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Summary 

The reactivity of diethylmagnesium and ethylmagnesium bromide towards 
%cyclohesenone in varrous solvents is studied. The 1,2 addition IS always pre- 
dominant, but diethylmagnesium adds almost euclusrvely in 1,2 manner to this 
ketone while ethylmagnesium bromide gives both 1,2 and 1,4 additron products 
with a ratio dependent of the solvent basicity. Thus, in hydrocarbons (heuane, 
benzene), the magnesium reagents behave similary; and with more basic solvents, 
for EtlLlgBr the yield of the 1,4 addrtion product increases and that of the I,2 
addition product decreases. 

With another a$-ethylemc ketone, h-ens-3-penten-2-one, 1,4 addition 
occurs predominantly with both magnesium reagents, diethylmagnesium and 
ethylmagnesium bromide, but diethylmagnesium gives again much more 1,2 
addition product than ethylmagnesmm bromide. 

Rkumi 

La reactivite d’Et? Mg et d’EtMgBr vis-G-vis de la cyclohexene-2 one dans 
divers solvants a et6 etudiee. Avec les deus types de magnesiens. I’addition 1,2 
est, touJours predominante. Cependant, avec Et2Mg, l’addition 1,2 est quasi 
exclusive quelle que soit la nature du solvant tandis qu’avec EtMgBr, on observe 
une variation sensiblement coherente des quantites de produit d’addition 1,2 et 
1,4 en fonction de la basicite du solvant; aiins~, dans ies hydrocarbures (hesane, 
benzene), EtMgBr se comporte de faGon identique a Et,Mg; puis, a mesure que la 
basicit du solvant augmente, I’addition 1,4 augmente, et l’addition 1,2 diminue. 

Avec un autre type de c&one a$-ethylenique : la tram pentene-3 one-CL, 
c’est I’addition 1,4 qui predomine h la fois avec EtzMg et EtMgBr, mais, a nouveau, 
EtzMg donne davantage d’addrtion 1,2 qu’EtMgBr. 
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introduction 

La diffkence de comportemcnt entre les dew types de magnkiens RMgX 
et R2 Mg vls-h-vis des c&ones a,&&hyl@n~ques a kt6 peu examinee. La plupart 
des rksultats publies concernant la tram pentene-3 one-2 et la phknyl-4 butene-3 
one-2 [I], le benzoylcyclohexene 121, la mCthyl-4 cyclohesene-2 one [3], montren 
que, dans chaque cas, Rzhlg et RMgX condulsent b des rendements rdentiques en 
produits d’addition 1,2 et 1,4. Le cas de la m&hyl-5 cyclohexene-2 one fait ex- 
ceptlon : (CHJ )? Mg donne avec cette c&one une addition beaucoup plus selec- 
tive en 1,2 que le magnkien de Gngnard correspondant [4 1. 

Par ailleurs, le r6le du solvant dsns ce type de rsaction a Jusque Ii et6 
encore trk peu &udi6 [4 a 81. le solvant utrlis6 &ant toujours l’&her dikthyl- 
ique. On peut done se demander SI, dans l’addition d’un magn&ien symetrique 
et du magnkslen de Grignaud correspondant A une c&one cr,&&hylPnique, un 
changement de soivant ne permettrait pas de faire apparaikre une diffkence de 
r@o@lectwit6 plus nette entre ces deus types de magne’siens. 

Nous avons tout d’atzord esarnine I’lnfluence de la nature du solvant sur 
la Gactiviti respective des magnPslens Et2hlg et EtMgBr vls-ti-vis de la cyclo- 
hexene-2 one. Les r&ultats obtenus sont analyse’s en fonctlon du pouvoir 
donneur d’klectrons et de la constante diPlectrlque de chaque solvant. 

R&uIta t-s 

Les reactIfs EtzMg ou EtMgBr ont kt& p&par& purs sans solvant. A 0.02 
mole de r&act.lf sans solvant sont ajoutk 35 ml de solvant choisi et 0.01 mole 
de c&one Pthylknique dlssoute dans 10 ml de ce m6me solvant. Les rendements 
sont don&s SI la pr&xlon de + 2%. 

