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R&urn&Des Alkylmagn&,iens primaires ont iti prCparts dans des diluants hydrocarbon& tels que le benzkne et le 
tolutne en presence d’un equivalent diithylether ou de tetrahydrofuranne et sont utilisCs dans les rtactions sur la 
diisopropy1cCtone et sur la cyclohexylisopropylcCtone. Les rtsultats de ces rtactions CthCrCes montrent que la 
reaction d’addition est fortement favorisCe au dttriment de la riaction de reduction. IIs montrent aussi qu’il n’y a 
pas de diffCrences importantes dans la distribution des produits rtactionnels lorsqu’on remplace I’Cther par le 
Gtrahydrofuranne et le benzkne par le tolu2ne. 

Abstract-Primary alkylmagnesium bromides are prepared in hydrocarbon solutions such as benzene or toluene 
using I equivalent of diethyl ether or tetrahydrofuran. Their reactions with diisopropylketone and cyclo- 
hexylisopropylketone increase drastically the addition products in comparison with the reactions in diethyl ether or 
in tetrahydrofuran. No important differences were found in the distribution of reaction products between 
diethylether or tetrahydrofuran and between benzene and toluene when they are used as complexant and diluent 
respectively. 

Plusieurs facteurs influencent la rkpartition des produits 
de trois rkactions compktitives (addition, rkduction, 
Cnolisation) des organomagnksiens sur les &ones. Ces 
facteurs sont en g&&al: la nature du groupement R du 
rkactif de Grignard et celui de la &tone, I’halogCnure de 
I’organomagnCsien, la concentration de la solution, la 
temperature, et enfin la nature du solvant CthCrC dans 
lequel la rCaction se dkroule. 

Des nombreux travaux ont CtC effectuks sur I’influence 
de facteurs mentionnks ci-dessus’-9 mais la littkrature 
montre qu’aucune Ctude systkmatique ne parait avoir ttC 
consacrke g I’influence du diluant hydrocarbon6 Cepen- 
dant la prkparation des organomagnksiens dans des sol- 
vants hydrocarbon& a et6 diverses fois rCalisCe par 
diffkrents modes de prkparation,‘w” aussi bien dans un 
solvant hydrocarbon6 aliphtalique qu’aromatique, sans 
agent complexant ou en prtsence d’un agent complexant 
tels que I’Cther dikthylique, le titrahydrofuranne, la 
trikthylamine etc. 11 a Ctt observk, lors de la prkparation 
des organomagnksiens dans un solvant hydrocarbon6 e,l 
absence d’une base organique comme agent complexant, 
que I’halogtnure de magrksium (MgX2) prtkipite; la 
composition de la solution organomag&sienne rksultante 
est alors mieux reprCsentCe par I’organomagnCsien 
symktrique qui serait principalement sous forme de 
polym&es3~‘0 (R,Mg). que par RMgX. 

Par ailleurs, il a CtC aussi dCmontr6 que les 
organomagnksiens prCpar6s en prCsence d’un Cquivalent 
ou plus d’une base organique S, comme agent com- 
plexant, sont associks. Le degrC d’association est fonc- 
tion du nombre de mokules de S.‘“*’ La composition 
de la solution organomagrksienne selon qu’elle contient 
des structures mixtes ou symitriques peut &tre rep&en- 
tCe notamment par les Cquations gCnCrales 1 et 2. 

Nous nous sommes plus particulikrement intCressCs ?t 

la rtactivitk des organomagnksiens prCparCs dans des 
solvants hydrocarbon& en prksence d’un Cquivalent 
d’kther diCthylique.‘4-‘5 

Dana la prksente Ctude menCe sur les c&ones encom- 
brCes peu Cnolisables, nous avons utilist! les bromures 
d’CthylmagnCsium, de n-propylmagnksium, d’une part 
dans les diluants basiques et complexants tels que le 
diCthylCther et le tktrahydrofuranne, d’autre part dans 
des diluants hydrocarbon&s tels que le benzbne et le 
tolutne en prksence d’un Cquivalent du m&me agent 
complexant, en I’occurrence I’Cther dikthylique et le 
tktrahydrofuranne. 

Nous avons choisi comme substrat la diisopropyl- 
&one, car d’aprirs notre Ctude priliminaire, la rCaction 
d’knolisation est nCgligeable.‘4 

Les rtsultats obtenus respectivement par I’action du 
bromure d’kthyl-, de n-propyl-, et de n-butylmagnksium 
sur la diisopropylcktone sont report& dans les Tableaux 
1-3. 

