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Organomagnésiens mixtes
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Introduction

Dans le travail du chimiste organicien, deux aspects sont à prendre
en compte : la construction du squelette carboné et l’aménagement
fonctionnel. Le premier aspect concerne la formation de liaison
carbone-carbone et la formation de cycle. Formellement, comme
ils ont la même électonégativité, il semble compliqué de coupler
deux carbones entre eux. Pourtant, Victor Grignard réussit à dé-
tourner ce problème grâce à des composés appelés organomagné-
siens ou réactifs de Grignard (notés RMgX). Il reçut le prix Nobel
en 1912 pour ses composés qui ont révolutionné les méthodes de
construction du squelette carboné en chimie organique.

1 Présentation générale des organomagnésiens mixtes

1.1 Structure et propriétés

Les organométalliques sont composés d’une partie organique (R) liée de manière covalente avec
un métal (Li, Cu, Zn, Mg...), lui même lié à un halogène (X, en général Cl, Br ou I). Les organo-
magnésiens sont le cas particulier où le métal est un magnésium (Mg) dont la structure est donnée
ci-dessous :

Exemples et nomenclature :

MgBr

bromure d'éthylmagnésium

MgCl

chlorure de phénylmagnésium bromure de 2-(3-méthyl)butylmagnésium.

MgBr

bromure d’éthylmagnésium chlorure de phénylmagnésium bromure de 2-(3-méthyl)butylmagnésium

L’électronégativité du magnésium et du carbone sont respectivement de 1,31 et 2,55. La liaison R-Mg
des organomagnésiens est donc polarisée (à 35 % ionique). La polarité de la liaison C-Mg et le
caractère nucléophile (δ−) du carbone rendent les organomagnésiens particulièrement intéressants
pour la formation de liaison C-C. En effet, en général, dans les fonctions chimiques usuelles (alcools,
carbonyles, amines...), le carbone est lié à un atome plus électronégatif (O,N,X) : il est donc électro-
phile (δ+). Ainsi, il y a une inversion de polarité lors du passage de R-X à R-Mg-X, ce qui rend
possible les réactions entre les organomagnésiens (nucléophiles) et d’autres fonctions chimiques comme
les carbonyles (carbone électrophile).

D’autre part, le magnésium d’un organomagnésien ne respecte pas la règle de l’octet et possède donc
deux lacunes. Il est donc capable d’accepter des doublets électroniques libres : c’est un acide de Le-
wis. A l’opposé, une espèce capable de céder des doublets électroniques libres est appelée base de Lewis.
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Pour finir, les organomagnésiens sont des bases (de Brönsted) fortes : le pKa du couple R-
H/R−,+MgX est en général supérieur à 40, ce qui rend leur réactivité vis à vis d’espèces protiques
très importante. Par exemple la réaction acido-basique entre un organomagnésien et l’eau (en milieu
acide) est totale :

R-Mg-X + H2O → R-H + 1
2MgX2 + 1

2Mg(OH)2

Ces trois propriétés (nucléophile, acide de Lewis et base de Brönsted) seront étudiées dans la suite
de ce cours et sont très importantes notamment pour maîtriser la synthèse et la réactivité d’un orga-
nomagnésien.

1.2 Synthèse magnésienne

Les organomagnésiens sont préparés à partir de l’halogénoalcane et de magnésium selon l’équation
bilan suivante :
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R-X + Mg → R-Mg-X

Pour réaliser la synthèse d’un organomagnésien, le montage de chauffage à reflux ci-dessus doit être
mis en place en apportant une attention toute particulière aux points suivants :

— Attention à la présence d’eau : la verrerie doit donc être sèche, le solvant doit être anhydre et
il faut ajouter une garde à CaCl2 au dessus du réfrigérant pour protéger de l’humidité de l’air.
En effet, la réaction acido-basique avec l’eau (détaillée dans le paragraphe précédent) détruirait
l’organomagnésien formé.

— Le solvant : doit être aprotique pour éviter les réactions acido-basiques avec l’organomagnésien
formé; et une base de Lewis pour stabiliser l’organomagnésien (acide de Lewis). En général,
le solvant utilisé est de l’éther anhydre.

