
Journal of Orgunometallic Ci?emi&y, 55 (1973) C61-C64 
0 Ekevier Sequoia Sk, Lausanne - Printed in The Netherlands 

Preliminary communication 

C61 

Comparaison entre la protolyse du dimCthylcadmium et celle d’un alcoolate 
mixte. 
etude des equilibres et des r&Aions d’kchange. 

G. EMPTOZ et F. HUET 

Laboratoire de Chimie Organomitallique. bat. 411, Universitk PaMu& 91405 Orsay (France) 

(Repu le 18 mai 1973) 

SUMMARY 

PMR studies show that CHsCdOC(CHs)a is formed more rapidly than symmetri- 

cal alkoxide from (CH&Cd and (CH&.COH. Spectra of CH&dOC(CH& in different 
solvents show that tbis product is less solvated that (CH&Cd. An interpretation based on ex- 

change of methyl groups in various cases is propdsed. 

La reaction des organocadmiens symetriques R,Cd sur des alcools R’-OH conduit 

?I des alcoolates mixtes RCdOR” J . C’est gkreralement une substitution Blectrophile avec 

coordination pr&lable3 mais le mktnisme depend du s&ant et de la composition du 
melange Gactionnel” _ Dans le cas de MeCdO-t-Bu nous avons Ctudi6 par RMN les diffkren- 
tes reactions pouvant se produire parallblement 2 ce’tte formation. 

On peut schkmatiser les principales possibilitt% envisageables de la faqon suivante: 

MeaCd f t-BuOH -z- MeCdO-t-Bu + CHq (1) 
MeCdO-t-Bu + t-BuOH + t-BuOCdO-t-Bu + C& (2) 
ZMeCdO-t-Bu =+ MeCdMe + t-BuOCdO-t-Bu (3) 
n MeCdO-t-Bu ?= (MeCdO-t-Bu), (4) 
Quand on suit par RMN protonique l’evolution de la reaction de Me&d sur deux 

equivalents de t-BuOH B 40” dans le benzene ou l’ether diethylique on voit diminuer les 

signaux de Me* Cd et de t-BuOH et apparaItre ceux de MeCdO-t-Bu. Le melange evolue 

jusqu’g la disparition complete de Me&d. Ensuite, l’intensite du signal t-butyle de 
t-BuOH n’est plus modifiee sensiblement par rapport a celle d’un etAon inteme (cyclo- 

hexane). Ainsi, clans le benAre, Me&d (concentration 0.5 mole=l”),disparait complbte- 
ment en 1?4 h mais on n’observe plus de disparition notable de t-BuOH pendant Ies 24 h 
qui suivent. Dans p&her, la protolyse est plus lente mais on peut faire des constatations 



Une association entre MelCd et MeCdO-t-Bu, du type de celle envisagee dans 
d’autres cas’, doit &tre asset limide ici d’apres les rksultats que nous avons obtenus pour 
les vitesses d’khange de groupes methyie (~5 plus Ioin). L’association entre MezCd et 
t-3uOZ I-epr6sente un Ctat intermediaire de la reaction 1 (SEC ou S~Cfi~y~. Enfm une 
association entre MeCdO-t-Bu et t-BuOH se produit peut-btre mais n’a pas Bt6 mise en 

Evidence. 
Nous avons observk qu’en prksence de MgBr,, qui accCl&e les protolyses’, la rkac- 

tion 2 reste lente par rapport Q la rkaction 1. Ainsi, dans I’Cther diithylique en prksence de 
cet l-&og&ure, et pour le melange de MeCdO-t-Bu et de t-BuOH en quantitC kquimoku- 
lake, le rapport des intentit& des signaux t-butyle de t-BuOH et d’un &talon interne, le 
cyclohexane, reste pratiquement constant pendant 23 h z? 40”. Dans les m&es conditions, 

la protolyse de Me2Cd est. rapide. Le r6le de MgBrz doit dtre assez complexe; en sa p&en- 
ce de nombreuses associations et kvolutions peuvent .Stre envisagies. 11 se peut, en pkticu- 
lier, que l’equilibre suivant se produise avec prkcipitation de MeCdBr: 

