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Résumé—Des Alkylmagnésiens primaires ont été préparés dans des diluants hydrocarbonés tels que le benzéne et le
toluéne en présence d’un équivalent diéthyléther ou de tétrahydrofuranne et sont utilisés dans les réactions sur la
diisopropylcétone et sur la cyclohexylisopropylcétone. Les résultats de ces réactions éthérées montrent que la
réaction d’addition est fortement favorisée au détriment de fa réaction de réduction. Ils montrent aussi qu'il n'y a
pas de différences importantes dans la distribution des produits réactionnels lorsqu’'on remplace I'éther par le

tétrahydrofuranne et le benzéne par le toluéne.

Abstract—Primary alkylmagnesium bromides are prepared in hydrocarbon solutions such as benzene or toluene
using | equivalent of diethyl ether or tetrahydrofuran. Their reactions with diisopropylketone and cyclo-
hexylisopropylketone increase drastically the addition products in comparison with the reactions in diethy! 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 répartition des produits
de trois réactions compétitives (addition, réduction,
énolisation) des organomagnésiens sur les cétones. Ces
facteurs sont en général: la nature du groupement R du
réactif de Grignard et celui de la cétone, I'halogénure de
'organomagnésien, la concentration de la solution, la
température, et enfin la nature du solvant éthéré dans
lequel la réaction se déroule.

Des nombreux travaux ont été effectués sur I'influence
de facteurs mentionnés ci-dessus'™® mais la littérature
montre qu’aucune étude systématique ne parait avoir été
consacrée a |'influence du diluant hydrocarboné. Cepen-
dant la préparation des organomagnésiens dans des sol-
vants hydrocarbonés a été diverses fois réalisée par
différents modes de préparation,'®*" aussi bien dans un
solvant hydrocarboné aliphtalique qu’aromatique, sans
agent complexant ou en présence d'un agent complexant
tels que l'éther diéthylique, le tétrahydrofuranne, la
triéthylamine etc. II a été observé, lors de la préparation
des organomagnésiens dans un solvant hydrocarboné en
absence d’une base organique comme agent complexant,
que Phalogénure de magnésium (MgX,) précipite; la
composition de la solution organomagnésienne résultante
est alors mieux représentée par l'organomagnésien
symétrique qui serait principalement sous forme de
polymeres***° (R,Mg), que par RMgX.

Par ailleurs, il a été aussi démontré que les
organomagnésiens préparés en présence d’un équivalent
ou plus d'une base organique S, comme agent com-
plexant, sont associés. Le degré d’association est fonc-
tion du nombre de molécules de S.***° La composition
de la solution organomagnésienne selon qu’elle contient
des structures mixtes ou symétriques peut étre représen-
tée notamment par les équations générales 1 et 2.

Nous nous sommes plus particulierement intéressés &

la réactivité des organomagnésiens préparés dans des
solvants hydrocarbonés en présence d'un équivalent
d’éther diéthylique.**

Dana la présente étude menée sur les cétones encom-
brées peu énolisables, nous avons utilisé les bromures
d’éthylmagnésium, de n-propylmagnésium, d’une part
dans les diluants basiques et complexants tels que le
diéthyléther et le tétrahydrofuranne, d’autre part dans
des diluants hydrocarbonés tels que le benzéne et le
toluéne en présence d’un équivalent du méme agent
complexant, en l'occurrence Péther diéthylique et le
tétrahydrofuranne.

Nous avons choisi comme substrat la diisopropyl-
cétone, car d’aprés notre étude préliminaire, la réaction
d’énolisation est négligeable.**

Les résultats obtenus respectivement par I'action du
bromure d’éthyl-, de n-propyl-, et de n-butylmagnésium
sur la diisopropylcétone sont reportés dans les Tableaux
1-3.

L’examen des résultats rassemblés dans les trois
tableaux montrent:

(1) Que la réaction d’énolisation est, en effet, néglige-
able quelque soit le rapport G/C, quelque soit
I’organomagnésien primaire et, aussi, quelque soit la
nature du diluant et celle du complexant utilisés dans
tous les essais.