— l’halogénoalcane doit être ajouté goutte à goutte pour éviter la destruction de l’organomagnésien
formé par couplage de Würtz (réaction détaillée dans le paragraphe suivant).

— la réaction est exothermique (et peut être violente) : aucun chauffage n’est nécessaire et il
faut préparer un bain de glace.

Pour améliorer le début de la réaction, le magnésium introduit peut être broyé et/ou décaper par
réaction du diiode (élimination de la couche d’oxyde à sa surface). La réaction peut également être
légèrement chauffée (avec la paume de la main). Lorsque la réaction a démarré, la solution devient
trouble : l’organomagnésien formé réagit avec les traces d’eau du milieu pour former un hydroxyde ou
oxyde de magnésium (blanc).
Les précautions à prendre lors d’une synthèse magnésienne illustre bien la grande réactivité de ces
composés, que ce soit en tant que base, ou lors de substitutions ou additions nucléophiles.

2 Création de liaisons C-C : les organomagnésiens comme nucléo-
philes

2.1 Substitutions nucléophiles

2.1.1 Sur des dérivés halogénés : formation d’un alcane

La réaction entre un organomagnésien RMgX et un halogénoalcane R’X’ conduit à la formation
d’une liaison carbone-carbone entre R et R’.

Bilan de la réaction :

R-Mg-X + R’-X’ → R-R’ + 1
2MgX2 + 1

2MgX’2

Cette réaction est appelée couplage de Würtz entre le carbone (de R) nucléophile et le carbone
électrophile (de R’). Cette réaction est un avantage majeur pour l’allongement de la chaîne carbonée

3



mais peut être une réaction parasite si l’halogénoalcane n’est pas ajouté goutte à goutte lors de la
synthèse magnésienne.

Exemple :

(CH2)4CH3

Cl

1) Et2O

2) H2O, H+

H3C (CH2)9 MgBr (30 %)

Mécanisme

2.1.2 Sur un époxyde : formation d’un alcool

Un époxyde est un cycle de trois atomes (deux carbones et un oxygène). Le carbone électrophile de
l’époxyde peut réagir avec le carbone nucléophile de l’organomagnésien. Cette substitution nucléophile
mène à un alcool avec ajout de deux carbones sur la chaîne carbonée.

Bilan de la réaction :

R-Mg-X

O

R4R2

R1
R3

R2

R

R4

OH

R1 R3

1) Et2O

2) H2O, H+

"HOMgBr"

L’espèce HOMgBr dépend du pH de la solution : en milieu acide, les ions Mg2+ et X− ont été mis en
évidence tandis qu’en milieu basique l’hydroxyde Mg(OH)2 peut précipiter.
Cette réaction est régiosélective : la substitution nucléophile s’opère sur le carbone électrophile de
l’époxyde le moins encombré.

Exemple :

MgBr

O
1) Et2O

2) H2O, H+
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Mécanisme

2.2 Additions nucléophiles

2.2.1 Sur une fonction carbonyle : formation d’un alcool

O O

La liaison double entre un carbone et un oxygène est polarisée, comme l’illustre la forme mésomère
ci-dessus. Le carbone du groupement carbonyle est donc électrophile et susceptible de réagir avec un
organomagnésien.

Bilan de la réaction :

R-Mg-X R1 R2

O

R1 R2

OH
R1) Et2O

2) H2O, H+

"HOMgBr"

La fonction carbonyle est plane, l’attaque de l’organomagnésien est donc équiprobable sur une face ou
l’autre du carbonyle : cette réaction n’est donc pas stéréosélective.
L’analyse du spectre infrarouge du réactif (bande de vibration d’élongation de la liaison C=O à
1715 cm−1) et du produit (bande de vibration d’élongation de la liaison O-H à 3600 cm−1) permet de
témoigner de la réaction ci-dessus.

Exemple :

MgCl H

O

H

1) Et2O

2) H2O, H+
(64-69%)
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Mécanisme

En réalité, de nombreux faits expérimentaux témoignent d’un mécanisme moins simple, à 6 centres,
faisant intervenir dans un premier temps une activation de la fonction carbonyle (base de Lewis) par
l’organomagnésien (acide de Lewis).

