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Summary 

The reaction between organozinc or organocadrniurn derivatives and differ- 
ent chual hydroxy compounds leads to the correspondrng alcoholates and gly- 
colates which can be used as initrntors in polymerizations. 

The composition of such initiators is defined by the ratio is = R-M-O/ 
O--M-O of the number of alkylalkoxy groups to the number of dialkosy groups. 
This ratro depends on the nature of the organometallic and hydroxy compound 
and on the conditions of reaction used to prepare them. 

Toward a given hydrosy compound, the reactrvity of the organometallic 
derrvatrves follows the order: ZnEt, > CdEt, > CdMe,. 

Primary alcohols and 1,2diols are more reactive than secondary alcohols 
in the case of organozinc compounds, while in the case of organocadmium com- 
pounds the secondary alcohols are more reactive than primary alcohols, but less 
reactive than 1,2-dials. The kinetics of the reaction can be followed by monitor- 
ing the vanatron of optrcal actrvrty of the solutron. 

Several compounds having definite stoichiometry have been isolated and 
rdentrfied by their NhIR spectra. 

R&u me 

La reaction entre les derives organozincrques ou organocadmiens et des 
composes hydroxyles chuaux permet de preparer des alcoolates ou des glyco- 
l&es qui peuvent &tre utilis& comme amorceurs de polymerisation. 

La composition de ces amorceurs, peut Gtre definie par le rapport Is = 
R--M-O/O--M* du nombre de fonctions alcoolates de metal alkyle et du 
nombre de fonctions dialcoolates et depend de la nature du compose organo- 
metallique, du compose hydroxyle et des conditions op&atoires. 

Pour un compos6 hydroxyld don&, la reactiviti des organom&aUiques 
suit I’ordre suivant: ZnEtl > CdEtl > CdMel. 
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Dans le cas des zinciques, !es dials-1 ,2 et les alcoo!s prim&es sont plus r& 
actifs que !es alcools secondaires, a!ors que dans le cas des cadmiens, les alcools 
secondaires sont plus Gactifs que les primaires, mais moins &act& que les 

diols-1,2. 
La cinetique de !a reaction peut Gtre suivie d’apr&s les variations de i’acti- 

vit6 optlque de la solution. 
Certaips compos& de stoechiom&rie d&Flnie ont pu 6tre iso!& et identlfi& 

par RMN. 

Introduction 

I! existe diffkrentes mGthodes decrites dans la litterature pour obtenir des 
alcoolates de zinc et de cadmium. La nature des rbactifs inltiaus, leur stoechio- 
m&lie, ainsi que les conditions exp@rimentales de Gaction, dkterminent la com- 
position et la structure des produits form&. Ainsi en partant d’un alcoolate de 
m&al alcalin et du chlorure de zmc ou de cadmium, on obtient du dialcoolate 
pur esempt de chlore [ 1 J. La structure cristalline de ce compos6 a pu Gtre 
Gtablie par diffraction des rayon X. D’apres Turevskaya [2] la &action de 
I’acPtate de zmc ou de cadmium sur un alcoolate alcalin conduit aussi A un pro- 
duit totalement disubstltu6 et cristallm. Cependant, ces products possZldent une 
trPs faible activitk catalytique vis ?I VIS de I’osyde de propylkne. 

Par contre en f&ant. rdagir un a’lcool sur un d&Iv6 organomPta!!ique sous 
agitation dans un solvant hydrocarbon6, Tsuruta et col!. ont constat [3] que 
les a!coolates obtenus pos&aient une structure amorphe et qu’ils Ptaient de 
bans amorceurs de la po!ym&-isation de I’oxyde de propylene. 

I1 a 6t6 6galement montrg dans notre laboratoire que les alcoolates et les 
glycolates de zinc et de cadr_lium, pr6parGs en faisant rkagir in situ dans un sol- 
vant hydrocarbon& du dGth:qlzinc ou du dim&hy!cadmium avec un alcool ou 
un glyco! chiral, &aient d’escellents amorceurs de la po!ym&tiation st&+oG!ec- 
tive du sulfure de propyl8ne [ 4,5 I_ 

Nous nous sommes Ilmlt& A cette derniere m6thode de synthPse d’a!co- 
elates et de glycolates disirant obtenir des compos& qul soient utihsables par 
la suite comme amorceurs de poiymPr!sation. 

L’&ude de la r&action entre le di&hy!zmc en solution dans I’heptane et 
diffgrents alcools prlmaires, secondaires ou tertlalres a dbji &?,I$ suivie par spec- 
troscopie infn-rouge [ 71. Cette reaction s’effectue en deux 6tapes: une premiGre 
&ape tr& rapide qui conduit A la formatlon de I’alkyMcoolate: 

Et,Zn + ROH a EtZnOR + EtH 

et une deusieme &ape lente au bout de laquelle il y a formation de dialcoolate: 

EtZnOR + ROH -, ROZnOR + EtH 

II a 6t6 Gtabli que I’aJkylalcoolate se Forme a&ment avec n’importe quel 
alcoo!. Le dialcoolate Zn(OR)z se forme i 30°C avec les alcools primaires, mais 
avec les alcools secondaues, 11 ne peut etre obtenu que lorsqu’on 61&e la tem- 
p&ature de r&action A 80°C. La r&action entre les alcools tertiaires et le dikthyl- 
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zinc est tr& lente et d’apres Tsuruta (71 il n’y a pas formation de dialcoolate 
m&me 2 80°C. 

La nature des groupes hydrocarbon& des compo&s organom&alliques in- 
tervient aussi dans la rdactiwti de ceux-cl vis-A-vis des compos6s hydroxyl&. 
Bruce et Farren [S] ont constat& qu’avec le diphbnylzinc, i 7O”C, il est possible 
de pr6parer le dlalcoolate de t-butanol alors qu’avec le dim&hylzinc et le dGthyl- 
zinc, seul l’alkylalcoolate peut &tre obtenu. 