(2) Que, dans tous les essais, un excés de réactif de
Grignard favorise la réaction d’addition au détriment de
la réaction de réduction.

(3) Qu'enfin le remplacement du diluant basique—
éther ou tétrahydrofuranne—par un diluant hydrocar-
boné favorise fortement la réaction d’addition.

Il résulte de ces expériences qu'en choisissant les
conditions opératoires optimales on fait augmenter le
produit de la réaction d’addition de 40 & 90%, de 27 a
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65% et de 48 a 80% pour les trois organomagnésiens
utilisés.

Nous pensons que 'augmentation des rendements en
produits d’addition lorsqu’on utilise un excés de réactif
de Grignard (G/C =2), peut étre attribuée i la coor-
dination de RMgX avec les alcoolates formés étant
donné le mode opératoire que I’on utilise (addition goutte
a goutte de la cétone au réactif de Grignard).™

Nous avons entrepris [étude du rapport ad-
dition/réduction de la réaction du bromure de n-propyl-
magnésium sur la diméthyl-2,4 pentanone-3, (en ajoutant
goutte a goutte une solution molaire de la cétone & une

solution molaire de réactif de Grignard) et en faisant des
prélévements.

Les mesures des dosages se trouvent rapportées sur
les courbes du Schéma 1.

On observe une diminution progressive du rendement
en produit d’addition en fonction du nombre de moles de
cétone ajouté et, parallélement une augmentation en
produit de réduction. Ces résultats permettent de penser
que les alcoolates intermédiaires formés durant les deux
réactions compétitives jouent un réle déterminant quant
a la réactivité des organomagnésiens.

Il a été déja signalé que la présence des alcoolates,

Tableau 1. Réaction du bromure d’ethylmagnésium sur la dimethyl-2.4 pentanone-3 EtMgBr + i-Pr,C=0-1+2+3

*
G/C Diluant Complexant Addition Reduction Enolisation

1 2 3
1 THF THF 40 52 8
1 Benzéne THF 80 16 4
1 Et,0 Et,0 70 25 5
1 Benzéne Et,0 89 6 5
2 THF THE 55 43 2
2 Benzéne THF 90 8 2
2 EtZO EtZO 77 21 2
2 Benzéne Et, 0 30 8 2

*
Moles de réactif de Grignard/Moles de cétomne.
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Sghéma 1. Action du bromure de n-propylmagnésium sur la
diisopropylcétone A, réaction d’addition; +, réaction de réduc-
tion.
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dans les cas des cétones susceptibles de donner des
réactions secondaires, défavorisent la réaction d’ad-
dition.l.5,7y36,37

Il est connu que les alcoolates ont tendance a former
des complexes avec le réactif de Grignard.”®*® Parmi les
structures de ces complexes nous en retenons une,
représentée par les deux formes possibles en équilibre
(éqn 3). On peut supposer que cet organomagnésien
complexé avec l'alcoolate doit avoir des propriétés
réductrices plus accusées que I'organomagnésien solvaté
de départ, (complexé par un équivalent d’éther diéthy-
lique ou de tétrahydrofuranne).

Dans le but d’étudier I'influence des alcoolates, nous
avons répété les expériences permettant ['étude de
I'évolution de la réaction du bromure de n-propyl-

Tableau 2. Réaction du bromure de n-propylmagnésium sur la dimethyl-2,4 pentanone-3 n-PrMgBr + i-Pr,C=0 -

