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232. Etudes sur les composés organométalliques X [1]
Action d’organomagnésiens sur la benzophénone

par George Jon Dubsky et André Jacot-Guillarmod
Institut de chimie de 1'Université, Neuchéatel

En hommage au professeur Ch.G. Boissonnas, a 1'occasion de son 70™¢ anniversaire
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Summary. Various Grignard reagents and their diorganomagnesium complexes with ether or
pyridine have been reacted with benzophenone, using different mole ratios and orders of 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.

I’addition 1,2 du réactif de Grignard a une cétone peut étre accompagnée d’autres
réactions, notamment réduction de la fonction carbonyle en alcool tertiaire (selon I)
ou conversion de celle-ci en un groupement énol salifié (selon IT).

(I) R-R”-C=0+ R-CH,-CH,MgX - R’'R”CHOH + R-CH=CH,
(apres hydrolyse)
(IT) (R’CH,)R”C=0+RMgX - R’CH=C(OMgX)R’’+ RH
{ H,0
(R’CH,)R’C=0

Les conditions expérimentales ont une influence sur les rendements des diverses
réactions [2] [3], en particulier la concentration du magnésien, la température de ré-
action, l'ordre de I’addition des réactifs, la nature du solvant.

Parmi les hypotheéses formulées pour expliquer ces diverses influences, mention-
nons celles de Hamelin [3] qui suggeére que les facteurs favorisant la non-association
des molécules diorganomagnésiennes augmentent notablement le taux de la réaction
de réduction.

A cet effet, il nous a paru spécialement intéressant d’étudier le comportement des
complexes du type R;Mg- 2 pyridine dont nous avons décrit la préparation récemment
[4]. Relevons 4 ce propos que, selon certains auteurs [5] [6], la présence d’une base
telle que la pyridine, dans utte solution de Grignard, ralentit considérablement la ré-
action avec des cétones. Lewis & Wright [5] n’ont observé par exemple aucune réac-
tion entre le bromure d’éthylmagnésium et la benzophénone en solution dans la
pyridine. Toutefois, en opérant dans des conditions analogues avec le bromure de #-
butylmagnésium, Kharash & Weinhouse [7] ont remarqué une augmentation sensible
de la réduction qui porte sur 809, de la cétone, au lieu de 609, en milieu éthéré.

Notre étude a consisté & comparer la réactivité de nos complexes R,Mg-Zpyridine
(R = phényl, n-butyl, éthyl) avec celle de la solution de Grignard et celle du diorgano-
magnésien correspondant. En vue d’éliminer les possibilités d'une énolisation, nous
avons choisi la benzophénone. Pour clarifier les différences potentielles entre ces trois



1966 HEeLvETICA CHIMICA AcTa — Vol. 53, Fasc. 8 (1970) — Nr. 232

types de réactifs, nous avons utilisé la technique d’addition normale (cétone sur organo-
magnésien) ou inverse des réactifs, en mettant en jeu un ou deux équivalents d’organo-
magnésiens par mole de cétone.

Apres réaction, nous avons hydrolysé et analysé les produits formés, & savoir:
l'alcool tertiaire Ph,RCOH provenant de l’addition 1,2, le benzhydrol Ph,CHOH,
I’hydrocarbure non saturé R(—H) ainsi que la benzophénone n’ayant pas réagi et
I'hydrocarbure RH issu de I'hydrolyse de ’excés de I’'organomagnésien. Les résultats
que nous avons obtenus sont groupés dans le tableau.

Tableau 1. Reaction des organomagnésiens (0,08 équivalents) avec la benzophénone

Mode d’adjonction: cétone sur organoma nésien, sauf mention contraire; les prodaits formés sont
)]
exprimés en % de la concentration molaire initiale de benzophénone

Essai Organomagnésien Molesde Produits de réaction en 9,
R = n-Bu,PhouEt PhC=0  PhRCOH PHCHOH PhC=0 RH R(-H}Y
1 Ph,Mg-MgBr, 0,04 93 0 0 100 0
2 0,08 92b) 0 0 0 0
3 Ph,Mg 0,04 92 0 0 100 0
4 0,08 481y <) 0 50 50 0
5 Ph,Mg-2Py 0,04 93 0 0 100 0
6 0,08 471)¢) 0 51 48 0
7 n-Bu,Mg - MgBr, 0,04 38 58 0 100 60
8 0,08 341) 62 0 0 62
9 0,08%) 36V) 61 0 0 60
10 n-Bu,Mg 0,04 33 62 0 100 62
11 0,08 18Y) 52 28 30 54
12 0,082) 15b)¢) 71 13 14 72
13 n-Bu,Mg-2Py 0,04 18 79 0 100 80
14 0,08 147)¢) 70 13 15 71
15 0,082) 10%)¢) 78 12 11 79
16 Et,Mg-MgBr, 0,04 72 0 20 130 0
17 Et,Mg-2Py 0,04 13 75 7 110 71

3)  Adjonction inverse.

b} 9, d’hydrocarbure RH formé égal au %, de benzophénone non réagi.

