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232. Etudes sur les composbs organombtalliques X [I] 
Action d’organomagnksiens sur la benzophknone 

par George Jon Dubsky et Andre Jacot-Guillarmod 
Institut de chimie de l’Universit8, Neuchbtel 

En hommage au professeur Ch.G.  Boissonnas, l’occasion de son 70me anniversaire 

(4/9/70) 

Summary. Various Grignard reagents and their diorganomagnesium complexes with ether or 
pyridine have been reacted with henzophenone, using different mole ratios and orders bf addition. 
Analysis of the reaction products has provided information as to probable reaction mechanisms of 
addition and reduction. A monomeric diorganomagnesium reagent, favoured either by addition of 
the reagent to the ketone or by complexation of the reagent with pyridine, enhances if possible the 
reduction reaction. 

L‘addition 1,2 du r6actif de Grignard B une cCtone peut &re accompagnCe d‘autres 
rCactions, notamment rbduction de la fonction carbonyle en alcool tertiaire (selon I) 
ou conversion de celle-ci en un groupement Cnol salifi6 (selon 11). 

(I) R’.R”-C=O + R-CH,-CH,MgX + R’R’CHOH + R-CHXH, 
(apr8s hydrolyse) 

(11) (RCH,)R”C=O+ RMgX -+ R’CH=C(OMgX)R”+ R H  
J. H,O 

(R’CH,)R’C=O 

Les conditions exPCrimentales ont une influence sur les rendements des diverses 
rCactions [ Z ]  [3], en particulier la concentration du magnbien, la tempCrature de rC- 
action, l’ordre de l’addition des rCactifs, la nature du solvant. 

Parmi les hypoth6ses formulCes pour expliquer ces diverses influences, mention- 
nons celles de Hamelin [3] qui suggCre que les facteurs favorisant la non-association 
des mol6cules diorganomagnCsiennes augmentent notablement le taux de la rCaction 
de rbduction. 

A cet effet, il nous a paru spCcialement inthressant d’Ctudier le comportement des 
complexes du type R,Mg.Z pyridine dont nous avons d6crit la prCparation rkcemment 
[4]. Relevons B ce propos que, selon certains auteurs [5] [6], la pr6sence d’une base 
telle que la pyridine, dans une solution de Grignard, ralentit considCrablement la r6- 
action avec des c6tones. Lewis & Wright [5] n’ont observe par exemple aucune rCac- 
tion entre le bromure d’CthylmagnCsium et la benzophhnone en solution dans la 
pyridine. Toutefois, en op6rant dans des conditions analogues avec le bromure de n- 
butylmagnCsium, Kharash & Weinhouse [7] ont remarque une augmentation sensible 
de la rCduction qui porte sur 80% de la &tone, au lieu de 60% en milieu CthCrC. 

Notre Ctude a consist6 B comparer la rCactivitC de nos complexes R2Mg.2pyridine 
(R = phCnyl, n-butyl, Cthyl) avec celle de la solution de Gignard et celle du diorgano- 
magnCsien correspondant. En vue d‘6liminer les possibilitCs d’une Cnolisation, nous 
avons choisi la benzophknone. Pour clarifier les diffkrences potentielles entre ces trois 
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types de rkactifs, nous avons utilisk la technique d’addition normale (cktone sur organo- 
magnksien) ou inverse des rkactifs, en mettant en jeu un ou deux kquivalents d’organo- 
magnksiens par mole de cktone. 

Aprks rkaction, nous avons hydrolysk et analyst5 les produits formks, A savoir: 
l’alcool tertiaire Ph,RCOH provenant de l’addition 1,2, le benzhydrol PhJHOH, 
l‘hydrocarbure non saturk R(-H) ainsi que la benzophknone n’ayant pas rkagi et 
l’hydrocarbure RH issu de l’hydrolyse de l’exc&s de l’organomagnksien. Les rCsultats 
que nous avons obtenus sont groupks dans le tableau. 

