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At 20°C in the presence of THF, toluene, ethylbenzene, cumene, xylenes 
and mesitylene are directly metallated by caesium. The organocaesium com- 
pounds obtained are carbonated (CO,) or condensed with an alkyl bromide in 
yields of 50-90%. During the metallation we observed evolution of the theo- 
riticel quantity of molecular hydrogen_ The same process applied to various 
allrylbenzenes allowed us to determine the substrates involved in reactions with 
metallic caesium in THF. 

RCsumC 

Le toluene, l’ethylbenzene, le cumene, les xylenes et le mesitylene sont 
m&ell& directement par le c&ium B 20°C en presence de THF. Les organo- 
cesium obtenus sont carbonatb (CO,) ou condenses sur un bromo-alcane: les 
rendements varient entre 50 et 90%. La m&llation s’accompagne du deegement 
theorique d’hydrogene molkmlaire. Le mEme pro&de applique B des couples 
d’slcoylber&nes permet de proposer uu classement de ces sub&rats lors de leur 
reaction avec le ckium m&allique dans le THF. 

Introduction 

La m&hode la plus simple d’acces 5 un d&iv6 orgauom6tallique est la sub- 
stitution direct-e de l’hydrogene par le m&al 616mentaire. 

Z-H+M= Z- M++1/2H, 

Dans un milieu peu solvatant, un alcane ou le substrat lui-mGme, seuls les 
m&aux alcalins t&s &ctropositifs substituent les hydrogkes peu “acides”, 
dens des conditions souvent difficiles [l] _ Ces m&allations deviennent ais6es 
avec tous 1e.s mf3aux al&ins lorsqu’on travaille dans un solvant actif qui assure 
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l’homog&Gite du milieu et une dissolution prklable du metal. L’ammoniac 
liquide a et& souvent utilise [Z], mais il protone les organom&lliques les plus 
basiques. L’emploi de HMPT peut remkdier avantageusement a cet inconvkrient 
[33 - D’une faGon generale, L’usage des solvants aprotoniques basiques a permis 
de dkelopper la technique de la m&aIlation dire&e et des substrats comme 
I’ind&re, le fluorene, Ie triph&ylm&hane sont m&all& par les mt%aux alcalins 
dans le dioxanne, le THF ou le DME [ 41. Le mecanisme de ces m&llations ne 
rkulte pas toujours uniquement dune forte solvatation specifrque du cation; 
il peut faire intervenir une s&-ie d&apes intermBdiaires et de produits secon- 
daires qui expliquent parfois I’absence de degagement d’hydrogkre [ 5]_ De plus, 
il est certain que la reaction est facilitee par une leg&e solubilite du metal dans 
l’ether-oxyde [6]. Enfin il est trk probable que P&ape initiale corresponde a 
la formation d’un anion-radical qui Gvolue ensuite vers le carbanion [7]_ 

Meme si les substrats les moms acides, benzke, tolukre, alcoylbenzkws, 
additionnent les metaux alcalins B basse temperature en milieu %h& [S] ou 
en prkence de macrocycIes 191, Ieur metallation directe est rarement observ6e. 
A cet egard le cesium presente une rGactivite exceptionnelle puisqu’il est capable 
d’khanger des hydrogenes benzyliques, en milieu hydrocarbon& a chaud et sous 
vide, mais le travail original entrepris par De Postis [lo] n’a pas ete poursuivi et 
ne mentionne pas, en particulier, l’emploi des solvants basiques. 