L’examen des ksultats rassemblks dans les trois 
tableaux montrent: 

(1) Que la rkaction d’knolisation est, en effet, nkglige- 
able quelque soit le rapport G/C, quelque soit 
I’organomagrksien primaire et, aussi, quelque soit la 
nature du diluant et celle du complexant utilisks dans 
tous les essais. 

(2) Que, dans tous les essais, un exces de rkactif de 
Grignard favorise la reaction d’addition au dktriment de 
la rkaction de rtduction. 

(3) Qu’enfin le remplacement du diluant basique- 
Cther ou tCtrahydrofuranne-par un diluant hydrocar- 
bon6 favorise fortement la reaction d’addition. 

II rksulte de ces experiences qu’en choisissant les 
conditions opkratoires optimales on fait augmenter le 
produit de la rkaction d’addition de 40 g 90%, de 27 Q 

3563 



3564 

R\ lS x\ AS _s R\ ,. .x\ JS -s R\ ,: X\\ is 
S/ MQ\X + s,"Q\R =z sfMg\XS/Mg\R = s,Mg,X.. Mg\R 

R\ JS 
s/“Q\ + 

R\ JS -s R\ ;: .R \ JS _s R\ ,....R\ #2 

R 
s/Mg\R E 

SfMQ~R/ 
MQ\R E s/Mg\q.. ..JQIR 

7 
R\ :.-.x\ /s R\ /“\ /‘s 
s,"Q\ x., .“Q\OR’ = s,“Q, x.. ..“Q\X 

5 R\ AS R’\ 
cf...., J s 

c=o + s,MQ,X zzzz R,,c=o FHQ\x fS 
R./ 

R\ ..:x\ /s 
d,c__o + RLMg. .J\Mg+ 5--, R\C_o/MQ\X.- -“Q\R + s 
R'/ s/ lx.:. -lR Ft/ 

65% et de 48 a 80% pour les trois organomagnesiens 
utilises. 

Nous pensons que I’augmentation des rendements en 
produits d’addition lorsqu’on utilise un exces de reactif 
de Grignard (C/C = 2), peut etre attribuee a la coor- 
dination de RMgX avec les alcoolates form& Ctant 
donne le mode operatoire que I’on utilise (addition goutte 
a goutte de la cttone au reactif de Grignard).‘h 

Nous avons entrepris I’etude du rapport ad- 
dition/reduction de la reaction du bromure de n-propyl- 
magnesium sur la dimCthyl-24 pentanone-3, (en ajoutant 
goutte a goutte une solution molaire de la &one a une 

solution molaire de reactif de Grignard) et en faisant des 
prelevements. 

Les mesures des dosages se trouvent rapportees sur 
les courbes du Schema 1. 

On observe une diminution progressive du rendement 
en produit d’addition en fonction du nombre de moles de 
&tone ajoute et. parallelement une augmentation en 
produit de reduction. Ces resultats perrnettent de penser 
que les alcoolates intermediaires form& durant les deux 
reactions competitives jouent un r61e dCterminant quant 
a la rCactivit6 des organomagrkiens. 

II a CtC dCjh signal6 que la prthence des alcoolates, 

Tableau I. Reaction du bromure d’ethylmagnesium sur la dimethyl-2.4 pentanone-3 EtMgBr + i-Pr,C=O -+ 1 + 2 i 3 

G/C* Dihant Complexant Addition Reduction Enolisation 

I 2 3 

1 THF THF 40 52 8 

1 BeIlzhZ THF 80 16 4 

1 Et20 Et20 70 25 > 

1 BellZhle Et20 89 b 5 

2 THF THF 55 43 2 

2 BUlZ‘eW3 THF 90 8 ? 

2 Et20 Et2O 77 21 2 

2 Betl2‘eIle Et20 90 a 2 

_._____ 

* 
?loles de rhaccif de Grignard/Xioles de cecone. 
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1 dans les cas des &tones suscentibles de donner des 

-- m Moles de i- Pr2C=0 

rtactions secondaires, dkfavoriient la rkaction d’ad- 
dition 1.5.7.36.37 

Ii est connu que les alcoolates ont tendance B former 
des complexes avec le rkactif de Grignard.jR,j9 Parmi les 
structures de ces complexes nous en retenons une, 
reprCsentte par les deux formes possibles en Cquilibre 
(Cqn 3). On peut supposer que cet 0rganomagnCsien 
complex6 avec I’alcoolate doit avoir des propriCtCs 
rkductrices plus accuskes que I’organomagnksien solvat 
de dtpart, (complexk par un Cquivalent d’kther dikthy- 
lique ou de tttrahydrofuranne). _ 