Tableau 1. Reaction des organomagnCsiens (0,08 tquivalents) avec la benzophdnone 
Mode d’adjonction: c6tone sur organomagn6sien, sauf mention contraire; les produits form& sont 

exprimes en % de la concentration molaire initiale de benzoph6none 

~~~~i Organomagnesien ~~l~~ de Produits de reaction en % 
R = n-Bu, Ph ou Et Ph~C=o Ph,RCOH Ph,CHOH Ph,C=O RH R( - H) ‘) 

1 Ph,Mg. MgBr, 0,04 93 0 0 100 0 
2 0,08 92 b) 0 0 0 0 
3 Ph,Mg 0,04 92 0 0 100 0 
4 0,08 48 b, “) 0 50 50 0 
5 Ph,Mg.ZPy 0,04 93 0 0 100 0 
6 0,08 47 b) ”) 0 51 48 0 
7 n-BuzMg.MgBr, 0,04 38 58 0 100 60 
8 0,08 3 4 9  62 0 0 62 
9 0,08”) 36b) 61 0 0 60 

10 n-Bu,Mg 0,04 33 62 0 100 62 

12 O,0Sa) 15b)C) 71 13 14 72 

14 0,08 14b) c ,  70 13 15 71 

11 0,08 18b) 52 28 30 54 

13 n-BuzMg*2Py 0,04 18 79 0 100 80 

15 O,0Sa) 78 12 11 79 
16 Et,Mg*MgBr, 0,04 72 0 20 130 0 
17 Et,Mg-ZPy 0,04 13 75 7 110 71 

a) Adjonction inverse. 
b) 

c )  

6) 

yo d’hydrocarbure RH form6 Bgal au yo de benzophCnone non rBagi. 
% de benzophknone non rBagi 6gal aux Yo de Ph,RCOH ou de RH form&. 
% d’hydrocarbure non satur6 R( - H) Bgal au yo de benzhydrol trouvC. R( - H) = b u t h e  ou 
Bthylhne (oh R = n-Bu ou Et) .  

I1 est utile de relever que les di-n-butylmagnksiens (essais 10-15), complexks soit 
avec l’kther soit avec la pyridine, rkagissent avec la benzophknone pour former des 
produits solubles dans l’kther, qui, B l’hydrolyse, donnent notamment du benzhydrol; 
ce m&me produit de rkduction obtenu avec la solution de Grignard (essais 7-9) n’est pas 
soluble dans l’bther avant l‘hydrolyse ; en revanche, le produit d‘addition avant hydro- 
lyse est soluble. Cette constatation nous suggkre que si la rkaction prockde par deux 
Ctapes conskcutives [8]-[lo], les produits d’addition et de rkduction ne peuvent pas 
&re formks sur la m&me molkculel). 

Lors de l’emploi des diorganomagnksiens en proportion molaire 1 : 2 par rapport B 
la benzophknone (essais 4, 6, 12, 14 et 15, voir aussi [S] [9]), la consommation des 

1) Cette hypothese fut omise par Salznger [11]. 
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groupes R disponibles pour la rCaction d’addition n’est que de 50% ; c’est-&dire que 
pour chaque mole de l’alcool tertiaire form6, on trouve aprhs hydrolyse une mole de 
cktone et un kquivalent de diorganomagnCsien qui n’ont pas ICagi. Ce fait peut Ctre 
expliquC par la formation d’un complexe du type A qui ne rkagirait pas A l’attaque 
cbtonique. Cette structure ainsi que celle du produit analogue B obtenu avec la solu- 
tion de Grignard sont vraisemblables puisque, dans B, il est possible de remplacer 
I’halogCnure de magnCsium par du diorganomagnCsien qui, lui-mCme, ne rCagit plus A 
l’attaque cCtonique (essais 18 et 19, voir partie expCrimentale). 

[Ph,RCO],Mg* X,Mg __+ [Ph,RCO],Mg.R,Mg 
1) dioxanne 

Les rCsultats que nous avons enregistrCs avec les r6actifs diorganomagnCsiens con- 
firment que le m6canisme d‘addition ne diffkrerait de celui de la solution de Grignard, 
que par la nCcessitC de l’incorporation d’une seconde molCcule de diorganomagnksien 
au lieu de l’halogdnure de magnesium; selon notre hypothhse, cette molCcule de di- 
organomagnCsien devieht complexCe au produit d’addition et non rCactive A l’attaque 
cktonique. Ce mCcanisme pourrait ptockder par deux Ctats cycliques de transition B. six 
membres [3] [8] [11]-[14] (voir schCma I). 

SchCma I 

Plusieurs auteurs [15] [16] ont montrC que, lors des rCactions des cktones avec des 
solutions de Grignard, l’effet des atomes d’haloghne Ctait plus marquk dans la rCaction 
d‘addition que dans celle de rCduction. Ce fait diffCrencie donc fondamentalement les 