Huet [ 9 ] a montrh que vis-i-vis des d&&s carbonyl& le di& hylcadmium 
&ait plus reactif que le d~m&hylcndmium et il en est de meme dans les &actions 
de protolyse des organocadmiens [ 101. Enfin Emptoz et Huet [ 111 ont confirm6 
dans ce dernier cas que la premi&re &tape de I’alcoolyse (formation d’alkylalco- 
olnte) &ait bien plus rapide que la seconde (formation de dialcoolate). 

Pour un syst&me donnd, la cornpositIon du produit final dependra done de 
la nature de I’alcool, de I’organom&allique et des conditions esp&imenta.les 
uttii&es. L’avancement de la reaction, c’est&dire la composition 5 I’inscant 
donn6, peut &,re caractGris@e par le rapport du nombre des fonctions alcoolates 
de m&talalkyle et des fonctions dialcoolates formkes dans ces conditions. 

Ll est par con&quent important de connaitre pour chaque systGme la valeur 
de ce rapport 1, = R-M-O/O--M-O, R &ant un groupement al kyle et M le 
m&al bivalent. 

Notre travail Porte sur 1’8tude des produits resultant de la r&ction d’un 
d&iv6 organom&llique comme le dGthylzinc ou le dim&hylcadmium sur des 
composk hydroxyk chnax tels les aicools ou les dials-1,2. 

1. Rbactlon entre le dtdthykinc et les conzposks hydrosylks chwatrs 

Les conditions esp&imentales usuelles que nous avons chokies, et qui 
seront justifiees A posteriori, sent les suivantes: rkxtron pendant deus heures 6 
temp4rature choisie dans !e tolu&e sous agitation entre le d6rwd organom&a.l- 
llque et le composi, hydrosylk chiral, suivie d’une 6vaporation des produits vola- 
tils et d’un s6chagex sous vide des produits de la r&action pendant deus heures 5 
tempdrature d@termin&. 

La d&termination du rapport Is s’effectue sur les systemes mis 5 sec. Une 
premiere m&hode fait intervenir un dosage volum&rique classique de I’hydro- 
carbure dGgag6 apr&s hydrolyse acide du systl?me rkctionnel, suwi d’un dosage 
complexom&nque du m&al total present par une solution d’EDTA. 

Une autre m&hode pet-met de determiner directement 13 proportion de 
groupe alkyle present dans I’amorceur en mesurant I’activitk optique de la solu- 
tion &vapor&e et condensbe contenant l’agent chiral volatil n’ayant pas rPagi. On 
termine comme dans le cas p&cCdent par un dosage complexom&trique du metal 
total prkent. 

l Nous ulhsons le rerme %.echage” dans le meme sens que le mot an&is “drying” pour dhrgnet un 
trartemenl de muse a set el de maInhen sous bide drnamlque pousse des produes de reaction afm 
d’Ch.mmer I’exces des produlls volalds. 
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TABLEAU 1 

REACTiON DU DIETHYLZINC ALEC LES DIOLS-1.2 CHIP. 9UX 

= 1.2. reactmn 2 h dans le tolu>nr. skhage 2 h. 

Et-al-0 
Temperature de TempkLure Et-Zn-0 

preparar,on (k) de sichage (*C) (CD) 
0-Zn-0 Is = ~z_o 

(Cc) 

Fropaaedml-1.2 
Ropanedlol-1.2 
Proprned1ol-1.2 
Propanedlol-1.2 

Propanediol-1.9 

R(-_)-Dlmelhyl-3.3 
butaoedml-1.2 

25 25 37 63 05 

25 55 31 69 0.45 

25 65 25 75 0 35 

85 55 15 85 0.18 

85 55 I:! 88 0.1-I 

22 22 30 70 0 -?a 
24 55 36 74 0.35 

85 55 19 81 0.21 

I-l. Cas des drois-1.2 

(a) influerzcz de la tempkrature de rtiactlon et de la tempkratrrre de skchage 
Les Gactifs, di&hylzinc et dlol-1.2. sont introduits en qwntitb Gquimolaire 

(une fonctlon hydrosyle par groupe &hyle dt2plaCable) dans le toluke A une 
concentration de 0.12 A 0.13 mole/litre. Toutes les rGactlons sont effect&es 
dans des appareils scell& scus vide sur des r&ctifs purlfi&s par des voies classiques. 

Comme on peut le vow d’aprk les rksultats du Tableau 1, la proportron de 
fonctions dialcoolates nugmente avec la temp&ature de reaction. 

Le sechage A chnud (515”) permet d’elimlner environ 6% d’un composk zin- 
cique (probablement du diGthylzinc) alors que le skhage 2 tempk-ature amblante 
(25”) n’en klunme que 2% twt au plus. Aprk sPchage ii y a Cgalement augmen- 
tation aes fonctions diakoolates par rapport 311s fonctions alcoolates de m&al- 
alkyle. Tous les products ainsi prepares sont lnsolubles ou trks peu solubles dans 
les solvants organiques tels le toluene ou le benzike. 

(6) IQlrlence du rapport des rgactlfs introdrtits sur la composition du 
prodmt obtenu 

Si dans les conditions opkatoires standard (Gactlon 2 h CI temphrature am- 
biante, suivle de 2 h de skhage A tempkature ambiante) on Fait varier le rapport 
molaire des reactifs, I’avancement de la rkaction, c’est-A-dire le rapport Is, peut 
varier dans de tr& grandes limltes, amsi que le montrent les r&xltats du Tableau 
2. 