Dans notre &ude sur les composes organo-c&ium [Ill. nous avons montre 
que la metallation directe, par le cesium t%mentaire, du toluene et de ses homo- 
logues devenait facile a 10°C en presence de HMPT [ 123 _ Ayant constate par 
aiheurs que Ie diph&ylm&thane pouvait Ctre m&all6 par le c&ium & tempkature 
ambiante dans le THF 1133, nous avons cherchk & g&&aliser cette m&hode aux 
alcoylbenzGnes possedant des hydrogenes benzyliques. Les resultats que nous 
rapportons ici concernent d’abord ces m6taUations directes en prksence de THF; 
ils sont compGt& par une etude de la mC%allation comp6titive des alcoylbenzkes- 

Risultats 

(I) M&alhztion dire&e en pre’sence de THF 
Dans tous les essais la temperature choisie pour la metallation est t&e 

qu’aucune attaque apprkiable du sub&rat par le c6sium divis6, ou par une sus- 
pension du m&l sous heptane, n’est observable en l’absence du solvant basique. 
L’addition d’un exe& de THF & cette temperature, en g&&al 20°C provoque 
le dgmarrage de la r&action qui est compl&e au bout de 1 heure environ_ La 
substitution s’accompagne d’un dggagement d’hydrogene mol&ulaire qui est 
mesunS_ Le carbanion est caracteris6 soit par carbonatation 5 -70°C au moyen 
de COrr s&de, soit par condensation sur un d&G halogen& Les resultats ob- 
tenus sont rassembl6s dans le Tableau 1. 

Ces r&ultats montrent qu’un milieu constitue par 70 5 80% en volume d’un 
solvant basique comme le THF, ou Ie DME, est capable de promouvoir la metal- 
k&ion dire&e par le c&Gum de sub&rats aussi peu “acides” que le toluene et 
ses homologues possedant des hydrogenes substituables en OL du noyau aromati- 
que. La reaction est rapide et complete dans des conditions 06 ces substrats ne 
sont pas attaques par le metal seul en _miIieu hydrocarbon6 La substitution 
s’accompagne -du degagement theoriqae d’hydrogene moleculaire, ce qui laisse 
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TABLEAU 1 

METALLATION PAR LE CESJUM DU TOLUENE ET SES HOMOLOGUES EN PRESENCE DE THF 

Substrata H2. <s>b Rdactif Produit identifie Rendement NO_ 
net (% brut)= essaf 

94 

97 

100 

100 

98 

100 

100 

CO2 

co2 

CO2 

co2 

co2 

co2 

t?3C 

CO2 CHzCOOH 

itxC 

70 1 

(77) 

88 2 

66 3 

(72) 

66 4 

GW 

84 5 
(89) 

(Z, 
6 

69 7 
(77.5) 

50 8 

(61) 

=Les es&s sont effect&s sur une quantite de mdtal dgale H 1.43 X 10e2 mole en gin&al_ Le cishrm est 
dispers6 au prialable sous 10 cm3 d’heptane et 10 cm3 de substrat sent afoutis ensuite (essais PO. 1. 2.3. 
5.6.7). Dans les essais no. 4 et 8. la dispersion est prQar6e directement sous 10 cm3 de sub&-at. Le 
volume de solvant basique aioutd ensuite est 40 cm3. 11 s’agit du THF sauf pour le misityMne (essai no. 8) 
avec Iequel aucune reaction n’est observee meme B 30°C: en remplacant le THF par le DME. la reaction 
est termixwk en 1 h 30 min H 30°C- Avec le p-xyMne (essai no. 7) il y a coloration du m&xl avant fntroduc- 
tion du THF. b L e volume d’hydrogene d&age est mesuri. Les pourcentages fndiqmfs sont calculCs par 
rapport d Ia theorie. sur Ies volumes corrigds. c Les rendements iudiqu& sont calculis par pes&e de l’acide 
correspondant sauf pour l’essai no. 2 oti le n-pentylbenzine est dosC par CPV en comparaison d’une 
solution de rEf6rence. Dans l’essai no. 3 les rendements sent calcul& apr& pesee de Fester de p-bromo- 
phenacyle (uue alcalimdtrie sur l’acide brut a donni un rendement de 84%). 

5 penser que son mdcanisme doit 6tre relativement simple_ Le faible potentiel 
d’ionisation du m&al ne permet pas d’&arter cependant une premiere &tape 
d’addition. L’anion-radical r&u&ant, t&s instable 5 cette tempkature, doit se 
dkomposer immkiiatement en lib&ant de I’hydrogGne et le carbanion benzyle 
stabiis6 par r8sonance. 
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Dans le cas du m&ityGne, nous pensons qu’une attaque du DME par 
l’organo-m&allique peut expliquer la valeur plus faible du rendement en acide. 