L’esamen des rkultats obtenus montre que: 
1. Avec Et2 Mg (Tablesu l), la rkgios~lectivit~ de I’addltlon est peu influencie 

par la nature du solvant. Dxns tous les cas (except6 celui oic Ia kactlon est ef- 
fect&e dans I’hesam&hylphosphorotriamide), I’addition est nettement orlent& 
en 1,2. En effet, !e rapport addition 1,2/add!tion totale est toujours voisin de 

TABLEAU 1 

4C’filW D'Etzhlg SUR LA CYCLOHEXENE-2 ONE: INFLUENCE DE LA NATURE DU SOLVANT 

Solvaots AddlImo 1.2 Addltlon 1.4 (1,2) + (1.4) (1.2) 
Rdl. (%) RdL. (5,) Rdt. total (‘;t) 

(1.2) +(1.4) 
(%J 

BetlZelW 63 

Amsole 73 
Ether tierhylxwe 62 

D~oxanne 1.1 98 

DmCthor y-l .2 75 
elbane (DhlE) 
Tbtrrrbydrofumnne (THF) 95 

Pyndme 80 

N,.V.N:rV’.Te!ram~thyl- 70 
e?hylenedmmine (TMEDA 1 
Hexam~thylpbosphorotrum~de 
(HhlPT) 56 

66 96.5 
80 91.5 
66 95 

100 98 

82 92 

2 97 98 

10 90 90 

4 74 95 

21 77 73 
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TABLEAU 2 

ACTION D’EfhlgBr SUR LA CYCLOHEXENE-2 ONE: INFLUENCE DE LA NATURE DU SOLVXNT 

Sol~snrs Addition 1.2 Addiuon 1.4 
Rrd. (%) Rdt. (%) 

(1.2) +(].a) (1.2) 
Rdt. lotal (%) m 

(1.2) +(l.q) 

Hexane 
Benzene 
Anrsole 
TetmhydrothiofCne 

Elher di&hylisue 
DimPtbouy-1.2 .+tb~ne 
T&ahydrohuanne 

Hex~Cthylphospborotn- 
amide 

62 2 6-l 97 
7-l 2 76 97 
66 6 74 89 
82 9 91 90 
5-1 17 71 76 
53 17 70 76 
53 39 92 57 

24 0 24 100 
- 

90% Cependant, c’est dans le THF et le dlosanne que [‘addition est quasi quantlta- 
tive en 1,2. 

2. Darts le cas du Grignard EtMgBr (Tableau 2) par contre, la selectivite de 
I’addition addition 1,2/addition totale varie suivant la nature du solvant employli: 
dans les hydrocarbures (hesane, benzene) et les solvants faiblement basiques 
(anisole, tetrdlydrothiof&e), I’addition est tr&s sglective en 1,2; A mesure que le 
solvant devient basique (ither diithylique, dim&hosy-1,2 &hane, tetrahydrofuranne) 
on constate une diminution de l’addition 1,2 tandis que l’addition 1,4 augmentc 
progtessivement (la encore, le cas OL I’on utilise i’HMPT est particulrer). 

Discussion des r&sultats 

Un changement de sotvant entraine des modifications dans I’Ctat de la liaison 
C-M, ces modifications &tant susceptibles de se traduire par une difference 
d’orientation de [‘addition. C’est ainsi que la nature du solvant modifie notamment: 
le degre d’association de l’organom&tdlique (monomke, dim&-e ou polymere) 
[9 5 15 j, le caract&e ionique de la liaison carbone-m&al [ 16, 171, 13 positlon 
de l%quilibre de Schlenk relatif aux magn&ens de Grignard [ 11, 18, 193: 

2 RhlgS * R-,blg + MgX, 

Nous avons done CtuditS I’influence sur t’orientation de I’addition du degr4 
d’associatlon du magnesien Et? Mg solvat& par I’HMPT dans le benztine. En e&t, 
EtzMg peut Gtre sous forme monomere ou dimPre selon les conditions opiratoires 
utllisPes par Ducom [Cl]. 