niCcanismes engendr6s; en effet, les mCcanismes de rkduction entrafnent l’atome 
d‘hydrogkne ,4 de YorganomagnCsien dans un Ctat de transition cyclique B. 6 membres 
[13] [17] (voir schCma 11). I1 ressort de nos rCsultats ainsi que de ceux de Cowan. & 
Moshey [15] [18] que la rCaction de rkduction pourrait avoir lieu sans intervention 
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d’une seconde mo16cule complexCe et non-rCactive de R,Mg, c’est-h-dire que la rCac- 
tion de rkduction serait favoriske par la prksence d’un rCactif diorganomagnksien es- 
sent iellement monombre. 

Sche’ma I1 

/ e) 2 )c=O + RzMg--)=C-O--Mg-0-~C( I I + 2 >c=c \ 
H H 

Nos rksultats montrent que la participation d‘un rCactif diorganomagnCsien mono- 
mbre A la reaction de rkduction n’est possible que dans des conditions favorisant l’exis- 
tence de la forme monombre, c’est-h-dire lors de l’adjonction inverse du n-Bu,Mg h la 
benzoph6none (essai 12), ou lorsque le dibutylmagnbium est complex6 avec de la 
pyridine (essais 14 et 15) ”. 

Lors de l’addition du n-Bu,Mg B la benzophbnone (essai 12), on peut s’attendre h 
trouver davantage de produit de rCduction que dans le cas de I’addition normale 
(essai l l ) ,  car l’association du rCactif est favorisCe en raison de sa concentration ini- 
tiale BlevCe. Ce point de vue fut exprim6 de manibre similaire par Cowun [14]. En re- 
vanche, en prCsence de pyridine (essais 14 et 15), les quantitCs respectives de produits 
d’addition et de rCduction formCs ne dkpendent que relativement peu du mode d’ad- 
jonction des rCactifs. Cela pourrait &re dii h la tendance probable des complexes des 
diorganomagndsiens avec la pyridine d’exister et de r6agir avant tout sous la forme 
monombre, ce qui favorise la rCduction. 

Dans les rkactions d’addition cependant, ces complexes pyridiniques doivent rk- 
agir sous une forme dimbre quoique celle-ci soit non-favonske; les rksultats des essais 6, 
14 et 15 appuient cette hypothbse3). 

En rksumC, nos rCsultats sont compatibles avec l’hypoth&e, formulke dcjh par 
Hawelin [3], que les facteurs favorisant la non-association des molkcules diorgano- 

a )  

s, 

Dans ces essais, la benzophenone ne riagit pas entierement ; cela est dB ?L la complexation d’une 
molecule diorgano-magnisienne dans le produit d’addition 1-2. 
Les rendements en triphknylcarbinol (essais 5 et  6)  infkrieurs ?L ceux de la thkorie [19] semblent 
&re dus ?L une dude  insuffisante de reaction (voir partie experimentale). 
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magnesiennes, f avorisent la rdaction de rdduction, tandis que l'association de ces 
molCcules favorise la rCaction d'addition. 

Dans les commentaires ci-dessus, nous avons discutC principalement des facteurs 
impliquCs dans la r6action de la premikre molCcule de benzophhone. Nous pensons 
que le m6canisme de formation du premier Ctat cyclique de transition six membres 
diffCrencie le type d'alcoxyorganomagn6sien intermkdiaire formC; il determine l'effet 
de cet intermbdiaire sur la r6action ultCrieure avec la cCtone. 

Ainsi, si un reste R du magnCsien est attach6 A l'atome de magn6sium de l'inter- 
mCdiaire alcoxyde, la rCaction ult6rieure doit procCder par rCduction (voir schCma 11) ; 
cet intermkdiaire ne peut pas &re form6 par une rCaction initiale d'addition comme 
House & Traficante l'ont supposC [ZO]. En revanche, si un reste Rest attach6 indirecte- 
ment 2 cet atome de magnCsium (voir schema I) une seconde r6action d'addition doit 
se dCrouler. 

Une analyse des rCsultats de nos devanciers [14] [20] [21] est en accord avec nos 
hypothhses. 

Ainsi pour un reste magnCsien R donnC et pour une cCtone dCterminCe, c'est 1'Ctat 