2.2.2 Sur un dérivé d’acide : formation d’un alcool

L’analyse électronique d’un dérivé d’acide (chlorure d’acyle, ester etc...) est la même que pour un
carbonyle : le carbone est électrophile. L’action d’un organomagnésien sur un dérivé d’acide mène
également à un alcool.

Bilan de la réaction :

R-Mg-X R1

O

O
R2

R R1

OH
R

1) Et2O

2) H2O, H+

2 R2 OH  2 "HOMgX"

Deux équivalents d’organomagnésien sont nécessaires car lors d’une première étape, le dérivé
d’acide réagit avec l’organomagnésien pour former une cétone qui elle-même peut réagir dans une se-
conde étape avec un autre organomagnésien pour former l’alcool.

Exemple :

OEt

O

MgBr2

1) Et2O

2) H2O,H+
(90 %)
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Mécanisme

2.2.3 Sur le dioxyde de carbone : formation d’un acide carboxylique

La réaction entre un organomagnésien et un excès de dioxyde de carbone est une carboxylation
c’est à dire qu’il y a formation d’un acide carboxylique. En pratique, le CO2 est utilisé sous forme
de carboglace (solide à -78◦C). Si l’organomagnésien est en excès, la réaction peut mener à un alcool
tertiaire.

Bilan de la réaction :

R-Mg-X R-COOH

1) CO2

2) H2O,H+

"HOMgBr"

Exemple :

MgCl 1) CO2

2) H2O,H+
(86 %)

Mécanisme
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2.2.4 Sur un nitrile : formation d’une cétone

La liaison C≡N est polarisée; comme le groupement carbonyle, le carbone du groupement nitrile
est donc électrophile et susceptible d’être attaqué par un nucléophile tel qu’un organomagnésien.

Bilan de la réaction :

R-Mg-X R'-C N
R R'

O1) Et2O

2) H2O,H+

NH4
+ "HOMgX"

Exemple :

N
MgBr

1) Et2O

2) H2O,H+

(91 %)

Mécanisme
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Conclusion

Les organomagnésiens sont des espèces très réactives : ce sont des bases de Brönsted et de
bons nucléophiles qui peuvent réagir avec de nombreuses fonctions chimiques lors d’additions ou
substitutions nucléophiles. L’avantage majeur des organomagnésiens est la formation d’une liaison C-
C pour la construction du squelette carboné. Les différentes réactions possibles avec ces composés
permettent également d’aménager le squelette carboné en formant des alcools, acides carboxyliques
ou cétones.

R Mg X

R'-X'

Alcane R'-R

O

R2

R1

R4

R3 R2

HO

R1

R4

R

R3Alcool

SN

SN

AN
R1

O

R2

R1

OH

R2

R

AN

R'- N

R

O

R'

CO2
RCOOH Acide carboxylique

Cétone

Alcool

AN

AN

R1

O

O
R2

R1

HO R

RAlcool
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TD - Organomagnésiens mixtes

QCM - Connaissance du cours

1. Le carbone lié au magnésien dans un organomagnésien est :
nucléophile � électrophile �

2. Le carbone d’un carbonyle est :
nucléophile � électrophile �

3. Un bon solvant pour la synthèse magnésienne peut être :
THF anhydre � H2O � EtOH anhydre � éther anhydre �

4. Un organomagnésien est un ... de Brönsted :
acide � base �

5. Un organomagnésien est un ... de Lewis :
acide � base �

6. La réaction d’un organomagnésien sur l’eau forme un :
alcool � acide carboxylique � cétone � alcane �

7. La réaction d’un organomagnésien sur un époxyde forme, après hydrolyse, un :
alcool � acide carboxylique � cétone � alcane �

8. La réaction d’un organomagnésien sur le CO2 forme, après hydrolyse, un :
alcool � acide carboxylique � cétone � alcane �

9. La réaction d’un organomagnésien sur un nitrile forme, après hydrolyse, un :
alcool � acide carboxylique � cétone � alcane �

10. La réaction d’un organomagnésien sur un carbonyle forme, après hydrolyse, un :
alcool � acide carboxylique � cétone � alcane �

11. La réaction d’un organomagnésien sur un halogénoalcane forme un :
alcool � acide carboxylique � cétone � alcane �
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