SchCma I. Action du bromure de n-propylmagrksium sur la Dans le but d’etudier I’influence des alcoolates, nous 
diisopropylcttone A, r&action d’addition; +, kaction de rkduc- avons rCpCtC les exptkiences permettant I’ktude de 

tion. I’Cvolution de la rtaction du bromure de n-propyl- 

Tableau 2. R&action du bromure de n-propylmagntsium sur la dimethyl-2,4 pentanone-3 n-PrMgBr + i-PrzC=O + 
1 t2t3 

G/C Diluant Complexant Addition Reduction Enolisation 
I 2 3 

1 THF THF 27 65 8 

I Benr‘ere THF 48 51 1 

1 Et20 Et20 33 66 1 

1 BeIIGIe Et20 54 45 1 

2 THF THF 35 63 2 

2 BelYL‘eIle THF 65 34 1 

2 Et20 Et20 37 62 1 

2 BHlZ'elVS Et20 64 35 1 

2 Hixane Et20 60 39 1 

Tableau 3. RCaction du bromure n-butylmagnksium sur la dimethyl-2,4 pentanone-3 n-BuMgBr + i-Pr&=O-* 
1t2t3 

G/C Diluant Complexant Addition Reduction Enolisation 
I 2 3 

1 THF THF 48 47 5 

1 BISl2'eIle THF 72 27 1 

1 Tolu'ene THF 69 28 3 

1 Et20 Et20 48 50 2 

1 BeIIzPne Et20 72 27 1 

1 Tolu&~e Et20 67 32 1 

2 THF THF 61 36 3 

2 B~IIZ~Il~ THF 79 20 1 

2 Tolu'ene THF 78 21 1 

2 Et20 Et20 59 39 2 

2 B‘S&lle Et20 70 21 1 

2 TOlUPIle Et20 75 23 2 
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Schema 2. Action du bromure de n-propylmagnCsium sur la 
diisopropylcktone en presence 50 mmoles d’alcoolate. 0, rtaction 

d’addition; *, rtaction de reduction. 

magnesium SW la diisopropylcetone: now avions ajoute, 
auparavant, dans la solution d’organomagnesien I’al- 
coolate secondaire correspondant au produit de la 
reduction. Nous avons alors preleve les Cchantillons 
comme precedemment. Les mesures de ces differents 
rendements en produits d’addition et de reduction sont 
rassembles sur les courbes representees au Schema 2. On 
observe, une rapide diminution du rendement du produit 
d’addition accompagnee d’une rapide augmentation du 
rendement du produit de reduction. Cela dtmontre que la 
presence d’alcoolates favorise la reaction de reduction 
dans le cas des &tones encombrees peu Cnolisables. 

II nous a paru aussi interressant de comparer I’effet 
des diluants, ainsi nous avons repete les memes 
experiences dans le benzene afin de suivre comme dans 
le cas de I’ether l’evolution de la reaction du bromure de 
n-propylmagnesium sur la diisopropylcetone de facon 
similaire. Les resultats des dosages se trouvent aussi 
represent& par des courbes et sont rapport& au Schema 
3. 

On constate que I’influence du bromure de n-propyl- 
magnesium complext par l’alcoolate est moins im- 
portante dans ce diluant hydrocarbon& 

Le produit de la reaction d’addition diminue avec la 
quantite de la diisopropylcetone ajoutee; cependant, 
cette diminution est moins accusee que dans le cas oh le 
diluant utilise est Tether. 

Pour verifier a nouveau les differences observees, a 
savoir que le produit de la reaction d’addition est plus 
important que le produit de la reaction de reduction dans 
le cas des solvants hydrocarbon& nous avons voulu 
explorer la reaction analogue en utilisant une autre 

-+ m Moles de i- Pr2C=0 

IO 

Schema 3. Action du bromure de n-propylmagnksium sur la 
diisopropyl&tone. A, reaction d’addition; t , rtaction de reduc- 

tion. 

&tone encombree peu Cnolisable, la cyclohexylisopro- 
pylcetone. 