d'association de l'esp&ce R,Mg qui peut influencer le type de r6action initial; la rCac- 
tion ultCrieure dCpend alors de la structure de l'intermddiaire form6. 

Nous remercions le Fonds national suisse de la recherche scievztifique de l'aide financikre qu'il a 
bien voulu nous accorder pour ce travail. 

Partie expbrimentale. - 1. Produits de d@art 

1.1. L'Bther, la ligroine (Eb.40"-65"), le dioxanne et  la pyridine ont Bt6 rendus anhydres selon 
les methodes usuelles [22]. Les bromures de phenyle, de n-butyle et d'ethyle, ont Bt6 distillis avant 
l'emploi. La benzophbone Btait un produit purum de Fluka. 

1.2. Les solutions IM des rdactifs de Grignard ont B t B  prepares de fasonhabituelle [23] et filtrees 
avant l'emploi. 

1.3. Nous avons prepar6 les solutions de Ph,Mg et  de n-Bu,Mg en ajoutant lentement une 
mole de dioxanne (par ion-gramme de brome) au bromure de ph6nyl- e t  de n-butyl-magnesium 21. 
35'; apres 24 h B 20" sous agitation, nous avons filtr6 e t  lave le prBcipit.5 avec de l'dther. 

7.4. n-Bu2Mg.2 pyridine et  Et,Mg.2 pyridine, [4], ont Bt6 preparks par addition lente de 3,O 
moles de pyridine (par ion-gramme de brome) au bromure de n-butyl- et d'6thyl-magn6sium B 
20"; aprks une demi-heure d'agitation, nous avons filtrk et lave le pr6cipitd des complexes halo- 
gen& avec de 1'6ther. 

Ph,Mg.2 pyridine 141 a Bt6 prepare par addition lente de deux moles de pyridine dans 3 1 de 
ligrofne, B une mole de Ph,Mg B Z O O ,  suivie de la filtration du pre'cipitd blanc ainsi obtenu. 

2. Mode opdratoire. - 2.7. Essais 1-17: Additionnormale: La benzophCnone (40 ou 80 mmoles, 
voir tableau 1) dissoute dans 20 ml d'6ther a Bt6 ajoutee durant une heure B 80 m6qu. du reactif 
organomagnesien dans 100 ml d'kther, de telle fason que la temperature de reaction restat entre 
30" et 35" (pour faciliter une reaction rapide). Le melange a 6td agit6 encore 3 B 4 h B 20" (pour 
obtenir une reaction aussi complete que possible) ; il a Bt6 filtre si nkcessaire (essais 18 et 19), puis 
hydrolys6 B 0' avec de l'acide sulfurique dilu6. Addition inverse: realis6e dans les msmes conditions 
de temperature e t  de temps. 

Quel que fht le mode d'addition, nous avons ajoute une quantit6 connue de standard interne 
B la solution BthBrBe, puis nous avons dose les hydrocarbures sur un petit Bchantillon par chromato- 
graphie en phase gazeuse. 

Les solutions Bther6es ont ensuite Bt6 BvaporBes, e t  les residus, soumis B une cristallisation 
fractionnee selon la technique employee par nos devanciers [S] [24] : le triphtkylcarbinol, F. 160" 
(161' [5]), et  1'6thyl-diph6nyI-carbino1, F. 93" (94" [5]), ont Bt6 aisement isoles vu leur insolubilitd 
dans un melange ether-ligroine (1 : 2 v / v ) .  

124 
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Le benzhydro14), F.68” (lit. [5] : 68”), a it6 obtenu par cristallisation des produits de reactions 
dans de la ligroine 8. - 10”. 

Le n-butyl-diph6nyl-carbino16), identifie par son spectre IR.B), a Bt6 estim6 par le poids du 
rbsidu aprbs analyse de la benzoph6none n’ayant pasreagi: celle-ci a Bt6 determinee selon Perret [26]. 

2.2. Essai 78: conduit selon l’essai 9; le pr6cipit6 form6 a 6t6 filtr6 e t  lave avec de petites 
quantites d’6ther7). Le precipite l a d  et le filtrat ont 6tB alors hydrolyses e t  analyses separdment. 

La phase 6thBr6e provenant de I’hydrolyse du precipite n’a fourni que du benzhydrol; la phase 
aqueuse contenait des quantites Cquivalentes (calcul6es sur la quantite molaire de benzhydrol 
trouv6) des ions bromure et magn6sium. 

Le filtrat bth6r6 ne contenait pas de benzhydrol. L’adjonction de 0,08 moles de dioxanne au 
