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EFFET DU BENZENE DANS LA REACTION 

DE GRIGNARD SUR LES CETONES ENCOMBREES 

Persephone Canonne*, Georges 6. Foscolos et Gilles Lemay 

Departement de chimie, Universite Laval, Quebec, Canada GlK 7P4 

Summary. The substitution of Benzene or Toluene to ether in the Grignard reaction with hin- 
dered ketones leads to a 75% increase of yield. 

Alors que, depuis longtemps, un certain nombre de travaux ont ete consacres a la 

preparation des organomagnesiens dans les hydrocarbures, en presence, ou non, d&J e base or- 

ganiquelm7, l'influence de ces hydrocarbures, comme solvants, dans leur action sur les ceto- 

nes n'a pas Cte etudie. 

Dans la presente communication, nous decrivons les premiers resultats des recher- 

ches effectuees sur l'importance des hydrocarbures aromatiques (toluene et benzene), utilises 

comne solvants, dans la reaction de Grignard sur les &tones, et, plus precisement, sur leur 

r6le dans les reactions competitives qui interviennent lorsque les c&ones sont encombrees: 

addition-reduction et enolisation. 

Nous avons approfondi d'une part la reaction du bromure de n-propylmagnesium sur la 

cetone de l'exemple classique: la dimethyl-2,4 pentanone-3 et sur la cyclohexylisopropylceto- 

ne et, d'autre part, la reaction du bromure d'isopropylmagnesium sur la methyl-2 hexanone-3 

en tenant compte de la propriete de ce dernier magnesien de favoriser l'enolisation dans le 

benzene8 et dans l'ether. 

En plus, nous avons examine l'evolution de la reaction avec la dimethyl-2, 4 penta- 

none-3 par addition, goutte a goutte, de la solution benzenique ou ether@e a l'organomagne- 

sien correspondant'. 

Des resultats de ces analyses, il ressort que la reaction d'enolisation est negli- 

geable, aussi bien dans les reactions utilisant conmie solvant l'ether que pour celles effec- 

tuees au sein d'un hydrocarbure. Elle ne depasse pas 2%. 

Par ailleurs, pour les experiences effectuees dans l'ether pur, et connae il a deja 

ete signalJO, le rendement en produit d'addition diminue alors que celui de la reduction aug- 

mente en fonction de la quantite de cetone ajoutee (Figure 1). Cette augmentation du produit 

de reduction observe, lors de l'evolution de la reaction dans l'ether, a ete attribue a la 

formation des alcoolates. 11 semble que leur presence, en grand exces dans le milieu reac- 

tionnel , specialement lorsqu'on ajoute la cetone goutte a goutte, favorise la reduction. Cet- 

te methode offre le desavantage d'opposer a la cetone reagissante une grande quantite d'al- 

coolates melanges au reactif de Grignard 11-13 . 

Pour verifier l'influence de l'alcoolate sur les reactions, on ajoute 50 mnoles de 
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i-Prp-CHOMgBr dans l'organomagn&.ien (Figures I et II). On constate que l'addition de l'al- 

coolate dans la solution ether-de entrafne, d& son debut, une augmentation considerable de 

l'alcool de reduction alors que dans la solution benzenique, il se produit qu'une faible 

augmentation continue. Le present travail offre comme resultat important de demontrer que 

les reactions realisees dans un solvant hydrocarbon6 evoluent dans le m8me sens qu'avec l'e- 

ther, mais montrent des &arts de rendement beaucoup moins notables. Ceci est vrai pour 

l'addition et la reduction. Le solvant hydrocarbone permet d'obtenir des rdactions d'addi- 

tion avec des organomagnesiens sur les &tones encombrees au lieu de faire appel aux organo- 

lithiens (voir Tableau). Dans ce tableau, figurent les rendements en alcool d'addition et 

de reduction ainsi qu'une quantite appreciable de cetone dans le cas 00 est utilise le bro- 

mure d'isopropylmagnesium avec la methyl-2 hexanone. 
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Tableau Pourcentages des produits d'addition, de reduction et d'enolisation obtenus par 

action de RMgBr sur les c&ones encombrees. (Grignard sur &tone = 2) 

@tones RMgBr Addition Reduction Enolisation 
(0.3 mole) (0.6 mole) 

R- 
Ether Benzene* Ether Benzene* Ether Benzene* 

CH3-FH-CO-FH-CH3 n-C3H7- 37 i4 63 36 -2 -2 

CH3 CH3 (27)** (73)** (58)** (42)** (-2)** (-2)** 

CH3-;H-CO-CH2-CH2CH3 i-C3H,- 5 13 35 61 60 26 

CH3 

CH3-FH-CO- 0 n-C3H7 48 86 62 14 
CH, 

* Le benzhe et le toluke donnent les m'Smes rendements. Le benz'ene a 6tb retenu pour son 
bas point d'sbullition. "%Gsultats obtenus pour RM@/cBtone=l. 

Pour expliquer ces resultats, plusieurs considerations se presentent: 

- Des differences importantes existent quant a la structure du reactif de Grignard dans les 

deux solvants et a sa reactivite vis-a-vis des cetones encombrees. En effet, en solution 

etheree, l'organomagnesien se trouve sous une forme dim&e lorsque les concentrations sont de 

l'ordre l,O-0,5M, alors que, dans des solutions bien diluees (<0,05M), il se manifeste sur- 

tout comne un monomere 14 . Au contraire, dans le benzene en presence d'un equivalent d'une 

base organique, l'organomagnesien se presente principalement sous forme dimerique quelque 

soit la concentration15. 

- Parallelement a d'autres travaux 16-20 , nous supposons que la reactivite de l'organomagnesien 

est accrue dans le benzene; d'o8 la facilite que montre l'oxygene du carbonyle R se coordiner 

au magnesium du reactif de Grignard prepare en presence seulement d'un equivalent de base 

organique S (ether): 

Pr-i 

Br\ ,S ,Pr-i K n-Pr 

BreO 
Mg, + o=c, e ‘Mg’ 

flBr,Mg,o==c;pr_i + s 

Pr-n Pr- i S’ ‘B/ ‘Pr-n 

- La constante K de l'equilibre ci-dessus est incontestablement plus grande dans le milieu 

reactionnel qu'en presence d'un grand exces d'ether. 

- L'etat de transition de la reaction d'addition est plus polarise que celui de la reduction 

lequel ne fait intervenir que l'hydrogene en B du carbone de l'organometallique, car dans un 

solvant non polaire, l'organomagnesien conduit a la reaction d'addition. Cette derniere hy- 

pothese repose, par analogie, sur le fait que la presence du per-chlorate de lithium et de 

bromure de tetrabutylanmonium favorise la reaction d'addition21. 
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