Pour l’instant nous n’avons pas pu &endre la methode B d’autres sub&rats. 
Les essais effect&s sur la methyl-2 pyridine ont ete negatifs: le m&al est peu 
attaque m&me h 35°C. Avec le methyl-l naphtalene, le complexe d’addition se 
fait facilement: le m&al est entikement consomme sans dGgagement gazeux, 
mais le milieu reste vert-fence meme h 35”C_ 

Dans le premier cas, la premiere etape du m&a&me n’a pas lieu; la dif- 
ficult& d’obtention de l’anion-radical de la pyridine ou des alcoylpyridines est 
connue 1141, alors que les hydrogenes du groupe methyle de l’a-picoline sont 
assez facilement substituables par les bases fortes: au moyen d’un organo- 
magnesien par exemple [ 151 ou par le n-butyl-cesium dans le THF a 20°C [ 16.1 

Dans le deuxieme cas, l’etape d’addition est facilitie par le pouvoir ac- 
cepteur du naphtalene, mais l’anion-radical forme est stable et n’evolue pas vers 
le carbanion dans ces conditions. 

(2) Mt%ailation cornpe’titive des alcoylbenzhes 
La metallation des alcoylbenzkes par les bases fortes, aryl- ou akoyl- 

sodium ou -potassium, a fait l’objet de nombreux travaux [17]. Si en milieu 
hydrocarbon& les r&ultats font appara’itre des discordances d’interpr&ation, 
en milieu homogene les methodes cin&iques devaluation des “aciditks” par 
Gchange isotopique constituent un ensemble coherent [18]. L’aspect m6taUation 
competitive entre deux sub&rats a Ggalement et6 aborde aussi bien en milieu 
hydrocarbon6 1191, qu’en presence d’un agent complexant [ 20]_ 

Ces travaux conduisent en g&&al a proposer un classement des substrats 
par ordre “d’aciditB”_ 

A titre de comparaison, il nous a paru intiressant d%tudier la metallation 
competitive des alcoylbenzenes par le cdsium dans le THF_ 

La mCthode que nous proposons est differente de celles d&rites jusqu’l 
present: nous etudions la metallation et non pas l’echange isotopique, l’agent 
de metallation initial est le metal elementaire et non pas un organom&allique. 

Dans cette drie d’essais nous avons fait reagir l-43 X lo-* mole de c&ium 
disperse sous 10 cm3 d’heptane avec un melange en volumes &aux, 5 cm3 de 
chaque soit environ 4 X IO-* mole, de deux alcoylbenzenes. Le THF est intro- 
duit rapidement ensuite B tempkature ambiante. La m&allation est poursuivie 
pendant 4 heures & 3O”C, puis le contenu du Gacteur est carbonate i -70°C 
par CO, solide. Le melange brut des acides peut parfois &re dose directement 
par RMN, sinon il est estkifie par le methanol et le melange des esters est 
analysi soit par CPV, soit par inkrouge. Pour chaque couple &udiC (ZIH/Z2H), 
les &sultats obtenus exprimes en % des deux produits de metallation ZrR 
et Z2R dans le m&urge analys&, sont report& dans le Tableau 2. 
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TABLEAU 2 

METALLATION COMPETITIVE PAR LE CESIUM DES ALCOYLBENZENES DANS LE THF 

Couple Z<l)H/ZCZ)H 

m-xylsnelp-xysneb 
m-XyEne/p-xyliinne 
Ethylbenz~e/p-ryl*ne= 

Ethylbenz&e/p-xylene 
Cum&e/m-xylke 
Cumsnelp-xylke 
Cum~e/&thytienz*neb 
CumBnel~thylberu&ue 
Ethylbenz&e\m-xykkeb 
Ethylbenz&ne/m-xylke 
Ethylbenzdnelo-xylke 
Ethylbenzdne/mdsitylene 
m-Xyl@zne/m&sltyl@ne 

o-Xyl~neimisitylt%ne 
o-Xyl*ne/m-xyl8ne 
Toluenefo-xylene 
Toluane/o-xysne 
ToluPneh-xylCne 
Toludnefm-xylikne 

