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Si les compos6s formant des chelates sent tr&s nosbreux. la litterature 

ne mentionne nar contre que peu de travaux concemant des organomagnesiens OD le m6tal se tmuve- 

rait enpagb dans un chclate. La seule etude. a notre connaissance. de tels conposbs a et6 faite 

par HOLMXRG [Il. Les r6actions du magn&ien du chlom-2 anlsole et du chlorure de &thoxy-2 

benzyle 2 sur la CO2 l'ont conduit ?I postuler l'existence d'une interaction entre I'oxyKPne 

du methoxy et le magnesium. En effet, les structures de CBS cosxx~s6s et surtout celle de lb se 
- 

PrOtent hfen a la formation d'un ch6late. Pour vklfier cette hyooth&se. nous avons Qtudl6 la 

rkactivlt6, vis-Avis de c&tones et d'aldbhydes. des magn6slens 2 et lc. comparatlvefmnt a 
- 

cella du magnesien henzylique la. - 

11 est connu qua ce dernier r6agit nomalwnant avec les c&ones. tandis 

qu'avec 10s aldBhydes il conduit a un tilange d'alcool normal 2a. d'alcool anonsal 3 et de - 
dial 48 dans dos orooortions. qui par ailleurs. depnndent des conditions exp6rlmentales. Pour 

oxpliquer la formation du dial SIEGEL [21 et !ENKESFR (31 ont oostul6 le ticanisme suivant : 

CH2MgX 
RCHO o (A=~=H) 

1 b (A=oCH~, 0=~) 

RCHO c (AZH, B=OCH3) 

~(A=CH~, B=H) 

BVCHOH-R 

4711 



4712 No.54 

La &action des ma@siens lb et&, preoares dans 1’6ther. avec les - 
c&ones, en addition normale [addition du d&iv6 carbony en solution dens l'bther sur un 

exck de 20% de magn6slenI a donn6 unlquement l’alcool : 

R’ 

CH2 - : - R 

bH 

R R’C = 0 R = R’= CH 
3 

R - R’= C H 
25 

R = CH3 R’= C6H5 

Rdt’. en A = 0CH3 
70 02 85 

alcool 0 = Ii 

A-H 
5 45 63 32 

0 - 0CH3 

Avec les aldehydes, contralrement au magnesien benryllque 2, le magne- 

sien &thoxy-2 benzyllqua l&, en addition normale. a donn6 l’alcool d’addltion 2b cow seul - 

produit de &action : 

La formation du dioli FJ partlr de 2 dtant favorls6e par l'emploi d’un 

exc&s d’aldbhyde (41, nous avons Etudi6, dans ces conditions [addition inverse d’une mole de 

magn6sien sur 2 moles d’ald6hyde1, les &actions des magnbslens 2, E et2 avec l’ac6tald6hyde. 

Les r6sultats figurent sur le tableau sulvant : 

I. 
RdtZ en 2+ Rdt% en 4+ autres produits - - 

ii? IQ SO 
Duplication 

et toluke 

lb 

lo - 

7D 

12 

0 

45 

Duplication et 

m&hoxy-2 anisole 

Duplication et 

mfithoxy-4 anisole 

+ Lss structures des alcools obtenus sont d6termln6ss Dar leur comparaison en RMN, infra-rouge 

et temps de titention en chromatographie en phase-vaprwr. avec 10s alcools de r6f6renca obte- 

nus purs par synthgse. 
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Ces r6eultats montrent : 

- une influence t&s falble de l’effet Qlectmnique du gmupenmr?t n&ho- 

xy-en 4 SW la formation du dlol. 

- une r6activit6 partlculike du magn4sien lb qui donne uniquement - 

l’alcool d’addition 2, quelles qua solent les conditions experimentales utllia6es. 

Si l’on ao’met que la r6actlon condulsant aux diols debute par la forma- 

tion d’un complexa entre l’aldbhyde et l’organomaqn6slen : 

CH, 

sulvie d’un transfert LSlectmnique a 6 centresz comns l’avalt postul6 SIkGEL (21, la r$actlvi- 

t6 du magn6slen 2 semble 1168 3 une structure ch6latOe 6 qui d6favorlse, a priori, un tel mka- 

nisme. Afin de montrer la r6le essentlel de l’oxy$ne du m6thoxy en ortho. nous avons rsnplac6 

ce qroupe oar un m6thyle. Nous avons observe alors que la r6action du magnesien m&hyl-2 benzy- 

llque ld avec l’ac6tald6hyde. - dans les conditions utills6es prk6demnent pour I&, ne donna qua 

des traces d’alcool d’addltlon &J et le dial s avec un rendement de 85%. La prkence d’un 

substituant en ortho dans les magnesien benzyliques favoriserait done au contraire, la tiaction 

“anormale” en contralcnant la complexe 5 3 prendre une conformation plus oroplce 3 un transfert 

Electronique ?i S centras. 

Pour pr6ciser le r6lo du complexe 2 sur la formation des dials, nous 

avons fait r8aqir la nagn6sien bonzylique 2 sur l’ac6tald6hyde. en pr&sence de dltithoxy6thane 

1-2. de t~tram&hyl~thylr?nediaminc (TUE9l et d’h6xam6thyl phosphora triamide (HMPTI. 

Solvants. 

Rdt % en 
alcool & 

ether* T H F+ 

ia 43 

dim6thoxy+’ 
Ethane-1.2 

21 

T M E D++ H M P T++ 

9 41 

Rdt 2 en 
alcool 4a 70 32 27 4 9 - 

Rdt % 2 

Rdt 2 4a - 

9.26 1.35 0,70 2.25 4.55 

Rdt % total EiB 75 48 13 50 

+ REsultats de IXNKESER (31 

+* Pour chaquo mole de masn0sien p&par6 dans l’bther, on ajoute 2 mole de solvant. 
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Ces r6sultats montrent une forte dependanco de la omportion d’alcool 

2 et de dial* obtenus avec la basicit du solvant. Ouand cette basIcit augmente, de 

1’4ther au Ii fl P T, la formation de l’alcool2 devient prkiominante. La solvatation du magn6- 

siun s’oppose alors B la formation du complexe3 et au transfert Blectmnique a 6 centres. 

Si tous no8 r6sultats se&lent done confirmer l’existence de la cMla- 

tion du magn6sium dane le magn6sien tithoxy-2 benzylique 2, notons qu’lls apportent 6galemsnt 

une preuve du tr&canisme pmpos6 de formation des dials 2. Une preuvc suppl6mentaire de la for- 

mation de ce ch6late est donn6e par 1’Qtude de la r6activit6 du magneslen mBthyl-3 Rbthoxy-2 

benzylique i, vis-B-vis de l’ac6tald6hyde en exc8s. 

0 - CH3 

CH2- Mg - Cl 

Celui-cl, contrairement B I&, conduit au dial [Rdt 30%). a cdt& de l’alcool normal (Rdt 30%). 

En effet, dws 2 la liaison entre l’oxyg8ne et le magn6sium place le Rmupe m6thyle du 0CH3 

dans un plan pmche de celui du cycle benz6nique. 9ans 1, cette condition n’8tant pas remlie, 

par suite de la gene st6rique entre les deux m6thyles. la chelation du m&al devient difflclle, 

ce qul pemmt la formation du diol. 
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