MeCdO-t-Bu + MgBr* f MeCdBr + t-BuOMgBr 

ce qui expliquerait la disparition partielle des signaux de I’alcoolate, mais ce problgme n’a 

pas 6tC rkolu. Des Golutions de ce type ont d6j5 CtC etudiies dans le cas d’alcoolates de 
magnkiumg *lo 

Les dGplacements chimiques des signaux de MeCdO-t-Bu (Tableau 1) dependent 

TABLEAU I 

SPECTRES DE RMN DE CH,CdOC(CH,), DANS DIFFERENTS SOLVANTS (i 60 MHz) 

sohwnts vfc,fflJ--v/c(cH,~,l W&J,,l-vl~d’ 
fnzl WI 

. ‘kCdL 4.95 100.05 

HMPT 4.5 105 

EGO 4.5 104 

Tm 4.5 103.5 

DME 4.5 103 

TiMED 6 103 



Ce schema d’echange explique bien pourquoi, dans les complexes de type 11 et 

III, les dchanges sont lents. 

R’ 

Dans les complexes du type 11 r s*, qui sont soils forme de dim&e dans le cas oti R’ &ale 
t-butyle’ , il n’existe que des ponts alcoxy entre deux atomes de cadmium. Les dchanges 
de groupes methyle entre ces deux atomes doivent done Ctre lents. Les complexes d’asso 
riation entre P&d et des solvants basiques ne sont pas tr6.s stables mais c’est avec Ies 
composks diazotes qu’ils le sont le plus r1 ’ I3 2 14. La formation du complexe IIL doit rendre 

plus difflcile l’kchange des groupes methyle entre deux atomes de cadmium. Elie pew done 
expliquer pourquoi le couplage entre les methyles et ’ ’ ‘Cd et ’ 13Cd est parfaitement visi- 
ble dans la TMED’ r alors que d’autres solvants basiques accClGrent au contraire 
T&.iange”.‘%‘5. 

Dans les reactions de Me&d avec t-BuOH en proportions dquimoleculaires dam 
diffkents sohants tous les pr&?vements faits avant la fii de la reaction permettent cl’ob- 

server les signaux de Me2Cd et ceux de MeCdO-t-Bu. Pour l’alcoolate, les bandes de cou- 
plage sont toujours visibles, meme au debut de la r&action. Pour l’organocadrnien le rksul-. 
tat est le mifme dans uni solvant don& ’ , qu’en l’absence d’alcoolate. La pr&ence de 
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keCdO_t-3u n’a dcm pas d’ini%ence ~p~~ant~ sur la titesse i_Ckhange des grmpes 
mGthyIe.dans Me&d. Comme fa formation. d’un complexe du type .X-d&t ac&h%er I’&chan- 
ge e’est done qu’on obtient plutat ‘dam ce cas des complexes-du type II. 

En pr&&ce de MgBr2 et pour UR m%mge de Me&d et de MeCdO-t&r dans 
1’Bther diethylique, lte spectre de l’alcoolate n’est pas modifie et celui de Me&d est iden- 
tique & celti obteuu dans les mQmes conditions en I’absence d’alcoolate’ ‘, c’est-&dire que 
ks m&y&s sont dGcoupl& de ‘r ‘Cd et ‘13Cd. La viresse d’ichange des groupes methyle 
eat done augment&e pour Me&d mais ii dy a pas d’augmentation mesurable pour 
MeCdO-t-Bu ni entre ce demier et Mea Cd. 

La reaction de R&d sur R’OH ne peut btre suivie par RMN que si l’akoobste fonni 
a une solubilite suffisante et si bs diffkrents signaux sont bien &pan%. Le cas particuher 
que nous avons Studie est t&s favorable, mais il est probable que les rhultats obtenus sont 
en grande partie gk&alisables. 
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