Toludnefm&sityl&e 
Toludne/m&itylene 

R 
(rhithode de dosage) % Z(l)R/% Z(2)R No_ essai 

COOCH3 (IR) 9317 9 
COOCH3 (IR) 89111 10 
cooa (RMK) 85115 11 
COOCH3 (CPV) 82/18 12 

COOH (RMN) 8192 13 
COOH CRMN) 10190 14 
COOH (RWN) 13187 15 
COOH (RMN) 9191 16 
COOCH3 (CPV) 30170 17 
COOCH3 (CPV) 30170 18 
COOCHz (CPV) 14186 19 

COOCH3 (CPV) 35165 20 
COOCH3 (CPV) 51.5148.5 21 

COOCH3 (CPV) 76124 22 
COOCH3 (IR) 72128 23 
COOH (RMN) 35165 24 
COOCH3 <CPV) 30170 24 
COOH (RMN) 9317 25 
COOCH3 (CPV) 9218 25 

COOH (RMN) 6Of40 26 
COOCHs <CPV) 57143 26 

o Les essais no. 11 et 12 ne diffkent que par la mithode d’*yse du melange Gactionnelx RMN sur les 
acides ou CPV sur les esters. Les 2 methodes sent aussi utilisees dams les essais no_ 24.25 et 26: elks sent 
concordantes. b Dans quelques essais. nous avons voulu apprkier l’importance de la quantitd et de la 
nature du solvant actit Les csaia no. 9 et 10 puis no. 15 et 16 ne diffkent que par lea q-tit& de THF 
utili&es soit respectivement: 40 et 80 cm 3. 40 et 120 cm3. Ce facteur a une assez faible influence <4%) dif- 
ficile P g8%kakser. L’essai no. 18 diff&e de l’essai no. 17 par adjonction. ap&s m&allat.ion pendant 4 h H 
30°C en PrCsence de 40 cm3 de THF. d’un melange coustitud par 20 cm3 de THF et 20 cm3 de tetraglyme 
zi -65OC. le contact Btant maiutenu pendant 1 h H cette temp&atuxe avant carbonatationz ce traitement ne 
modifie pas les proportions finales Clorsque le t&rag&me estutilise B 30°C. il y a d&coloration du milieu 
r&ctionnel et aucun acide n’est recueilli ap&s carbonatation). 

Discussion 

En supposant que la carbon&&ion B -70°C par CO2 solide et l’esterifica- 
tion eventuelle du melange des acides modifient peu les proportions respectives 
des carbanions correspondants, nous pouvons proposer le classement suivant 
des alcoylbenzenes dans leur reaction avec le c6sium metallique en presence de 
THF: o-xylene > toluene > m-xylene u mesitylene > ethylbenzene > p-xylene 
> cum&e. 

Dans ce classement, les positions inattendues de l’o-xylene et du p-xylene 
peuvent etonner compte tenu de ce qui est generalement observe lors de la 
m&allation par un organo-sodium ou -potassium. 

Far exemple, la methode de Gau [ZO] (metallation par le cumenyJ-sodium 
en presence de N,N,N’,N’-titram&hyl diamino-1,2 cyclohexane) conduit au 
classement suivant: m-xylene > p-xylene > ethylbenzkre > cum&e, conforme 
aux effets 6lectroniques des substituants et a leur encombrement. 

