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EFFET DU BENZENE DANS LA REACTION
DE GRIGNARD SUR LES CETONES ENCOMBREES

Persephone Canonne*, Georges B. Foscolos et Gilles Lemay

Département de chimie, Université Laval, Québec, Canada GIK 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 &té consacrés a la
préparation des organomagnésiens dans les hydrocarbures, en présence, ou non, d*bne base or-
ganique1'7, 1'influence de ces hydrocarbures, comme solvants, dans leur action sur les céto-
nes n'a pas été étudié.

Dans la présente communication, nous décrivons les premiers résultats des recher-
ches effectuées sur 1'importance des hydrocarbures aromatiques (tolugne et benzéne), utilisés
comme solvants, dans la réaction de Grignard sur les cétones, et, plus précisément, sur leur
rdle dans les réactions compétitives qui interviennent lorsque les cétones sont encombrées:
addition-réduction et &nolisation.

Nous avons approfondi d'une part la réaction du bromure de n-propylmagnésium sur la
cétone de 1'exemple classique: la diméthyl-2,4 pentanone-3 et sur la cyclohexylisopropylcéto-
ne et, d'autre part, 1a réaction du bromure d'isopropylmagnésium sur la méthyl-2 hexanone-3
en tenant compte de la propriété de ce dernier magnésien de favoriser 1'énolisation dans le
benzane® et dans 1'&ther.

En plus, nous avons examiné 1'évolution de 1a réaction avec la diméthyl-2, 4 penta-
none-3 par addition, goutte a goutte, de 1a solution benzénique ou Sthérée 1'organomagné-
sien correspondantg.

Des résultats de ces analyses, il ressort que la réaction d'énolisation est négli-
geable, aussi bien dans les réactions utilisant comme solvant 1'éther que pour celles effec-
tuées au sein d"un hydrocarbure. Elle ne dépasse pas 2%.

Par ailleurs, pour les expériences effectuées dans 1'&ther pur, et comme il a dé&ja
Eté signaléo, le rendement en produit d'addition diminue alors que celui de la réduction aug-
mente en fonction de Ta quantité de cé&tone ajoutée (Figure 1). Cette augmentation du produit
de réduction observé, lors de 1'&volution de 1a réaction dans 1'&ther, a &t& attribué 3 la
formation des alcoolates. IT1 semble que leur présence, en grand exc2s dans le milieu réac-
tionnel, spé&cialement lorsqu'on ajoute la cétone goutte & goutte, favorise la réduction. Cet-
te méthode offre le désavantage d'opposer & la cétone réagissante une grande quantité d‘al-
coolates mélangés au réactif de Grignard11'13

Pour vérifier 1'influence de 1'alcoolate sur les réactions, on ajoute 50 mmoles de
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i—PrZ-CHOMgBr dans 1'organomagnésien (Figures I et II). On constate que 1'addition de 1'al-
coolate dans la solution &thé&rée entratne, dés son début, une augmentation considérable de
1'alcool de réduction alors que dans 1a solution benzénique, il se produit qu'une faible
augmentation continue. Le pré&sent travail offre comme résultat important de démontrer que
les réactions réalisées dans un solvant hydrocarboné évoluent dans Te méme sens qu'avec 1'é-
ther, mais montrent des &carts de rendement beaucoup moins notables. Ceci est vrai pour
1'addition et 1a réduction. Le solvant hydrocarboné permet d'obtenir des réactions d'addi-
tion avec des organomagnésiens sur les cé&tones encombrées au lieu de faire appel aux organo-
lithiens (voir Tableau). Dans ce tableau, figurent les rendements en alcool d'addition et

de réduction ainsi qu'une quantité appréciable de c&tone dans le cas ol est utilisé le bro-
mure d'isopropylmagnésium avec la méthyl-2 hexanone.
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Tableau Pourcentages des produits d'addition, de ré&duction et d'énolisation obtenus par
action de RMgBr sur les cétones encombrées. (Grignard sur cétone = 2)

Cétones RMgBr Addition Réduction Enolisation
(0.3 mole) (O‘GRTO]e) Ether Benz2ne* Ether Benzéne* Ether Benzzne™
CH3-%H-C0-FH—CH3 n-C3H7- 37 4 63 36 ~2 ~2
CHy  CH, (27)** (73)** (58)**  (42)** (~2)**  (~2)**
CH3-FH-C0-CH2-CH20H3 1-C3H7- 5 13 35 61 60 26
CH3
C”z‘?”'CO'O n-CH 48 86 62 14
37
CH3

* Le benzéne et le toluéne donnent les mBmes rendements. Le benz@ne a &té retenu pour son
bas point d'é&bullition. **R&sultats obtenus pour RMgX/cétone=l.

Pour expliquer ces résultats, plusieurs considérations se présentent:

- Des différences importantes existent quant § l1a structure du réactif de Grignard dans les
deux solvants et & sa réactivité vis-a-vis des c&tones encombrées. En effet, en solution
éthérée, 1'organomagnésien se trouve sous une forme dimdre lorsque les concentrations sont de
1'ordre 1,0-0,5M, alors que, dans des solutions bien diluées (<0,05M), i1 se manifeste sur-
tout comme un monomére14. Au contraire, dans Te benzzne en présence d'un &quivalent d'une
base organique, 1'organomagnésien se présente principalement sous forme dimérique quelque
soit la concentrationls.

- Parallelement & d'autres tr'avaux]G'20

» hous supposons que la réactivité de 1'organomagnésien
est accrue dans le benzéne; d'oll 1a facilité que montre 1'oxygéne du carbonyle 3 se coordiner
au magn&sium du réactif de Grignard préparé en présence seulement d'un équivalent de base

organique S (&ther):

- La constante K de 1'équilibre ci-dessus est incontestablement plus grande dans le milieu
réactionnel qu'en présence d'un grand excgs d'&ther.

- L'état de transition de la réaction d'addition est plus polarisé que celui de la ré&duction
lequel ne fait intervenir que 1'hydrogéne en B du carbone de 1'organométallique, car dans un
solvant non polaire, 1'organomagnésien conduit & la réaction d'addition. Cette dernigre hy-
pothése repose, par analogie, sur le fait que la présence du perchlorate de lithium et de
bromure de t&trabutylammonium favorise la réaction d'addition?l,
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