En reproduisant les mBmes conditions, nous avons constat que le deg& 
d’association monomPre ou dim&e, ainsi que Ies proportions des r&xtifs 
(EtzMg et cyclohexene-2 one) n’infiuent pas sur I’evolution de la r&action. En 
effet, dans tous les cas, nous obtenons un rendement total en produits d’addition 
de 85% et une &lectivit& de [‘addition en 1,2 de 96%. 

I! semble done raisonnable d’&rnmer I’influence du degre d’association 
d’EtzMg sur [‘orientation de I’addition, notamment Iorsqu’un Cquitibre entre les 
deux formes monomPre et dun&e du magn&ien existe comme dans des solvants 
tels que Et20, THF etc. [9]. 
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TABLEAU 3 

VARIATION DE L’ADDITION 1.3 D’ELzMg SUR CYCLOHEXENE-2 ONE EN FONCTION DU SOLVAN 

(Nocleopblle 
crowane) 

bcnz&ne an~sole Et20 dloxanne DhlE THF pyrldine ThTED.4 HMPT 

Rdf (%, d’addtrlon 1.2 63 73 62 98 75 95 80 70 56 

dloxanne benzene TtlED4 an~wle EL30 DhlE THF pvrldme i-lhlPT 

Connanre 2.20 2.28 2.7 4.3 4.3 7.2 7.5 12 30 
dmlrclnque 
Rdt (5) d’addltmn 1.2 98 63 70 73 62 75 9s 80 65 

Constdkons maintenwt les resultats obtenus (Tableaux 1 et 2) en fonction 
d’une part de la nuckophilie et, d’autre part, de la constante dielectrique des 
solvants. 

1. Dans le ~35 du magnesren symetrrque Et:hlg, I’addrtion 1,4 reste toujours 
faible (Rdt. 1,4 < LO% dam tous les eas). Les rendements en produits d’additlon 
13 varient de 60 a 93%. On constate que cette variation, toutefors relatrvement 
faible, ne suit ni I’ordre de classement des solvants selon Ieur pouvoir nucleophrle 
ktabli vis-i-vis d’Et, IkJg [20], r-11 celui obtenu i partu- de leur constante dielectrique 
comme le montrent les sequences dans le Tableau 3. 

Notons que dans Ie THF et le drosanne, le rendement en produit d’addition 
I,2 est quasi quantitatif alors que, dans le cas des c&tones samples, I’addrtion des 
magrkiens sur le carbonyle est nettement ralentie dans ces solvants 1211. 

2. Par contre, avec le reactif de Grignard EtlLJgBr, les variations des rende- 
ments en products d’addlticm 12 et 1,J par&sent sensiblement cohkentes en 
fonctron de la basicite des .solvants: l’additro!? 1,4 augmente avec la basicite du 
solvant tandrs que I’additio? 1,2 dlminue. 

Les resultats obtenus dans I’HMPT drff<rent de ceux obsenk avec les 
autres solvants et sont sans doute A rattacher aux proprietk trk partrculieres 
de I’HMPT : forte basicite [ 20, 221, constante dielectrique Glev4e [ 231 et aptitude 
notable h soivater les anron!; [ 241. II est possible que dans I’HMPT, se produise 
un changement de mkr.nrsme avec peut-Ptre une attaque directe de l’organome- 
tallique sans complesatron prealable du compose carbonyle. 

3. La comparaison des resultats obtenus (Tableaux 1 et 2) montre que, dans 
un solvant don&, les magrksiens symetrique et mkte conduisent ti des resuitats 
differents. Cette diffkence est d’autant plus accent&e que le solvant utrlrse est 
basique (Tableau 4). 