On note que pour un rapport kquimolaire (l/l) des rkactifs (et des groupes 
fonctionnels), la proportion d’espPces dialcoolates dans l’amorceur n’est que de 
60% environ. Nous avons CtC amen& h envisager la formatlon d’espPces conte- 
nant deux Gsidus glycols par atome m&Ulque (Schema 3) pour expliquer les 
tisultats obtenus lorsque le rapport des concentrations des @actifs dials-1,2/ZnEt, 
est sup&eur 2 1. Comme dans le cas pr&$dent les produits ainsi pr4parGs sont 
t&s peu solubles dans le toluene 5 I’exception de celui pour lequel 1s = 7.7. 
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TABLEAU 2 

REACTION DU DlETHYLZlNC AVEC LE DIMETHYL-3.3 BUTANEDIOL-1.2 PRIS DXNS DIFFERENTS 
RAPPORTS h~OLAIRES 
R&ctmn 2 h daos le toluene a temperature amblante sx.111’1 d’un sdchage de 2 h a temp-x--rature smbwnte. 

d101-1.2 
ZrlEl~ 

lntrodults El-zn-0 

(5) 

o-zn-0 

(5) 

EC-zn-0 
Is = 

0-zn-0 

0.55 89 II 77 
0.6 80 50 1 

0.75 68 32 2 

0.920 -I8 52 09 

1.2 30 70 0.4-I 
1.6 19 81 0 21 

23 10 90 0.1 

u Reacrton 2 h dans le reimbvdrofuranne a temperatut? mblanre. 

I- 2. CQS des alcools cfziraux 
La reaction entre le di6thylzinc et diffkents alcools chiraus ddns le tolutine 

a 6th &udiGe, le rapport molaire des r&ctifs &ant pris Ggn! 5 a.lcool/di&hylzinc = 
2 (un groupe hydroxyle par groupe Gthyle deplac:able). Les r&ultats sont donn&. 
dans le Tableau 3. 

On voit que mGme dans les conditions de r&ction et de sEchage trGs 
pousskes le (-)-butanol-2 ne va pas au de15 de la formation de l’slcoolate de 
mPtslalkyte (f, - -). Les deus m&hodes de d6termination de I’avancement 
de la r&actlon donnent des r&sultats comparables. 

La rGactivit6 des alcools vis-5-vis du di&hylzinc semble molns grande par 
rapport ii celle des dials-1,2 dans les m@mes conditions espPrimentales. 

Comme dans le cas des diols, I’avancement de la r&action d6pendx-a Gga!e- 
ment du rapport des Gactlfs et des conditions de prgparation (Tableau -I). Con- 
trairement au cas des glycolates, la plupart des alcoolates de zinc ainsi p&par& 
sent solubles dans les solvants aromatiques. 

TABLEAU 3 

RE4CTION DU DIETHYLZINC AVEC DIFFERENTS ALCOOLS CHIRAUS 

RexLIon 2 h dans le roluene a 80”. suw d’un se&age pendant 2 h a 80’. Concenrailon en alcool 0.1-0.2 
mole/7 

Alcool El-Zo-0 0-zn-0 IS = 
FL-211-0 

(%) (=c) 
o-Zn-0 

R(-_)C>H&HOHCHx > 99 .x. 

St-_) CzH&H(CH3)CH,OH 9-23 91-77 0.1 0.3 

S(-_)-CbHjCHOHCH3 17 53 - 0.9 

S(c)-(CH3)3CCHOHCH3 55-60 ?5--40 1.2 1.5 

a hlelbode I: basde SW le douge volum-%r~que de I’ithane degagd apres h)drolyse aclde. hle;bode 11: bas,_.e 

sur h meswe de I’actlvile opltque de la solution conlensnt I’akool chiral rsnduel. 



316 

PABLEJU -1 

REACTION DLI DIETHYLZINC AVEC LES(+I.DlhfETHYL-3.3 BUTANOL-2 
La pl+arat~on SC :~IL 2 b a ~a temperature ma~lquee. sunr~e d’un secbage pendanr 2 b a la temperature UP 
dquee. 

ROH 
ZnEt? 

Tcmphralue de Temperalure 

prCpatalIon de sechsge 

Et-Zn-0 
Is = 

0-zn-0 

11. Riaction entre tes organocadrnrens et les cornposhs hydroxyl&s chit-am 

Nous avons reprk I’ktude des principaus facteurs mis en &-idence dans le 
cas du di&hylzinc pour !es appliquer au cas du dim&hylcadmium et du diethyl- 
cadmium. Le Tableau 5 regroupe les principaus r&sultats. 

Lorsque I’on fait r&gir les organocadmiens avec les drols-1,2 en solution 
dans le tolut?ne il se produjt presque immkdistement un pr&ipitC blanc insoluble 
dans le milieu rGactionnel. .Ap*hs chauffage 6 80” le produit reste stable. Par con- 
tre, au tours de la r&ction des aJcools avec le dimG&hylcadmium ou !e di&thyl- 
cadmium, en solution dans le tolu&ne j, 80”, on observe un jaunissement, puis 
un brunissement de la solution. Les alcoolates aimi obtenus sont inaptes 2 
I’amorcage st&~oGlectif de la polym&isation du sulfure de propylene, alors 
que les glycolates le sent [ 6 I. 

Comme le montrent Ita Gsultats du Tableau 5, les d&iv&s organocadmiens 
sent bien moins r@actifs vis-C-Us des composk 5 H mobile que les d&iv& orga- 
nozinciques. A temp&ature ordinaire il y a toujours grande p&dominance des 
fonctions alcoolates de m&zlalkyle et meme :?n operant 2 chaud il est difficile 
d’obtenir des rapports I, < 1 dans le cas des dials-1,2, et tout A fait impossible 
dans le cas des alcools. On remarquera que contrarrement au cas des organozin- 
ciques, les alcools secondaires sont plus &a&ifs que fes alcools primaires dans le 
cas des organocadmiens. 