1+2+3
G/C Diluant Complexant Addition Reduction Enolisation
1 2 3
1 THF THF 27 65 8
1 Benzéne THF 48 51 1
1 Et,0 Et 2o 33 66 1
1 Benzéne EtZO 54 45 1
2 THF THF 35 63 2
2 Benzéne THF 65 34 1
2 1
2 Et,0 Et,0 37 6
2 Benzéne Er.ZO 64 35 1
2 Héxane Et 20 60 39 1
Tableau 3. Réaction du bromure n-butylmagnésium sur la dimethyl-2,4 pentanone-3 n-BuMgBr + i-Pr,C=0—
1+2+3
G/C Diluant Complexant Addition Reduction Enolisation
1 2 3
1 THF THF 48 47 5
1 Benzéne THF 72 27 1
1 Toluéne THF 69 28 3
1 Et,0 Et,0 48 50 2
1 Benzéne ECZO 72 27 1
1 Tolugne Et20 67 32 1
2 THF THF 61 36 3
2 Benzéne THF 79 20 1
2 Toluéne THF 78 21 1
2 Et 20 Et 20 59 39 2
2 Benzéne Et20 78 21 1
2 Tolugne Et, 0 75 23 2
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Schéma 2. Action du bromure de n-propylmagnésium sur la
ditsopropylcétone en presence 50 mmoles d'alcoolate. @, réaction
d’addition; *, réaction de réduction.

magnésium sur la diisopropylcétone: nous avions ajouté,
auparavant, dans la solution d’organomagnésien I’al-
coolate secondaire correspondant au produit de la
réduction. Nous avons alors prélevé les échantillons
comme précédemment. Les mesures de ces différents
rendements en produits d’addition et de réduction sont
rassemblés sur les courbes représentées au Schéma 2. On
observe, une rapide diminution du rendement du produit
d’addition accompagnée d’une rapide augmentation du
rendement du produit de réduction. Cela démontre que la
présence d’alcoolates favorise la réaction de réduction
dans le cas des cétones encombrées peu énolisables.

If nous a paru aussi intérressant de comparer 'effet
des diluants, ainsi nous avons répété les mémes
expériences dans le benzéne afin de suivre comme dans
le cas de I'éther I'évolution de la réaction du bromure de
n-propylmagnésium sur la diisopropylcétone de fagon
similaire. Les résultats des dosages se trouvent aussi
représentés par des courbes et sont rapportés au Schéma
3.

On constate que ['influence du bromure de n-propyl-
magnésium complexé par lalcoolate est moins im-
portante dans ce diluant hydrocarboné.

Le produit de la réaction d’addition diminue avec la
quantité de la diisopropylcétone ajoutée; cependant,
cette diminution est moins accusée que dans le cas ou le
diluant utilisé est 'éther.

Pour vérifier a nouveau les différences observées, a
savoir que le produit de la réaction d’addition est plus
important que le produit de la réaction de réduction dans
le cas des solvants hydrocarbonés nous avons vouiu
explorer la réaction analogue en utilisant une autre
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Schéma 3. Action du bromure de n-propylmagnésium sur la
diisopropylcétone. A, réaction d’addition; +, réaction de reduc-
tion.

cétone encombrée peu énolisable, la cyclohexylisopro-
pylcétone.

Afin de pouvoir faire des comparaisons valables, nous
avons, ici encore choisi le bromure de n-propylmag-
nésium pour effectuer cette réaction sur la cyclo-
hexylisopropylcétone car cet organomagnésien donne
des rendements plus faibles en produit d’addition que ses
homologues (voir Tableaux 1-3). Les résultats obtenus
sont tout 4 fait similaires a ceux trouvés dans le cas de la
diisopropylcétone et sont rassemblés dans le tableau 4.
Ces expériences montrent que ['utilisation du diluant
hydrocarboné a la place du diluant éthéré dans le cas des
réactions des organomagnésiens primaires sur les
cétones encombrées peu énolisables favorise la réaction
d’addition au détriment de la réaction de réduction.

Enfin on doit aussi considérer I'étape de la coor-
dination du groupement carbonyle au RMgX qui est en
partie responsable de ce phénoméne. Nous considérons
que la coordination de I'oxygéne du carbonyle au mag-
nésium de ['organomagnésien, en remplacement du
complexant éthéré S, se se fait plus facilement dans un
diluant hydrocarboné que dans un diluant basique tel que
I"éther diéthylique ou le tétrahydrofuranne. (égns 4 et 9).