€) 9%, de benzophénone non réagi égal aux %, de Ph,RCOH ou de RH formés.

9) 9/ d’hydrocarbure non saturé R(— H) égal au %, de benzhydrol trouvé. R(— H) = buténe ou
éthyléne (ou R = n-Buou Et).

I est utile de relever que les di-n-butylmagnésiens (essais 10-15), complexés soit
avec 1’éther soit avec la pyridine, réagissent avec la benzophénone pour former des
produits solubles dans Iéther, qui, & I'hydrolyse, donnent notamment du benzhydrol;
ce méme produit de réduction obtenu avec la solution de Grignard (essais 7-9) n’est pas
soluble dans l'éther avant I'hydrolyse; en revanche, le produit d’addition avant hydro-
lyse est soluble. Cette constatation nous suggére que si la réaction procéde par deux
étapes consécutives [8]-[10], les produits d’addition et de réduction ne peuvent pas
étre formés sur Ja méme molécule?).

Lors de I’emploi des diorganomagnésiens en proportion molaire 1:2 par rapport &
la benzophénone (essais 4, 6, 12, 14 et 15, voir aussi [8][9]), la consommation des

1) Cette hypothese fut omise par Salinger [11].



HerLveTtica CamMica Acta — Vol. 53, Fasc. 8 (1970) — Nr. 232 1967

groupes R disponibles pour la réaction d’addition n’est que de 509, ; c’est-d-dire que
pour chaque mole de I'alcool tertiaire formé, on trouve aprés hydrolyse une mole de
cétone et un équivalent de diorganomagnésien qui n’ont pas réagi. Ce fait peut étre
expliqué par la formation d'un complexe du type A qui ne réagirait pas 4 'attaque
cétonique. 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’halogénure de magnésium par du diorganomagnésien qui, lui-méme, ne réagit plus 4
l'attaque cétonique (essais 18 et 19, voir partie expérimentale).
[Ph,RCOI,Mg- X,Mg —» [Ph,RCOI,Mg-R,Mg
1) dioxanne
2) R,Mg
B A
Les résultats que nous avons enregistrés avec les réactifs diorganomagnésiens con-

firment que le mécanisme d’addition ne différerait de celui de la solution de Grignard,
que par la nécessité de I'incorporation d’'une seconde molécule de diorganomagnésien
au lieu de I’halogénure de magnésium; selon notre hypothese, cette molécule de di-
organomagnésien devient complexée au produit d’addition et non réactive a I'attaque
cétonique. Ce mécanisme pourrait procéder par deux états cycliques de transition a six
membres [3] [8] [11]-[14] (voir schéma I).
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Plusieurs auteurs [15] [16] ont montré que, lors des réactions des cétones avec des
solutions de Grignard, I'effet des atomes d’halogéne était plus marqué dans la réaction
d’addition que dans celle de réduction. Ce fait différencie donc fondamentalement les
mécanismes engendrés; en effet, les mécanismes de réduction entrainent l'atome
d’hydrogérne f§ de I'organomagnésien dans un état de transition cyclique & 6 membres
[13] [17] (voir schéma IT). Il ressort de nos résultats ainsi que de ceux de Cowan &
Mosher [15] [18] que la réaction de réduction pourrait avoir lieu sans intervention
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d’une seconde molécule complexée et non-réactive de R,Mg, c’est-a-dire que la réac-
tion de réduction serdit favorisée par la présence d'un réactif diorganomagnésien es-
sentiellement monomere.

Schéma 11
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Nos résultats montrent que la participation d’un réactif diorganomagnésien mono-
mere 3 la réaction de réduction n’est possible que dans des conditions favorisant I’exis-
tence de la forme monomere, c’est-a-dire lors de I’adjonction inverse du #-Bu,Mg 4 la
benzophénone (essai 12), ou lorsque le dibutylmagnésium est complexé avec de la
pyridine (essais 14 et 15)2).

Lors de I'addition du #-Bu,Mg A la benzophénone (essai 12), on peut s’attendre 4
trouver davantage de produit de réduction que dans le cas de ’addition normale
(essai 11), car I'association du réactif est favorisée en raison de sa concentration ini-
tiale élevée. Ce point de vue fut exprimé de maniére similaire par Cowan [14]. En re-
vanche, en présence de pyridine (essais 14 et 15), les quantités respectives de produits
d’addition et de réduction formés ne dépendent que relativement peu du mode d’ad-
jonction des réactifs. Cela pourrait étre dfi a la tendance probable des complexes des
diorganomagnésiens avec la pyridine d’exister et de réagir avant tout sous la forme
monomere, ce qui favorise la réduction.