De mCme l’ordre des “acidit&” r&ultant de la comparaison des vitesses 
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relatives d’echange isotopique catalyse: soit par le systeme amidure de potassium/ 
ammoniac liquide utili& par Shatenshtein et ~011. [Ma], soit par le systeme 
cyclohexylamidure de lithium/cyclohexylamine, utilise par Streitwieser et coll- 
1211, est le suivant: toluene > o-xylene = m-xylene > p-xylene > ethylbenzkre > 
cum&e_ 

Pourtant ce classement ne semble pas independant de la nature du catalyseur 
d’khange puisqu’en employant le systGme t-butanolate de potassium/dim&hyl- 
sulfoxyde, Hofmann et toll- [22] obtiennent l’ordre suivant:.o-xylene > toluke 
>~ m-xylene > ethylbenzene z m&.ityGne > p-xylene > cum&e, tout 5 fait 
comparable 5 celui que nous avons etabli, sauf pour le misitylkne. Si les explica- 
tions (encombrement important pour l’o-xylene et delocalisation de la charge 
pour le p-xylene) avancees par ces auteurs pour justifier l’ordre o-xylgne > 
toluike et 6thylbenGne > p-xylene, peuvent s’appliquer aux d&i&s cesiques, 

. il convient de remarquer de plus, que la m&hode propos&e avec le c&ium fait 
intervenir deux phenomenes: la formation des carbanions par action directe du 
metal dans le THF d’apres le bilanr 

CS 
a Z(1)H + Q Z(2)H -x(Z(l)-. Cs’) -I- y(Z(Z)-, Cs’) + (a-x)Z(l)H + (a~)Z(B)H + H2 

THF 

et le reajustement des proportions des carbanions suivant une reaction d’echange, 
certainement equilibree: 

c@(I)-, Cs’) i- (cr-_P)Z(2)H * (a--~~)z(l)H i- p(Z(2)-, Cs+) 

Nous avons v&fie sur le couple &hylbenz&re/p-xylene que l’equilibre des 
espbces mk%alGes etait atteint dans nos conditions, en preparant d’abord l’unou 
l’autre des carbanions et en ajoutant ensuite l’hydrocarbure antagoniste. Les 
&l&me&s de la comparaison sont rassembles sur le Tableau 3. 

Il semble done que le melange reactionnel soumis h la carbonatation cor- 
responde au m&urge thermodynamique et que les resultats obtenus refl6tent les 
“acidit.& relatives” des alcoylbemkes dans le milieu. 

Aux concentrations auxquelles nous travaihons (-0.25 mol 1-l ), les 
d&-iv& organo-cksium existent vraisemblablement sous forme de paires d’ions 
en contactrassembl&esenag&gats-ll e&possible que cettestructure suffise 5 

TABLEAU 3 

METALLATION DU COUPLE ETHYLBENZENE/p-XYLENE: SOIT DIRECTEMENT SUR LE 
MELANGE. SOIT EN PREPARENT L’UN OU L’AUTRE DES CARBANIONS ET EN AJOUTANT 
ENSUITE L’HYDROCARBURE ANTAGONISTE 

Pro&ddB 

Mitallation du m&m~e 

Carbanion du p-lyMne. puis 
Cthylbenz~e 

Carbanion de 1’8thylbenzhe. 
Puisp-xylene 

Ethylbenzene m&%llt+ (2)/p-xylhe metall& (5) 

85/15 (RMN acid& 

82118 (CPV esters) 

81119 (RMN acides) 

83117 <CPV estt) 

82118 <CPV esters) 
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expliquer les differences observies avec d’autres rkultats faisant intervenir des 
cations plus solvat&. D’ailleurs certains de nos m&urges ne restent pas toujours 
parfaitement homogkes pendant toute la duree de la reaction: pour ces syst- 
emes, le facteur solubilite doit Gtre determinant. 

Conclusion 

Nous proposons une mkhode f&s simple d’acces aux d&iv& du type 
benzyl-cesium, par action directe du metal, sur l’alcoylben&ne en presence de 
THF 5 temperature ambiante. La reaction est mpide et complete dans des con- 
ditions oti l’hydrocarbure seul n’est pas attaque par le metal. Les organo-cksium 
obtenus peuvent Gtre carbonates ou condenses sur un derive halogen& et nous 
pensons pouvoir &endre leur champ d’applications aux autres r&actions classi- 
ques des organo-alcalins du miSme type_ Nous disposons ainsi d’une G@ante 
mkthode de fonctionnalisation des benzenes methyl& et de leurs homologues. 