De méme que dans le cas du diluant diéthyléther,
l'influence de 'alcoolate sur I'organomagnésien préparé
dans un diluant hydrocarboné a été étudiée.

Ici encore on utilise le bromure de n-propylmagnésien
préparé dans le benzéne en présence d'un équivalent
d’éther diéthylique et on y additionne ['alcoolate secon-
daire avant d'y introduire la diisopropylcétone.

On laisse réagir quelque temps puis on préléeve les
échantillons qui sont dosés comme précédemment par

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

o]
n-PrMgBr + O—! —<———->}’ + ¥ + 12T
Lorog
~

~
G/C Diluant Complexant Addition Réduction Enclisation
2 Benzéne ECZO 32 1
2 Et 0 Et 0O 60 1
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4. Action du bromure de n-propylmagnesium en
d’alcoolate. @, réaction d'addition; *, réaction de
réduction.

chromatographie en phase gazeuse aprés hydrolyse. Les
résultats obtenus sont reportés dans le Schéma 4.

De l'ensemble de ces résultats il apparait que
'organomagnésien préparé dans le benzéne en présence
d’un équivalent d’éther diéthylique favorise 4 un degré
moindre que I'éther la réaction de réduction méme en
présence de Palcoolate secondaire. Nous nous proposons
de continuer I'étude des préparations et des réactions
d’autres organomagnésiens sur d’autres substrats afin
d’étendre, de généraliser cet effet du solvant dans
d’autres réactions de Grignard qui ne donnent que des
faibles rendements dans les solvants éthérés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres infrarouges ont été pris sur un spectrophotomeétre
Beckman, modéle IR-12. Les spectres de résonance magnétique
nucléaire ont été déterminés sur un spectrométre Bruker WP-80.
Les chromatographies sur colonne ont été réalisées sur gel de
silice. Les analyses chromatographiques ont été effectuées a
laide d’un chromatographe en phase vapeur Hewlett-Packard
1620A. (colonne 10% SE-30 sur chromosorb G et 10% Dexie 300
sur chromosorb B).

Préparation des organomagnésiens dans un diluant hydrocarboné
en présence d’un complexant éthéré

Les manipulations sont effectuées sous atmosphére d’azote pour
éviter la présence de 'oxyg2ne et de I'humidité. Les préparations
de réactifs de Grignard dans un diluant hydrocarboné sont réalisées
par voie directe et par voie indirecte.

(a) Méthode indirecte de préparation. Dans 100 m! de la solu-
tion molaire d'organomagnésien préalablement préparé dans
100 ml de tétrahydrofuranne ou d’éther diéthylique par la voie
classique, on y ajoute 100m! d’hydrocarbure (benzéne ou
toluéne) puis on évapore les diluants sous vide jusqu’a P'obten-
tion d'un solide sec. On y ajoute de nouveau 100 ml d’hydro-
carbure et on répéte de nouveau a I'évaporation du diluant
toujours sous vide et en absence de l'air et de 'humidité. Enfin le
résidu obtenu (I'organomagnésien complexé par un équivalent
d’éther) est dilué dans 100ml d’hydrocarbure. Selon le com-
plexant ou le diluant ou encore le bromure d’alkyle utilisé, cet
organomagnésien est soluble ou peu soluble. Normalement son
aspect doit étre le méme que celui préparé par voie directe. La
méthode directe est cependant beaucoup plus facile du point de
vue opératoire et aussi plus économique en temps et en diluants.
Pour les organomagnésiens étudiés dans le présent mémoire la
voie directe est recommandée.

(b) Méthode directe de préparation. Les réactif de Grignard
(IM) est préparé dans le solvant hydrocarboné choisi dans lequel
on a introduit une quantité équimolaire de bromure d’alkyle et de
complexant en suivant le mode opératoire classique de la prép-
aration d’un organomagnésien.