Dans les réactions d’addition cependant, ces complexes pyridiniques doivent ré-
agir sous une forme dimeére quoique celle-ci soit non-favorisée; les résultats des essais 6,
14 et 15 appuient cette hypothese?).

En résumé, nos résultats sont compatibles avec 'hypothése, formulée déja par
Hamelin [3], que les facteurs favorisant la non-association des molécules diorgano-

2) Dans ces essais, la benzophénone ne réagit pas entiérement; cela est d & la complexation d’une
molécule diorgano-magnésienne dans le produit d’addition 1-2.

3) Lesrendements en triphénylcarbinol {essais 5 et 6) inférieurs & ceux de la théorie [19] semblent
étre dus a une durée insuffisante de réaction (voir partie expérimentale).
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magnésiennes, favorisent la réaction de réduction, tandis que l'association de ces
molécules favorise la réaction d’addition.

Dans les commentaires ci-dessus, nous avons discuté principalement des facteurs
impliqués dans la réaction de la premiére molécule de benzophénone. Nous pensons
que le mécanisme de formation du premier état cyclique de transition 4 six membres
différencie le type d’alcoxyorganomagnésien intermédiaire formé; il détermine 'effet
de cet intermédiaire sur la réaction ultérieure avec la cétone.

Ainsi, si un reste R du magnésien est attaché A I'atome de magnésium de I'inter-
médiaire alcoxyde, la réaction ultérieure doit procéder par réduction (voir schéma II);
cet intermédiaire ne peut pas étre formé par une réaction initiale d’addition comme
House & Traficante I'ont supposé [20]. En revanche, si un reste R est attaché indirecte-
ment 3 cet atome de magnésium (voir schéma I) une seconde réaction d’addition doit
se dérouler.

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

Ainsi pour un reste magnésien R donné et pour une cétone déterminée, c’est I’état
d’association de I'espéce R,Mg qui peut influencer le type de réaction initial; la réac-
tion ultérieure dépend alors de la structure de I'intermédiaire formé.

Nous remercions le Fonds national suisse de la vecherche scientifique de 1’aide financiére qu’il a
bien voulu nous accorder pour ce travail.

Partie expérimentale. — 1. Produits de départ

1.7. L’éther, la ligroine {Eb.40°-65°), le dioxanne et la pyridine ont été rendus anhydres selon
les méthodes usuelles [22]. Les bromures de phényle, de #-butyle et d’éthyle, ont été distillés avant
I’emploi. La benzophénone était un produit purum de Fluka.

7.2. Lessolutions 1M des réactifs de Grignard ont été préparés de fagon habituelle [23] et filtrées
avant I’emploi.

1.3. Nous avons préparé les solutions de Ph,Mg et de #-Bu,Mg en ajoutant lentement une
mole de dioxanne (par ion-gramme de brome) au bromure de phényl- et de #-butyl-magnésium a
35°; aprés 24 h & 20° sous agitation, nous avons filtré et lavé le précipité avec de I'éther.

1.4. n-Bu,Mg-2 pyridine et Et,Mg-2 pyridine, [4], ont été préparés par addition lente de 3,0
moles de pyridine (par ion-gramme de brome) au bromure de n-butyl- et d’éthyl-magnésium a
20°; aprés une demi-heure d’agitation, nous avons filtré et lavé le précipité des complexes halo-
génés avec de 1’éther.

Ph,Mg-2 pyridine [4] a été préparé par addition lente de deux moles de pyridine dans 31 de
ligroine, & une mole de Ph,Mg & 20°, suivie de la filtration du précipité blanc ainsi obtenu.

2. Mode opératoive. — 2.]. Essais 1-17: Addition normale: La benzophénone (40 ou 80 mmoles,
voir tableau 1) dissoute dans 20 ml d’éther a été ajoutée durant une heure 4 80 méqu. du réactif
organomagnésien dans 100 ml d’éther, de telle fagon que la température de réaction restt entre
30° et 35° (pour faciliter une réaction rapide). Le mélange a été agité encore 3 & 4 h & 20° (pour
obtenir une réaction aussi compléte que possible); il a été filtré si nécessaire (essais 18 et 19), puis
hydrolysé & 0° avec de I’acide sulfurique dilué. Addition inverse: réalis€e dans les mémes conditions
de température et de temps.