Notons que dans certains cas d’alcools primaires, la r6actton semble s’ar- 
r6ter aprPs la substitution d’un seul groupe alkyle du composti organom&allique. 

III. .4c!tioit& optique des amorceurs complexes en sotlftion dam le tofu&e 

L’&ude polarim&rique falte au tours des pkparations pr&Sdentes nous a 
permis d.z constater que les alcoolates possident une certame activlt& optique. 
La fisation de ia mol&ule d’alcool sur le d&i& organom&allique se fait par 
l’interm6diaire de la fonction hydrosyle et ne touche pas directement le carbone 
asymktrique. La puret6 optique de I’alcoolate sera done identique i celle du 
compos6 hydroxyl6 utilisk 

Dans le Tableau 6 sont donrGes les valeurs des activit& optiques observ&s. 
Les alcools ayant I’activite optique la plus &lev&e conduisent aux alcoolates 

d’activit& optiques les plus 4ev&es. On remarque que les systGmes p&p&s avec 
les mGmes reactIfs mais pris dans des rapports molaires (l/2) et (l/l) donnent, 
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TABLEAU 5 

REACTION DE COhIPOSES ORGANOCADhllENS AVEC DIVERS COh?POSES HSDROXYLES 

CHIRAUX 

P&xrarlon 2 h i L lempiwlure mdlqude dans le toluke. SULW~ d’un &hsge de 2 b i lepp&ature m- 

dmuie 

CdR2 

Cdhle? 

Cdhle, 
Cd hfe, 

Cdhk?, 
Cdhlel 

CdEL? 
CdErl 
CdEr? 

Compose’ bvdroxyli chual Camp. Tempe’raLwe TempiraLurc R-Cd-O 

hydr depre’parustlon de s&hage 
IS = 

D--Cd-O 
CdR? (=c) (cc) 

R(-)-Dwn;rhyl-3.3 buranedlol-1.2 0.95 21 21 3.1 
R(-)-Dlmhrbyl-3.3 buranedrol-1.2 097 85 55 1.9 
R(-)-Dlmhrhvl-3.3 buhnedml-1.2 1.9 85 55 0.9 
R.R(+)-D1pb&1yl-l.2 bulanedlol-1.2 1.0 80 - 10 8 

S(+)-Dunbthvl-3.3 butanol-2 2.0 80 FO 11 0 

R(-_)-Dune’rhyl-3.3 butanedlol-1.2 1 0 85 55 1.3 
S(+)-Dlme’thyl-3.3 butanol-2 2.0 80 .!O 32 
S(-_)-hl~tb>l-2 bursnol-I 2.0 80 CO 

pour une m&me concentration d’alcool chiral consommb, des produits ayant des 
pouvous rotatolres pratlquement identiques (pour X variant de 589 5 365 nm) 
lndkpendamment des quantit& relatives d’alcoolste de m6talalk~le ou de dial- 
coolate form&. Dans ce domaine de longueurs d’ondes, I’activite optique ne 
dependralt done que de la proportion des groupes alcoolates pr&enrs. 

II faut noter toutefois que les alcoolates zinciques et les alcoolates cad- 
miens pr&parPs awec un meme composd hydrosylb chwal ont des slgnes oppo&s 
et des activit& optiques tr&s dlff.Grentes. Une etude i des longueurs d’ondes plus 
falbles pourrait sans doute apporter des informations sur la nature des phgno- 
m&es chiroptlques. 

TABLEAU 6 

ACTlVlTE OPTIQUE DES AhlORCEURS EN SOLUTION DANS LE TOLUENE 

Compoi organo- AlCOOl 
me’lakque 

R’OH R-hl-0 ca a lu b 
olu = 

- ~ 
R?hl 0-hl-0 “34 

365 

I? = 

hlR? Coocen- 

LmllOo 

mole/l 
(>) 

ZnEL2 0 17 S(+)-DlmClhyl-3.3 burilnol-2 

ZnELz 0.17 S(+)-Dunbthvl-3.3 butanol-2 

ZnEL? 0.16 S(-)-Phinyl-1 $Ihanol-1 

ZllELZ 0.15 S(-).Pb&-wl-1 &that-ml-l 

ZnEL? 0.15 R(-)-BuLanol-2 

ZnEt? 0 15 S(-)-Al&byI-2 bulanol-1 

ZnEL2 0.12 I-hlentiol 

CdEt, 0.23 

CdELz 0 21 

Cdhle) 0.23 

S(*)-Dune’thyl-3.3 bulanol-2 

S(+)-Dun&bvl-3.3 butanol-2 

S(r)-Dun&byl-3.3 buranol-2 

2 

1 
2 

1 
1 

1 

1 

2 

2 

2 

“2 0 33 + 0.057 + 1.25 
6 0.17 t 0 018 + 1.4 
0.9 0.23 -2.-? -52 

- 0.15 -1.6 -54.5 
- 0.15 + 0.09 + 2.5 

0.14 -0 08 - 2.8 
0.12 -0.840 -34 

3.2 0.29 -0.700 - 12.0 
3.2 0.27 0.680 - 12.F. 