filtrat 6thCr6 produit un precipit6 de MgBr,-2 dioxanne, dont la quantit6 exprimee en moles 
correspond 8. la moiti6 de celle du n-BuPh,COH isold dans ce filtrat. 

2.3. Essai 79: L’adjonction de dioxanne fut rep6tee pour le melange rbactionnel obtenu h 
partir de 0,08 moles de benzophenone et de 0,08 Bqu. de bromure de phenylmagnesium; 0,04 moles 
de complexe MgBr,. 2 dioxanne furent precipites alors que le sel organique de magnesium restait en 
solution. Nous avons ajoute alors 0,04 moles de Ph,Mg 8. ce filtrat, lequel a 6t6 agit6 ensuite pendant 
une demi-heure 8. 20°C; aucune reaction n’eut lieu aprbs adjonction de 0,OS moles de benzophe- 
none, ce qui sugghre la formation d’un complexe comprenant une mol6cule de Ph,Mg inactive par 
complexation. 
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Obtenu directement a p r b  filtration avant hydrolyse au cours des essais 7-9. 
Liquide incolore, soluble dans la ligroine; nzo = 1,5628 (1,5635 [25]) : t row6 C 84,91 H 8,33% 
(calcule pour C,,H,,O: C 84,96 H 8,39%). 
Film de 0,025 mm d’dpaisseur; position des bandes (en cm-l): CH, 2875; 2960; CH, 2940; 
CH benzhiques 3030, 3065, 3095; OH lie 3460; OH libre 3560. 
Le sel halomagn6sien de benzhydrol est 16gBrement soluble dans 1’6ther: 0,6 g par 100 ml [27]. 
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Action du tetrabutoxytitane sur des solutions de Grignard 
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(8 X 70) 

Summary . The reaction of titanium tetra-n-butoxide with phenylmagnesium bromide inether 
has been investigated. The species (C,H,),Mg in the Grignard reagent leads to  (C,H,),Ti, whereas 
the dimeric species (C,H,),Mg . MgBr, produces an insoluble complex mTi(OBu), . n [(C6H5),Mg . 
MgBr,]. Applied to  other Grzgnard reagents, the use of R,Mg allowed the preparation of tetra- 
benzyltitanium, tetracyclohexyltitanium and tetramethyltitanium. Cristalline (C,H,),Ti and 
(C,H,CH,), Ti have been isolated. 

La plupart des organotitanes ont C t C  obtenus par rdaction du tktrachlorure de 
titane avec un compod organomCtallique, notamment un magnCsien [Z ] .  

L'emploi d'un alcoolate de titane, avec des solutions de Grignard n'a pas Ctt5 
CtudiC de manibre approfondie. Hermann & Nelson [3] rapportent B ce propos que le 
phknombne de rkduction du titane(1V) est important; ainsi, il atteint 98,5% lors de 
l'addition de bromure de phCnylmagnCsium au tktrabutoxytitane dans l'Cther, en 
proportion 4: 1, B 8". La dCcomposition est beaucoup moindre: 2,7%, pour un rapport 
de rCactifs de 2: 1. 

Dans un prCcCdent mCmoire [4], nous avons montrC que la formation de titane(II1) 
Ctait pratiquement nulle lors de la prdparation de composCs TiR, A partir de dialkyl- 
ou de diarylmagnbsium et d'alcoolate de titane B 20", rCsultat qui suggCrait que les 
halogdnures de magnbium, agissant comme acides de Lewis, contribuent B l'instabilitk 
des tktraorganotitanes lors de la synth&se. 

Toutefois, lorsqu'on emploie dans les mCmes conditions, comme organomagnksien, 
le bromure de phCnylmagnCsium, les rksultats obtenus confirment ceux de Hermann & 
Nelson. En revanche, B -16", la rCduction du titane(1V) est CvitCe. 

Le prCsent travail consiste principalement dans 1'Ctude de la rCaction en tre 
tetrabutoxytitane et bromure de phCnylmagnCsium. Nous avons opCrd B l'inverse de 
Hermann '& Nelson, en ajoutant l'alcoolate B l'organomagnbien, et cela B -16" au 
lieu de 8". 

Bien que le processus global (a) (v. schkma) puisse &re envisagC, la rCaction est 
plus complexe: il est nbcessaire, en effet, de faire intervenir les diffkrentes espbces 
de l'Cquilibre de SchZenk (b). Ainsi, le composant (C,H,),Mg SMgBr, donne avec le 