Afin de pouvoir faire des comparaisons valables, nous 
avons, ici encore choisi le bromure de n-propylmag- 
nesium pour effectuer cette reaction sur la cyclo- 
hexylisopropylcetone car cet organomagnesien donne 
des rendements plus faibles en produit d’addition que ses 
homologues (voir Tableaux l-3). Les resultats obtenus 
sont tout a fait similaires a ceux trouves dans le cas de la 
diisopropylcetone et sont rassembles dans le tableau 4. 
Ces experiences montrent que I’utilisation du diluant 
hydrocarbone a la place du diluant Cthert dans le cas des 
reactions des organomagnesiens primaires sur les 
&tones encombrees peu Cnolisables favorise la reaction 
d’addition au detriment de la reaction de reduction. 

Enfin on doit aussi considerer I’etape de la coor- 
dination du groupement carbonyle au RMgX qui est en 
partie responsable de ce phenomene. Nous considerons 
que la coordination de I’oxygene du carbonyle au mag- 
nesium de I’organomagnesien, en remplacement du 
complexant ether& S, se se fait plus facilement dans un 
diluant hydrocarbon? que dans un diluant basique tel que 
l’ether diethylique ou le tetrahydrofuranne. (Cqns 4 et 5). 

De m&ore que dans le cas du diluant diethylether, 
l’influence de I’alcoolate sur I’organomagnesien prepare 
dans un diluant hydrocarbon6 a CtC Ctudiee. 

Ici encore on utilise le bromure de n-propylmagnesien 
prepare dans le benzene en presence d’un equivalent 
d’ether diethylique et on y additionne I’alcoolate secon- 
daire avant d’y introduire la diisopropylcetone. 

On laisse reagir quelque temps puis on preleve les 
Cchantillons qui sont doses comme precedemment par 

Tableau 4. Reaction du bromure de n-propylmagnesium sur la cyclohexylisopropylcetone 

_n-PrMgBr + (--+++~ + ': + Ifi 

rr/z,L 

G/C Diluant Complexant Addition RGduction Enolisation 

2 Benz&e Et20 67 32 1 

2 Et20 Et20 39 60 1 
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- m Moles de i-Pr.$=O 

Schema 4. Action du bromure de n-propylmagnesium en 
presence d’alcoolate. 0, reaction d’addition; *, reaction de 

reduction. 

chromatographie en phase gazeuse apres hydrolyse. Les 
resultats obtenus sont report&s dans le Schema 4. 

De I’ensemble de ces resultats il apparait que 
I’organomagnesien prepare dans le benzene en presence 
d’un equivalent d’ether diethylique favorise a un degre 
moindre que [‘ether la reaction de reduction m&me en 
presence de I’alcoolate secondaire. Nous nous proposons 
de continuer l’etude des preparations et des reactions 
d’autres organomagnesiens sur d’autres substrats afin 
d’etendre, de generaliser cet effet du solvant dans 
d’autres reactions de Grignard qui ne donnent que des 
faibles rendements dans les solvants CthtrCs. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres infrarouges ont CtC pris sur un spectrophotometre 
Beckman, modtle IR-12. Les spectres de resonance magnttique 
nucltaire ont tte determines sur un spectromttre Bruker WP-80. 
Les chromatographies sur colonne ont ete rtalisees sur gel de 
silice. Les analyses chromatographiques ont tte effectuees a 
l’aide d’un chromatographe en phase vapeur Hewlett-Packard 
1620A. (colonne 10% SE-30 sur chromosorb G et 10% Dexie 300 
sur chromosorb B). 

Preparation des organomagnbiens duns un diluant hydrocarboni 
en presence d’un complexant ethere 

Les manipulations sont effect&es sous atmosphere d’azote pour 
tviter la presence de l’oxygene et de I’humidite. Les preparations 
de rtactifs de Grignard dans un diluant hydrocarbone sont realistes 
par voie directe et par voie indirecte. 

(a) Methode indirecte de preparation. Dans IOOml de la solu- 
tion molaire d’organomagnesien prealablement prepare dans 
lOOmI de tetrahydrofuranne ou d’tther diethylique par la voie 
classique, on y ajoute lOOmI d’hydrocarbure (benzene ou 

toluene) puis on Cvapore les diluants sous vide jusqu’a l’obten- 
tion d’un solide sec. On y ajoute de nouveau lOOmI d’hydro- 
carbure et on rep&e de nouveau a I’evaporation du diluant 
toujours sous vide et en absence de I’air et de I’humiditt. Enfin Ie 
rtsidu obtenu (I’organomagnesien compiexe par un equivalent 
d’ether) est dilut dans 100ml d’hydrocarbure. Selon le com- 
plexant ou le diluant ou encore le bromure d’alkyle utilise, cet 
organomagnesien est soluble ou peu soluble. Normalement son 
aspect doit etre le m&me que celui prepare par voie directe. La 
mtthode directe est cependant beaucoup plus facile du point de 
vue operatoire et aussi plus Cconomique en temps et en diluants. 
Pour les organomagnesiens ttudits dans le present memoire la 
voie directeest recommandee. 

fb) Methode directe de oreparation. Les reactif de Grianard 
(ll$ est prepare dans le soivant hydrocarbon& choisi dans lequel 
on a introduit une quantitt equimolaire de bromure d’alkyle et de 
complexant en suivant le mode operatoire classique de la prep 
aration d’un organomagnesien. 