11 0 25 -0 560 -11.2 

p Concentration en alcool consomme (mole/l). ’ CeUules de 2 cm. c Ramene a un chemm optique de 1 dm. 
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IV. Etude ci&tiyrte de la &action erztre ies compos& orgurzom6talliques et les 
atcools chiraux 

Comme nous l’avons vu dans les paragraphes p&cGdents, la composition 
des systemes pr&parQs peut &x-e d&erminGe en dosant les espkces alkyialcoolates 
et diaicoolates form&es en fin de rbaction. Cela esjge une muse i set des t&xtifs. 
La seufe m&hode pratique pour connaitre ta composition des amorceurs pr6- 
par& in situ est l’&ude de la wtesse de la &action par une \roie spectroscoplque 
appropriee. 

Dans notre cas I’emploi d’alcools chIraus permettait d’utiljser une methode 
origmale pour &udier I’avancement de In r&ction d’alcoolyse: il est en effet pas. 
sible de suivre la formation des alcoolates par polari&trie. 

L’activitG optique de la solution, A un instant donne. rPsulte d’une part de 
la contnbutlon de l’alcool non consommG et d’nutre part de l’alkyl alcoolate et 
du dialcoolate Form&. 

Toutes les mesures polarim&lques ont S effectukes dans fes m&mes con- 
ditions: t = 25”, I = 10 cm, c = g/100 ml, A = 365 nm, 

X I’instant initial le pouvoir rotatoire lu de la solution est Ggal i: 

(1) 

ai &ant le pouvolr rotatou-e sphcifique de l’alcool chiral dans in solution con- 
sid&Ge, c;’ la concentration de I’alcool, AI, la masse mol&ulaire de I’alcool. 

Au temps t I’activit.6 optiqw est donn& par: 

[a,” ] et [(Y: ] &ant les pouvwrs rotatoires sp&:,riques de I’alcoolate de m&&xl- 
hyle et du dialcoolate, 111, e, Ill,. leurs masses molf%ulaires respectives, et CF. 
cIA et ct D les concentrations a l’instant t en alcool non r&gi, alcoolate de m&xl- 
alkyle et &a(coolate form& .A la Fin de la tiac*‘on on aura: 

(3) 

D’apres nos hypothBses on peut admettre que I’alcool chiral est transform6 en 
esp&zes alcoolates de m&alalkyle et dialcoolates et par consGquent: 

(4) 

Nous avons vu dans le paragraphe precedent que le pouvoir rotatoire 6 365 
nm des espGces alcoolates de .m&alalkyle et dialcooiates &ajt proportionnel, aus 
erreurs de mesures prGs, au nombre de groupes alcoolates, c’est-A-due: 
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En faisant la soustraction des equations 3 et 2 et en utilisant les relations 4 et 5 
on trouve: 

De meme la soustraction entre 3 et 1 donne 

d’oij en faisant le rapport entre 6 et 7 

(6) 

(7) 

L’equatron 8 permet de cnlculer A un instant donnk la concentratron en al- 
cool chiral n’ayant pas Gagi, c’est-i-dire de connaitre l’etat d’iivancement de la 
reaction. D’une mamere pratique on suivra I’actrvitk optique de la solution jus- 
qu’a arrivee au palier de la fm de rkactlon et on recalculera les concentrations 
instantanees tous les autres parametres &ant connus. 

Dans le cas de I’alcoolyse des organocndmiens, les courbes portees sur la 
Fig. 1 montrent. que ie dimethyl-3,3 butanol-2 est consommk beaucoup plus 
rapidement par le diethylcadmium que par le dimethylcadmium. 11 faut dans le 
premrer cas deux hem-es pour atteindre le palier correspondant ti la fin de la 
rbction contre plus de dix heures dam le cas du dim&hylcndmium. 

L’alcooIyse du di&hy:zinc est beaucoup plus rapide comme le montrent 
les courbes porthes sur la Fig. 2. La reaction a Ileu A tempkature ambiante en 
quelques minutes. Pour les systemes diethylzinc-dimethyl-3,3 butanol-2 et 
diethylzinc-butanol-2 pour lesquels les produits de la reactron ont une activite 
optique voislne de ceLle de I’alcool, la varration d’activitb optique de la solutio., 
est trop farble et ne per-met pas d’evaluer les concentrations en es&es alcoolates 
de facon convenable. 

L’ordre de reactivitk des differents alcools etudiis est le suivant: methyl-2 
butanol > phenyl-1 ethanol > mesityl, isopropyl carbine!. 

Dans le cas des cadmiens et notamment avec le diethylcadmium la reactivite 
des alcools suit un ordre inverse (Fig. 3). L’alcool secondaire est plus rdactif que 
I’alcool primaire. Ce phenomene a deja eti! observe par Huet et Emptoz [IO]. 

Nous avons track pour les systemes di~thylcadmium--dim~thyl-3,3 butanol-2 
et dim&hylcadmium-dim&hyl-3,3 butanol-2 les courbes representant le loga- 
rithme de la concentntron en alcool chiral en fonction du temps (Fig. 4). On ob- 
serve pour des taux de conversion moyens une droite caracterisant une loi cine- 
tique d’ordre 1 en alcool. Lorsqu’on atteint des rendements de I’ordre de 75 ti 
80% les points expkimentaux s’ku-tent de plus en plus de la droite theorique 
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Fig 1. lofluence de la nature du groupement alkyl d’un composh organocadm~en sur sa re’activlti V&NIS 
d’un Jcool &b-al: S(+)-t-BuCHOHhTe Etude de la consommation de I’akool en fonct!on du temps. R&c- 
tlon dans le rolu~neh tempe’rzture ordm;iue. Conceatratloo de I’akool chual. 0.46 molefl. Concenrntlon 
de I’organomitallww: 0.23 mole/l, 

Fig 2. lnlluence de 13 nature de I’alcool &u-al su.r la reactivltd du dkthylzlnc. Etude de la conSomma(lon 
de I’r~Icool en fonction du temps R&cc~on dans le LoluPne ‘a lemp&atwe ordlnaue. Coocentral~on des 
&PCLIfs: 0.15 mo!e/l. 
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I lb) 
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Fig. 3. (niluence de la nature de I’a.fcool chiraf SW la rhctiwte’du dre5hylcadmium. Etude de la consom- 
mation de I’alcool er. foact~on du Cemph R&action dans le toluhne’a temp&ature ordmaue. Concentralion 
de I’a.lcool churl: 0.46 mole/l. Coocentration du dle’thylcadmium. 0.23 mole/l. 