TABLEAU -l 

COhlPARAISON DES REACTI\‘ITES DES hlAGNESI&NS: Et?hlg. EthlgBr. “Erqhlg + hlgBr?” VIS.4.VIS 
DE LA CYCLOHESENE-2 ONE DANS LE THF 

Magneslen Addttron 1.2 
Rdr. (%) 

Ad&tion 1.4 
Rdt. (%I 

(1.2) + (1.4) 
Rdt. Loyal (%I) 

(1.2) 

(1.2) + (1.4) 
Go) 

El:! hltz 95 2 97 97 
“EtZhf+hlgBrZ” s-1 35 89 63 
EthlgBr 53 39 92 57 
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Par contre, dans l’kther dikthylique, cette diffkrence est beaucoup moins 
mnrqu&e (Tableaus 1 et 2) et c’est sans doute pourquoi la plupart des auteurs 
ont &k amen& ti conclure que magnkiens sym&rlques et miates conduisaient 
aus mGmes pourcentages d’addition 1,2 et 1,4. 

On peut penser que cette diff&rence de reactivith entre magnken symetri- 
que et magnksien de Grignard est dire A la prksence de MgBr? dans ce dernier. 
Dans le but de prkiser le rG,le de I’halogkure de magnksium dam ces @actions 
nous esarnlnons actuellement I’effet de I’addltlon de quantltPs progressi\res de 
MgBr, aux deus types de magrkiens. Les premiers risultats obtenus montrent 
que I’addition d’un equivalent de MgBr, au magnklen symetrique conduit ti 
un milieu rkactionnel prkentant la meme r~sct~vi:~ et la mGme &lectlvitk que 
le magnkien de Grignard classique (Tableau -I). Cette observation rejoint celles 
dejS faites 5 propos des rkactlons effect&es avec les c&tones simples [25, 261. 

Enfin, nous avons voulu determiner si les conclusions de I’etude prk& 
dente et en partlculler si la forte s&lectivltb de I’nddition en 1,2 observPe avec 
Et, Mg se retrouve avec un autre type de &tone conjuguee. Nous avons done 
dtudib les r&actions d’Etz Mg et d’EtMgBr avec la tram pentene-3 one-2 dans 
le THF (Tableau 5). Dans ce dernier cas on constate que c’est I-addition 1,-I 
qui pr&domine j, la fois avec Et?Mg et EtMgBr. Ls sklectwitk de l’addition est 
done inversbe par rapport 5 celle observbe avec la cyclohesene-2 one. Toute- 
fols, avec ces deus c&tones, Etzl\!g favorise beaucoup plus I’addltion 1,2 
qu’EtMgBr. 

Amsi, le comportement d’Et?Mg, qui orlente I’addition quasi esclusive- 
ment en 1,2 dans le cas de la cyclohexene-2 one, n’est pas g6n&lisable envers 
tout compos@ carbonylk. Cette ktude nous met ?I nouveau en garde contre des 
gkkalisations hatives appuykes par quelques esemples seulement. 

En conclusion de cette etude, nous avons pu mettre en hdence une 

dlffkence nette de comportement entre les deus types de msgnkiens Et? Mg 
et EtMgBr VIS-i-v~s de la cyclohesene-2 one : le magnken symtitrique conduit 
A une addition tr&s selective en 1,2 quelle que solt la nature du solvant; avec 
le mngnksien de Gngnard, I’addition 1,2 est toujours prkdominante, mais la 
s&ectivitb de l’addition diminue lorsqu’on emploie des solvants de plus en 
plus baslques. 

La nature du magnksien n’impose cependant pas A elle seule une orien- 
tation donnee de I’addition. En effet. avec un autre type de &tone CY$- 
&hylkique, telle que la trans pentene-3 one-2 et bien que, 1; encore, R?Mg 
orlente davantage I’addition en 1.2 que RMgX, c’est au contrave I’addltion 

TABLEAU 5 

COhlPARAlSON DES REACTI\‘ITES DES hlAGNESlENS EL?hlg ET EthlgBr V!S.\.VlS DE LA 

harts PENTENE-3 ONE-2. DANS LE THF 

hlagnblen Ad&r&on 1.2 Addlrmn 1.1 
Rdl. (T?,) Rdt. (%I 

(1.2) +(1.-i) 
Rdr. rocal (5) 

(1.2) 

(1.2) + (1.1) 
co) 

Erzhlg 22 30 52 42 
Ethlgf3r 12 35 17 25 
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1,4 qui prPdomme. II semble ainsi que ce soit la nature du complete: organo- 
m&allique-compos~ carbony dont la Formation constitue vraisemblablement 
la premike &ape des deux additions 1,2 et 1,4, qui condltionne essentielle- 
ment l’orientation de I’addition. 