Quel que fiit le mode d’addition, nous avons ajouté une quantité connue de standard interne
4 la solution éthérée, puis nous avons dosé les hydrocarbures sur un petit échantillon par chromato-
graphie en phase gazeuse.

Les solutions éthérées ont ensuite été évaporées, et les résidus, soumis & une cristallisation
fractionnée selon la technique employée par nos devanciers [5] [24]: le triphénylcarbinol, F.160°
(161° [5]), et I’éthyl-diphényl-carbinol, F.93° (94° [5]), ont été aisément isolés vu leur insolubilité
dans un mélange éther-ligroine (1:2 v/v).

124
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Le benzhydrol4), F.68° (lit.[5]: 68°), a été obtenu par cristallisation des produits de réactions
dans de la ligroine & —10°.

Le n-butyl-diphényl-carbinol®), identifié par son spectre IR.%), a été estimé par le poids du
résidu aprés analyse dela benzophénone n’ayant pasréagi: celle-cia été déterminée selon Perret [26].

2.2. Essai 18: conduit selon l'essai 9; le précipité formé a été {iltré et lavé avec de petites
quantités d’éther?). Le précipité lavé et le filtrat ont été alors hydrolysé€s et analysés séparément.

La phase éthérée provenant de I’hydrolyse du précipité n’a fourni que du benzhydrol; la phase
aqueuse contenait des quantités équivalentes (calculées sur la quantité molaire de benzhydrol
trouvé) des ions bromure et magnésium,

Le filtrat éthéré ne contenait pas de benzhydrol. L’adjonction de 0,08 moles de dioxanne au
filtrat éthéré produit un précipité de MgBr,-2 dioxanne, dont la quantité exprimée en moles
correspond a la moitié de celle du #-BuPh,COH isolé dans ce filtrat.

2.3. Essai 19: L’adjonction de dioxanne fut répétée pour le mélange réactionnel obtenu &
partir de 0,08 moles de benzophénone et de 0,08 équ. de bromure de phénylmagnésium; 0,04 moles
de complexe MgBr, - 2 dioxanne furent précipités alors que le sel organique de magnésium restait en
solution. Nous avons ajouté alors 0,04 moles de Ph,Mg & ce filtrat, lequel a été agité ensuite pendant
une demi-heure 4 20°C; aucune réaction n’eut lieu aprés adjonction de 0,08 moles de benzophé-
none, ce qui suggére la formation d’un complexe comprenant une molécule de Ph,Mg inactivé par
complexation.
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Summary. The reaction of titanium tetra-n-butoxide with phenylmagnesium bromide inether
has been investigated. The species (C4Hj),Mg in the Grignard reagent leads to (CgH,),Ti, whereas
the dimeric species (CgH;),Mg - MgBr, produces an insoluble complex mTi(OBu), - n[(CH;),Mg -
MgBr,]. Applied to other Grignard 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 été obtenus par réaction du tétrachlorure de
titane avec un composé organomsétallique, notamment un magnésien {2].

L’emploi d’un alcoolate de titane, avec des solutions de Grignard n’a pas été
étudié de maniére approfondie. Hermann & Nelson [3] rapportent a ce propos que le
phénomeéne de réduction du titane(IV) est important; ainsi, il atteint 98,59, lors de
I'addition de bromure de phénylmagnésium au tétrabutoxytitane dans 1'éther, en
proportion 4:1, 4 8°. La décomposition est beaucoup moindre: 2,7%,, pour un rapport
de réactifs de 2:1. '

Dans un précédent mémoire [4], nous avons montré que la formation de titane(I1I)
était pratiquement nulle lors de la préparation de composés TiR, a partir de dialkyl-
ou de diarylmagnésium et d’alcoolate de titane i 20°, résultat qui suggérait que les
halogénures de magnésium, agissant comme acides de Lewss, contribuent & 'instabilité
des tétraorganotitanes lors de la synthese.

Toutefois, lorsqu’on emploie dans les mémes conditions, comme organomagnésien,
le bromure de phénylmagnésium, les résultats obtenus confirment ceux de Hermann &
Nelson. En revanche, 4 —16°, la réduction du titane(IV) est évitée.

Le présent travail consiste principalement dans 1’étude de la réaction entre
tétrabutoxytitane et bromure de phénylmagnésium. Nous avons opéré i l'inverse de
Hermann & Nelson, en ajoutant I’alcoolate a 1'organomagnésien, et cela a —16° au
lieu de 8°.

Bien que le processus global (a) (v. schéma) puisse étre envisagé, la réaction est
plus complexe: il est nécessaire, en effet, de faire intervenir les différentes especes
de I'équilibre de Schlenk (b). Ainsi, le composant (C;H;),Mg-MgBr, donne avec le





