facil y con excelente rendimientos. Aprecié también, la versatilidad de los halogenuros
de alquilmagnesio y obtuvo compuestos que no habian sido descubiertos hasta el momento. Su logro
mas importante fue conseguir formular un método de sintesis general.

Barbier, por su parte, realiz6 un aporte muy importante al instaurar el uso del magnesio y aunque su
reaccion no le hubiese parecido lo suficientemente fiable por los resultados: incierta, irregular y con
malos rendimientos, le propuso a Grignard su estudio. Tal vez le falté a Barbier vision de futuro, las
implicancias que podia tener si el método pudiera perfeccionarse, hecho que Moissan parece haber
advertido al proponerle a Grignard que presentara su tesis en Paris, aun cuando no estaba
terminada.

Si Grignard usoé la reaccion de Barbier, ain con algunas modificaciones, tendria que haber pedido
que la llamen "de Grignard-Barbier". Quizas la decision del Comité Nobel hubiese sido otra. O quizas,
no. Pero, realmente, Grignard no tendria nada que reprocharse.



Si el reactivo se conociera hoy como de Barbier-Grignard, habria sido por un relato diferente entre las
personalidades involucradas, mas alla de la “vida” del propio reactivo, que ha desplegado durante
mas de 100 afios una intensa historia de aplicaciones en laboratorios e industrias.
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