Fig 4. Courbes reptisenlant le loganthme de Is concentration en alcool chval (a. Cd&-t-EuCHOHhle 
(l/z); b. CdhleZ-_(-BuCHOh’hle~l/a)) en foncUOn du teUJPS. 
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representant l’ordre 1. Un chevauchement partiel des deux &apes de la reaction 
d’alcoolyse pourrart i%re la raison de cet &art. Lorsque les taux de conversion 
augmentent, la quantite d’alcoolate de metal alkyle devient alors suffisante pour 
que sa rkxtion avec une dew&me molecule d’alcool intewienne de facon non 
n@igeable. 

L’examen des courbes cin&tiques justrfie nos conditions experimentales 
standards adoptees: dans la plupart des cas examrnes apres deus hem-es de rCac- 
tion dans !e toluene, solvant favorable j, ces reactions de protolyse [lo], on a 
atteint !e palrer de fin de rkactron. 

V. Etude par RMN d htcoolates solubles 

La plupart des produits d&iv& de la reaction entre le diethylzrnc et les al- 
COOIS chiraus sont solubles dans les solvants aromatiques (contrairemcnt au cas 
des glycolates). 

Nous avons tire profit de cette solubilite pour etudier par RMN du proton 
les especes presentes dans deux produits partlculiers prepares par reaction entre 
le diethylzinc et le S( +)-dim&hyl-3,3 butanol-2 (Fig. 5). 

Le produit I a une composition repondant a Zs = 7 (voir Tableau 4). Son 
spectre en solution dans le benzene presente une structure fice. D y a absence 
totale de di&hylzinc libre. On peut donner les attributions suivantes: pour le 
groupe alkyle: CHJCH2Zn, triplet A centre a 1.48 ppm et CH,C_Zn, quadruplet 
B centre a 0.66 ppm; pour le groupe alcooiate: (CH3),C. deus singulets C, et Cz 
situ& ?I 0.87 et 0.98 ppm; CHj, deux doublets D, et Dz cent& a 1.05 et 1.23 
ppm; et CH, ensemble de deux quadruplets E, et E, situ& nutour de 3.6 ppm. 

Le dedoublement des bandes du t-butyle et du m&hyle de la partie alco- 
elate pourrait provenir de la presence srmultanee d’especes alcoolates de m&al- 
alkyle et d’especes dialcoolates. L’lntegration des protons conduit ?I la formule I. 

(I) 

La reaction entre les composes organozinciques et les alcools a deja fait 
l’objet de plusieurs descriptions dans la litterature [ 12-161, mais seuls les pro- 
duits de methanolyse ont 6th d&rits en d6tai.l par Allen et toll. [ 17 ] et par 
Bruce et ~011. [ 181. Parmi les differentes espcces d&rites un composb dkfini de 
formule Me6Zn7(0Me)8 a pu Gtre isole et identifie par Ersenhuth et Van Waser 
[19]. De leur tote Ishimori et COIL [20] ont p&pare le complexe [Zn(OMe),- 
6 EtZnOMe] par reaction du dialcoolate Zn(OMe), sur l’alcoolate de m&aialkyle 
EtZnOMe. Le complexe i que nous avons pu isoler a pu etre distill& directement 
dans le tube RMN. Par analogie avec les produits d’alcoolyse dCcrits plus haut, 
nous pourrions lti attribuer la formule EtbZn,[OCH(Me)-t-Bu]a, la leg&e dif- 
fkence de stoechiometrie obsewee pouvant provenir d’une certaine decomposi- 
tion au cours de la distillation. 

Le produit Ii, prepare par reaction ti 80” dans le toluene du diethylzinc avec 
le S(c)-dim&hyl-3,3 butanol-2 ayant une composition repondant 5 Is = 1.2 (voir 
Tableau 4), prkente egalement un spectre de structure fine en solution dans le 
benz&ne. 11 y a 5 nouveau absence totale de diethylzinc libre. 
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Ffg. 5. Spectrzs RhlN du proton des produts I el 11 pre’parh par rejctlon entre le d~dlbylunc et le St+)- 
dmhthvl-3.3 hulanol-2. 

Le spectre prkente les pits suivants: pour le groupe alkyle: CH &H-LZn, un 
triplet A centr& a 1.30 ppm et CH,C_H-,Zn, un quadruplet B centre a 0.47 ppm; 
pow 12 groupe alcoolate: ((X3)$2, trots singulets C,, C2 et. C3 cent& 5 0.82, 
0.84 et 0.94 ppm; CHj, deux doublets D, et D2 cent& i 1.05 et i 1.23 ppm; 
CH, un ensemble de dew quadruplets E situ& autour de 3.6 ppm. 

La multipticite des pits attrlbuables d chaque groupe permet d’envisager la 
pr&ence de plusieurs complexes ayant diffgrentes stoechiometries. 