On couvre les tournures de magnesium avec le melange 
(hydrocarbureether) et on ajoute le bromure dissout dans ce 

meme melange goutte a goutte. La reaction demarre rapidement 
et on constate parfois une forte augmentation de temperature. La 
reaction se poursuit jusqu’a disparition presque complete du Mg. 
Cette methode est beaucoup plus pratique et elle a tte utiliste 
avec les trois bromures d’alkyle que nous avons etudit. 

Les bromures d’ethyl-, de n-propyl et de n-butylmagnesium 
sont solubles aussi bien dans le benzene que dans’le tolutne 
lorsque le complexant est I’tther diethylique. Le bromure 
d’tthylmagdsium est aussi soluble dans le benzene et dans le 
toluene en presence lorsque le complexant est le tetrahydro- 
furanne. 

Addition de c&ones encombrees 
(1) C/G = 1. Dans une solution de 100 ml d’organomagnesien 

0.1 molaire preparee soit dans un solvant ethtre soit dans un 
systtme de diluant-complexant on ajoute goutte a goutte et sous 
atmosphere d’azote la quantite 0.1 molaire de &one encombree 
diluee dans le mtme solvant Cthtre ou hydrocarbon? en main- 
tenant la temperature reactionnelle a 20”. Aprts agitation d’une 
heure on preltve des tchantillons de IOml a I’aide d’une serin- 
gue, on hydrolyse a 0” avec IOml de NH&I et on complete 
jusqu’a 25 ml d’ether. L’analyse des produits reactionnels se fait 
par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne SE-30 ou 
Dexil-300 en utilisant comme standard interne I’oxalate d’ethyle 
ou I’anisole. On a aussi compare avec les produits purs les 
reactions, addition et reduction, en les utilisants comme standard. 

(2) C/G= 2. Dans une solution 0.2 molaire de 200mI 
d’organomagntsien prepare soit dans un solvant &there soit dans 
un systeme de diluant-complexant on ajoute goutte a goutte et 
sous atmosphere d’azote la quantiti de 0.1 molaire de c&one 
diluee dans le m&me solvant &here ou hydrocarbon&. La suite 
des operations est la meme que ci-dessus. 

Etude de I’e’volution de la reaction du bromure de n-propyl- 
magnesium sur /a dimethyl-2.4 pentanone-3 

Dam une solution molaire de 500 ml d’organomagnesien prep- 
art dans I’tther diethylique ou dans le benzene en presence d’un 
equivalent d’ither ditthylique ou dans le benzene en presence 
d’un equivalent d’tther ditthylique on ajoute a I’aide dune 
ampoule a addition une quantitt exacte de 0.10 molaire de &tone 
dans I’ither ou dans le benzene. Apres on laisse rtagir a 20” et on 
preleve les dchantillons puis on ajoute de nouveau la m&me 
quantitt, et ainsi on rtptte plusieurs fois la meme operation. 
Apres hydrolyse on dose les Cchantillons preleves par chroma- 
tographie en phase gazeuse comme prtcedemment. 

Etude de I’ivolution de la reaction du bromure de n-propyl- 
magnesium sur la dimethyl-2,4 pentanone-3 en presence d’un 
equivalent de dimethyl-2,4 pentanolate de MgBr 

Dans une solution de bromure de n-propylmagnesium (2.25 M) 
dans I’tther diethylique ou dans le benzene en presence d’un 
equivalent d’tther, on ajoute goutte a goutte 100 ml d’une soiu- 
tion molaire de dimethyl-2,4 pentanol-3 dans le diluant cor- 
respondant puis on laisse agiter durant 30min. A cet 
organomagntsien complexe par I’alcoolate on ajoute goutte a 
goutte une quantite connue de la solution molaire de dimethyl-2,4 
pentanone-3 et aprts chaque addition, on preleve une quantik du 
melange reactionnel au moyen d’une seringue et on traite comme 
prectdemment en operant a I’hydrolyse et au dosage par 
chromatographie en phase vapeur. 
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