Nous poursuivons ce travail en nous attachant 21 I’&ude de ce complese 
initial. 

Now remerclons le rapporteur pour d’intkessantes remarques. 

Partie esp&imentale 

Toutes les r&ctions ont &G effeccuGes sous atmosphere d’azote et en 
boite A gants en ce qui concerne la preparation et les Gactions relatives A 
I& Mg. 

(1) Prkparation des rnag&sslcns EtrVgBr et Et, nlg put-s sarzs soluant. el de 
MgBr, 

EtMgBr est prbpark de la mani+re habItwIle dans I’ether [27]. 
Etzhlg est obtenu ti park d’EtMgBr par la mkthode classique de prk- 

clpltation de MgBr2 par addrtion de diosanne [28] et filtration. Dans la solu- 
tion obtenue, on contrhle l’absence d’halogenures par le test au nitrate 
d’argent. 

Dans les deus cas on effectue avant emploi le dosage des llalsons 
X-hlg- par rodomPtrle et des liaisons S-O-Mg- par dlffkrence en Gali- 
sant un dosage acldimktrique permettant de calculer la somme de liaisons 
FC-Mg- et SC-G--Mg--. Le taut d’alcoolate ne doit pas depasser 2% car 
au-de16 la rbactiwti de l’orga?om&allique se trouve modifike de faGon sensible. 

Le volume dGtermi& dt* la solution inltlale correspondant 3 la quant1tG de 
magntkien que I’on d&sue mettre en jeu est &;lorke ti set sous wde poussi 
(0.1 mm Hg) en chauffant au bain d’huile 3 h 5 100°C. 

MgBr, est prepare par a&ion du ’ 1,2 dlbromo&thane anhydre (1 mole) en 
solution dans I’kther (400 ml I sur le magrkium (1 at-g). La solution obtenue 
est dosge (halogines) par la mithode de Charpentler et Volhard. 

(2) Action d’Et, iVg (OIC ECNgBr) sur la cyclohexene-2 one et la truns pentene-3 
one-2 prt5parde selon /29/ 

Et2 Mg (ou EthlgBr) pur sans solvant (0.02 mole) est redissous ou mis en 
suspension dans 35 ml de solvant (c = 0.6 mole/l). Lorsque le magnken est 
soluble, on contr6le 5 nouveau la concentration en liaison x-Mg- et 
X-O-Mg- ainsi que I’absence totale de solvant rnrtlal. 

On ajoute 0.01 rn13le de &tone dans 10 mI de solvant B tempbrature 
ambiante et sous agitation. Apr.&s addition totale. on maintient I’agitation 2 h 
2 temperature ambiante. 

On hydrolyse h -lO°C par 25 ml d’une solution saturCe d’NHJCI. AprPs 
extraction habituelle h 1’8ther et skhage sur Na,SO, anhydre, on distille le 
solvant 5 pression ordinaire ou sous vide partiel. 

(3) Analyses et dosages 
Les melanges rkactionnels ont Bt& analysis &par& et do&s par WV en 
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utilisant les colonnes suivantes: Csrbowas 20 M (trans pentene-3 one-f>,) ou 
SE 30 (cyclohexene-2 one) sur Chromosorb W [30]. Le dosage des produits 
a 6t6 effectuk 6 la prkislon de z 2% par ktalonnage interne (&Ions internes 
choisis: n-tetrad&cane pour la se’rle de la truns pentene-3 one-2; ndode’cane 
pour celle de la cyclohesene-2 one). 

Les products obtenus ont &6 p&&demment identifigs [ 301. 
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