L’integration des pits conduit 5 la for-mule Et%, [ OCH( Mej-t-Bu J 3 c’est-& 
dire [ EtZnOR] * [Zn(OR)* ] (R = OCH(Me)-t-Bu). 
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Au tours de nos itudes de polymkrisations st&rz!oc%ectives nous avow not& 
WI comportement trk diffkrent d’nmorceurs pour lesquels Is &it supk-ieur A 3 
et d’amorceurs pour lesquels fs &alt infkieur A 2. Les deus types de produits I 
et II examinis sont done deus compleses trPs diffkents au point de vue de leurs 
possibllltk de coordinatron selective. 

w. DL5cuss10n 

De I’&.ude de la rCaction entre les d&iv& organomkklliques et divers com- 
posk hydroxylks chiraus on peut tirer les conclusions suivantes. 

Dans la &rie des organom&alliques, la rkactivitk vis-&vis d’un miime com- 
pose hydroxylk suit l’ordre ZnEtz > CdEt, > Cdkle?. Le mime ordre a &G pro- 
posh dans les travaux de protolyse des d&riv& organomktalliques par Huet et 
Emptoz [ 101. Dans le cas du dim&hylcadmium iJ semble t.r&s dtffwle quelque- 
fois d’aller au deli de la substitution d’une seule fonction alkyle, la r&xtivit& 
des composk hydrosyl& vis-A-vis des d&w&s organom&lllques suit l’ordre 
diols-1,2 > aicools prlmaires > alcools secondaires dans le cas du dikthylzinc et 
diols-1,2 > nlcools secondaires > alcools primaires dans le cas des organocad- 
miens. 

(a) Cas du diithyleinc. Si on compare In rkctiwtk de dll,ers alcools secon- 
daires, on voit d’aprk le classement cl-dessous que cette rkactivit& est 1iCe au 
caractke Clectrodonneur mais aussi j, I’encombrement stklque des groupements 
pork par le carbone asymktrique. 

L’ordre &abli est le suivant: C,H,CH(CH,)OH > t-BuCH(CH3)0H > 
2,4,6-(CH,),C,H,CH(OH)CH(CH,)2 > CH3CH2CH(OH)CH3. 

Ces rksultats sont en accord svec un mkanisme de r&action de type &3, 
qui a et6 proposk pour la reaction d’acidolyse des organozinciques [ 211. 

(b) Cas des organocadrniens. L’inverslon de I’ordre des rf5activit.k des com- 
posk monohydroxyk dans le cas des d&iv& cadmiens peut s’expliquer par un 
mkanlsme r&actlonnel diffkrent. D’aprk Jubier et ~011. 1221, et selon la classi- 
fication d’Abraham et Htil [23], on a affaire 2 un mkanisme de type SEC, (sub- 
stitution 6lectrophlle avec complese interm6diaire i 4 centres): 

R\ jR’ R\ R’ R-Cd-O-R’ 

R-O-H + CdR, d 
$$<! = 

td---?’ - + 

i R.....t+ RH 

Dans ce cas, I’effet polaire des substituants I’emporte nettement sur leur 
effet stk-ique. 

L1 est classique d’admettre dans la rkaction entre un d&iv6 organom&allique 
et un composk hydroxylb qu’il se produit une akoolyse en deux etapes successives 
(reaction 1 et 2, Schema 1) slyant des vitesses diffkentes, la rkaction 2 &ant 
l’ktape lente. On a GgaIement envisag4 de nombreuses posslbilit& de reactions de 
d&mutation et de formations de complexes parmi lesquelles les r&actions 3-5 qui 
sont des exemples pris dans la littkature !17,19,20]. 
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SCHENA 1. R&ctmo d’alcoolyse d’ua compose’ org;mozloctqus. 

ZnR2 + R’OH - RZnOR’ + RH (‘II 

RZnOR’ + R’OH .Zn(OR’~2 + RH (2) 

(RZnOR )2m c m2nRz f mZnIOR’)2 (3) 

2(RZnOR’), H ZnR, + R6Zn,(OR’& (4) 

x RZnOR’ + y Zn(OR’)a qm [(RZnOR’), - (Zn(OR’),)Yl (5) 

D’une manike analogue dans le cas de systGme di~thylzinc--dim&hyl-3,3 
butanoI-2, le Schema 2 permet de d&x-ire la formation d’espkes I et d’espkes II 

SCHEhlA 2. Formatton d’espi-ces I cl II. 

(EtillCJH’J, + [(E1ZnGFi’);-Zn(OR’1,1 
dlsi 

- [l Et ZnOQ’Je, Zn (OQ’J21 

I’ 

et rend compte en faisant m;et-venir la plupart des 6qutibres enwsagk pr&dem- 
ment de tous les phkomtines observk et notamment de la modification des 
produits par stkhage et par addition de dikthylzinc. Enfin le SchGma 3 dhcrit des 

SCHEMA 3. Reactton de glycolyse d’m compost organomihlhque. 

OH OH OMR 

R’ + R2M - R’ R2M 

OH OMR 

OH 

R’ 

-G 

/ \ 

OH 

OH 

R’ 
-+ 

0 
OH 

-G 

\ 
R’ R’ w R’ M 

0 
/ 
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&tapes que l’on peut envisager dans la r&action entre un composk organomhllique 
et un dial-1,2. 

L’ktude systematique que nous avons effect&e sur ces glycolates et alco- 
olates chiraus de zinc et de cadmium a 6t.k motivke par le fait que ce sont d’ex- 
cellents amorceurs dans la polymkisation stdr&odlective des oxirannes et des 
thiirannes. 

Dans une po!ymCrisation st&&oGlective on effectue un v&-itable dkdouble- 
ment d’un monomkre par consommatlon prkF&entielle de l’un des kantiomkes 
qui est introduit dans la chaine. Le monomkre non consommk s’enrichit en 
I’nutre knantiomke. 

Le r?Ae de I’amorceur chiral est essentiel: c’est lui qui coordine spkifique- 
ment le monomke avant l’ktape d’ouverture du cycle et d-insertion dans la 
chaine. 

