
Journal of Organometallic Chemistry 
Elsevier Sequoia CA., Lausanne - Printed in The Netherlands 

c5 

Preliminary communication 
-- 

Substitution aromatique par action d’organocadmiens sur les d&iv& nit&s 
aromatiques 

LIONEL LE GUILLY, RALPH SE-I-I-ON et FRANK TATIBOUCT 

Laboratoire de Chimie IV, LMversit& d’Orl&ans. (45) OrlPans 02 (France) 

(Requ le 2 mai 1972) 

SUI’CMARY 

The action of aromatic nitro compounds on dialkylcadmium derivatives leads, in 

the first stage of the reaction, to substituted amines; this reaction is often followed by 

substitution on the aromatic nucleus, this mode of reaction being apparently different 

from that of organomagnesium compounds. 

L’etude de I’action des oganocadmiens sur les derives nit&s s’est limitee, a notre 

connaissance, jusqu’a present a leur action sur les Cthyleniques ar-nit& et sur les 

anhydrides nitro-phtaliques’. Dans les deux cas, le groupement nitro reste inattaque; ceci 

n’est pas le cas avec les organomagnesiens, tout particulierement darts le cas des anhydrides 

nitro-phtaliques. 

Nous avons port6 notre Ctude sur I’action des organocadmiens sur les derives 

nitres aromatiques substitues en particulier par des groupements alkyles. 

Nous avons constate: (1) que le groupement nitro est toujours reduit avec 

formation d’une amine secondaire ou tertiaire; (2) que, de plus, il y a souvent fvation sur 

le noyau aromatique d’un groupement organique provenant de l’organocadmien. 

Les etudes ont toujours 6tC conduites en faisant reagir progessivement une mole de 

derive nitre sur trois moles de dialkylcadmium en solution dans I’oxyde de butyle, sans 

chauffage et avec une agitation durant environ 12 h. Ces conditions sent Ies meilleures 

pour realiser la reaction_ D’autres conditions experimentales, en particulier avec moins de 

trois moles de dialkylcadmium, conduisent i des resultats beaucoup plus complexes_ Le 

Tableau 1 resume Ies resultats obtenus. 
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TABLEAU 1 

RriSlJLTATS DES EXPERIENCES 

D&iv& nit& RZCd Principaux prodrcits obtemcs 

0 0 N02 

Me 

I? =tthyle 

6 @ $’ 

auty1e 

fithyle 

Butyte 

Butyle 

cthyle 

Me 

Butyle 

NHBu 

(30%) 

tie 
(50%.) 

NHBu 

Me 

tie 
(40%) 

(20 %) (33%) 

6Jz”” B”alBu 
(20%) (20%) 

(25%) 

(Table continued) 

k OrganometpL Cheml, 40 (l972) 



PRELIMINARY COMMUNICATION 

Table 1 (continued) 
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D&iv& nit& R,CD Principaux produits obtenus 

Me 

ithyle 

ButyIe 

(20%) 

(20%) 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Dans une etude sur les reactions des nitroparaffnes sur le bromure d’ethyl- 

magnesium, Buckley3 a mis en evidence la formation d’un compose intermediaire (I): 

0 

t 

EtN02 + EtMgBr __f Et-N-OMgBr 
I 

Et 

(0 

La reaction se ferait par addition sur N=O suivie dune reduction par une seconde 

molecule de magnesien pour donner I’amine second&e (C2H5)2NH_ Plus recemment, 
Cm-tin et Kauer4 ont Ctudie l’action du para-nitrobenzoate de methyle sur le bromure de 

ph&rylmagn&ium. Ces auteurs donnent une reaction globale: 

COOMe 

@ + & -70’ _ 6”’ 

NHR, 

CRdt. 45%) 

sans d’ailleurs insister sur Ie nkcanisme des etapes intermddiaires. 
I1 est pratiquement impossible d’isoler le compose intermediaire correspondant 5. 

l’addition sur N=O car la reaction conduisant 5 I’arnine se fait aussitot apres l’addition. 

Pour le cas le plus simple, c’est-A-dire avec le nitromkityl&-re, nous pouvons Ccrire les 
reactions suivantes: 
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Me 

+ EtCd ,I2 - 
2EtCd 

‘I2 

Me 

Me 

tm) 

Me 

NH Et 

Me Me 

+ 2EtOCdq2 H20 _ -I- 2EtOH 

Me 

Le composC II correspondrait au composk I isoh par Buckley. 

Nous n’avons pas r&ssi 5 isoler le composC III ou B mettre en evidence par 

spktroscopie la liaison N-Cd. Cependant, on peut signaler que l’action de la NSthyi- 

aniline sur le dimethyl- ou diethylcadmium dissous dans I’ether ithylique ou 

1’hexamCthylphosphotriamide donne un de’gagement de l’hydrocarbure correspondant au 
groupe alkyle de I’organocadmien, ce qui poukait Ctre une preuve de la possibilitC 
d’existence de la liaison N-Cd. De plus, nous avons reussi B isoler et identifier l’alcool 

form6 dans la reaction ci-dessus. En ce qui conceme la substitution sur le noyau aromatique 
il est certain qu’elle intervient apr& l’addition sur le groupement -NO2 car nous n’avons 

jamais isole de d&-iv& nit& autres que ceux mis en reaction au depart. I1 serait nCanmoins 
premature de vouloir donner un mkanisme dCfinitif de cet aspect de la reaction. 

Les etudes sont poursuivies sur des noyaux aromatiques substituk par d’autres 

groupements que ceux ttudies jusqu’5 present. 
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