On couvre les tournures de magnésium avec le mélange
(hydrocarbureéther) et on ajoute le bromure dissout dans ce
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méme mélange goutte A goutte. La réaction démarre rapidement
et on constate parfois une forte augmentation de température. La
réaction se poursuit jusqu’a disparition presque compléte du Mg.
Cette méthode est beaucoup plus pratique et elle a été utilisée
avec les trois bromures d’alkyle que nous avons étudié.

Les bromures d’éthyl-, de n-propyl et de n-butylmagnésium
sont solubles aussi bien dans le benzéne que dans‘le toluéne
lorsque le complexant est ['éther diéthylique. Le bromure
d’éthylmagnésium est aussi soluble dans le benzéne et dans le
toluéne en présence lorsque le complexant est le tétrahydro-
furanne.

Addition de cétones encombrées

(1) /G =1. Dans une solution de 100 ml d’organomagnésien
0.1 molaire préparée soit dans un solvant éthéré soit dans un
systéme de diluant-complexant on ajoute goutte & goutte et sous
atmosphére d’azote la quantité 0.1 molaire de cétone encombrée
diluée dans le méme solvant éthéré ou hydrocarboné en main-
tenant la température réactionnelle a 20°. Aprés agitation d'une
heure on préleve des échantillons de 10 mi 4 I'aide d’une serin-
gue, on hydroiyse a 0° avec 10ml de NH,C! et on compléte
jusqu'a 25 ml d'éther. L’analyse des produits réactionnels se fait
par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne SE-30 ou
Dexil-300 en utilisant comme standard interne 1'oxalate d’éthyle
ou J'anisole. On a aussi comparé avec les produits purs les
réactions, addition et réduction, en les utilisants comme standard.

(2) C/IG=2. Dans une solution 0.2 molaire de 200ml
d’organomagnésien préparé soit dans un solvant éthéré soit dans
un systeme de diluant—complexant on ajoute goutte a goutte et
sous atmosphére d’azote la quantité de 0.1 molaire de cétone
diluée dans le méme solvant éthéré ou hydrocarboné. La suite
des opérations est la méme que ci-dessus.

Etude de I'évolution de la réaction du bromure de n-propyl-
magnésium sur la diméthyl-2.4 pentanone-3

Dans une solution molaire de 500 ml d’organomagnésien prép-
aré dans I'éther diéthylique ou dans le benzéne en présence d’un
équivalent d’éther diéthylique ou dans le benzéne en présence
d’'un équivalent d’éther diéthylique on ajoute a I'aide d'une
ampoule & addition une quantité exacte de 0.10 molaire de cétone
dans I"éther ou dans le benzéne. Aprés on laisse réagir a 20° et on
préléve les échantillons puis on ajoute de nouveau la méme
quantité, et ainsi on répéte plusieurs fois la méme opération.
Aprés hydrolyse on dose les échantillons prélevés par chroma-
tographie en phase gazeuse comme précédemment.

Etude de Iévolution de la réaction du bromure de n-propyl-
magnésium sur la diméthyl-2,4 pentanone-3 en présence d’un
équivalent de diméthyl-2.4 pentanolate de MgBr

Dans une solution de bromure de n-propylmagnésium (2.25 M)
dans I'éther diéthylique ou dans le benzene en présence d’un
équivalent d’éther, on ajoute goutte a goutte 100 ml d’une solu-
tion molaire de diméthyl-2,4 pentanol-3 dans le diluant cor-
respondant puis on laisse agiter durant 30min. A cet
organomagnésien complexé par I'alcoolate on ajoute goutte &
goutte une quantité connue de la solution molaire de diméthyl-2,4
pentanone-3 et aprés chaque addition, on préléve une quantité du
mélange réactionnel au moyen d’une seringue et on traite comme
précédemment en opérant a I'hydrolyse et au dosage par
chromatographie en phase vapeur.
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