Nous avow pu montrer que le choh prkfkentiel “la stkr4o~lection” de l’un 
des enantiomkes, depend de dew facteurs [6] : (1) De la conflguration absolue 
de la composante chirale de l’amorceur et de l’knantiom&re. (2) De la valeur du 
t~pport fs du nombre de fonctions alcoolates de m&al alkyle et dlalcoolates. 

Dans le cas du sulfure de propyl&e lorsque l’on utilise un mGme amorceur 
chiral d&G par exemple de la reaction entre le di&hylzinc et le S(+)-dimGthyl- 
3,3 butanol-2, on choisit p&f&-entiellement l’imnantiomk-e dertrogyre pour une 
composition de l’amorceur fs < 2 et I’knantiomPre lf%ogyre pour Is > 3. Ce r& 
sultat est g&w&A dons Ie cas du sulfure de propylke pour tous les amorceurs 
chiraw &tudi&. 

Seule varie, suivant la composanre chirale utiliske, le degrk de st&-Goklec- 
tion c’est-d-du-e la wtesse relative de consommation d’un knantiomke par rap- 
port i I’autre. Des degr& de stkre’ose’lection aussi kleve’s que 2,4 ont pu %re ob- 
tenus [6]. 

L’btude de tels complexes chiraux amorceur-monomke, amorceur-coor- 
dinat est done nkessaire pour la compGhension des phcnomtines de sklections 
spkifiques intervenant en chimie biologique, organique et macromol&ulaire. 

Conclusion 

L’btude de la r&action entre les d&-w& organom&alliques et les composk 
hydrosylks chiraux a permis de mor.trer d’une part que les d&iv& organozin- 
clques &Gent plus reactifs que les organocadmiens v-is-5-k d’un mime composC 
hydroxyle et d’autre part les dlols-1,2 &aient plus reactifs que les alcools vis& 
vis d’un mGme d&iv4 organom&allique. 

La ciktique de consommation d’un alcool peut &re suivie en mesurant 
l’actiwtk optique de la solution reactlonnelle. 

Dlfferentes espkes d&finies contenant un nombre variable de fonctions al. 
cool&es de m&l alkyle et de dialcoolates ont pu &-e isol&es et identifi&es. 

Partie expirimentale 

Rgactlfs utrlts& 

Cornposh organom~talliques 
Le di&hylzinc est un produit commercial Orgmet A 25% dans l’heptane; le 
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dimkthylcadmium est un produit commercial Orgmet pur; le diithylcadmium 
nous a &tb gracieusement fourni par Monsieur Huet que nous remercions. 

Compos& h ydroxylks chiraux 
R(-)-Dim&hyl-3,3 butanediol-1,2: [a 12 -28.5” (c 0.76, CHCIJ) optiquement pur 
[24]. 
R(-)-Butanol-2: 02 -9.5” (Ilq., 1 dm) produit commercial Interchim; purete 
optique 89.5% 1251. 
S(-)-Wthyl-2 butanol-1: ~2 - 4.6” (liq., 1 dm) produit commercial Fluka; op- 
tiquemenL pur [ 261. 
S(-)-Phknyl-1 Gthnnol-l*: 22 -43.6” (Ilq., 1 dm); optlquement pur 127,281. 
S(+)-Dimkthyl-3,3 butanoi-2: cr;’ +6.2” (liq., I dm) produit commercial Prolabo; 
puretP optique 92% [ 29 1. 
R(+)-Mksityl-1 mGthyl-2 propanol-1’: ag -26.7’ (Ilq., 1 dm) puretk optique: 
67.5% [ 301. 
I-Menthol: [(Y] 2 -50” (c 20, EtOH) produit commercial Prolabo; optiquement 

PU- 
R,R(+)-DiphGnyl-1,2 &hanedlol-1,2*: [cr]; +llO” (c 1.4, acetate d’gthyle); op- 
tlquement pur 131). 

Pr6paration des amorceurs 
On introduit succewvement dans un ballon sous vide des quantitk connues 

de compose hydroxyle (1 5 6 X lo-’ mole), de toluke (20 ml) et de d&iv6 or- 
g3nomdtallique (1 i!~ 3 X 10-j mole) et on laisse rfk@.r f4 temp&ature voulue pen- 
dant 2 h. Ensuite les r&ctifs n’ayant pas rkagi et le solvant sent eliminks par 
ivapontion sour tide et le produit de la Gactlon &chG 2 h sous vide dynamique 
i temperature voulue. 

D&termination du rapport IS = R--ill-O/O-M-O 

(I) Par dosage ~~olllrnbtr ique 
Le produit prepare pr&&demment est mls sous atmosphke d’azote secpws 

hydroly& i tempkrature ambtite par un large es&s d’une solution normale 
d’acide chlorhydrique. On recueille I’hydrocarbure degage dans un gazomBtre 
rempli d’une solution aqueuse satuk en CaCI,. Du volume obser&, aprk cor- 
rections, on peut connaiire le nombre de fonctions R-M-O. Ensuite on dose le 
metal total par complexom&rie avec une solution 0.1 N d’EDTA en pr&ence de 
noir Eriochrome T. La proportion de O-IV-O est obtenue par diffkrence entre 
fe m&al total et les fonctions R-M-O dbterminees par volumktrie. 

(2) Par dosage optique de Ihlcoo! chiral 
L’activith optique de la solution, ivapo&e aprlls 2 h de reaction, permet de 

connaitre directement, si on a effect& un Gtalonnage pr&Jable, la proportion 
d’akool n’ayant pas GagI, done le nombre de fonctions M-O form&s. Le dosage 
compIexom&rique donnant le m&W total permet de determiner I,. 

= Graaeusement foumi par hlomieur Gukli que oous remercmns 
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