La m$me technique appliquee 5 des couples d’alcoylbenz&res a permis de 
proposer un classement de ces hydrocarbures qui semble refleter leur “aciditd 
thermodynamique” dans ce milieu. 

Par-tie experimentale 

Le cesium metallique des ampoules commerciales est pipe6 h 30°C sous 
bo’ite 2 gants et tramwaG dans le reacteur sous heptane anhydre. 

La reaction a lieu ensuite dans un appareillage classique sous argon. Le 
THF anhydre est distille avant emploi sur le complexe benzoph&rone/sodium. 
Les alcoylbenzenes commerciaux sont bidistill& et conserv& sur fils de sodium. 
Les spectres de RMN sont traces sur spectrometre Varian 60 A. Les spectres infra- 
rouge sont enregistr& sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 127. Les chrom- 
atographies en phase vapeur (CPV) sont r&&s&es sur un chromatographe Varian 
Aerograph 700 Prep. 

(1) M&allation des alcoylbenzGnes 
Les acides r&&ant de la carbonatation des organo-cesium sont classiques; 

ils ont ete purifies et identifies suivant les methodes report&es dans la litt&ature. 
Nous dk-ivons a titre d’exemple deux m&allations. 

M&aUation de l’kthylbenzke et carbonatation: 10 cm3 d’ethylbenzene 
sont ajoutes 5 20°C 5 1.43 X lo-* mole de cesium disperse sous 10 cm3 d’hep- 
tane, aucune reaction n’est observee au bout de 15 mm 40 cm3 de THF sont 
versis d’un coup i cette tempkature, la &action est imm&liate: coloration 
rouge-fence, degagement gazeux, effet thermique- Au bout de 1 heure B tem- 
pkature ambiante, Ie volume d’hydrogene est constant: 170 cm3 5 20°C (99% 
de la theorie). Aprk carbonatation a -70% par COZ solide et traitement habi- 
tuel, on recueille 2.25 g de liquide (pur en CPV) qui est neutrali& par 1.2 X lo-* 
mole de soude (Rdt. par alcalimetrie: 84%). L’action du bromure de p-bromo- 
phenacyle dans l’ethanol bouillant conduit & 3.57 g d’ester fondant & 62OC (Rdt_ 
brut: 72%). Recristallis~ dans l’hexane, il p&e 3.27 g (Rdt. net: 66%) et fond 
h 63°C. Analyse C17H1503Br_ 

Mdtallation du tolukre et condensation sur le bromo-1 butane: 1.71 X lo-* 
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mole de c&km, 10 cm3 d’heptane, 10 cm3 de toluene et 40 cm3 de THF rea- 
gissent pendant 1 heure B 20°C. Le volume d’hydrogene d&age est 200 cm3 
(97% de la th6orie). Le milieu (rouge-for&) est port& i 0°C et une solution de 
1.71 X lo-* mole de bromo-1 butane dans 15 cm3 de THF est ajoutke goutk i 
goutte 5 O”C, puis l’agitation est poursuivie pendant 5 heures B 20°C. Apres hy- 
drolyse, la phase aqueuse contient l-62 X lo-* mole de Br- (94% par rapport 
au m&al) et la phase organique do&e en CPV (Cal, SE 30, T 160°C) en’com- 
paraison d’une solution de reference, contient 1.51 X low2 mole de n-pentyl- 
berdne (Rdt.: 88%). 

(2) M&aUation compe’titiue des alcoylbenztines 
La methode experimentale est analogue pour chacun des couples Z( l)H/ 

Z(2)H; nous dkivons le processus g&&al sur l’exemple du couple &hylbenzke/ 
p-xylener un melange de 5 cm3 (q X lo-* mole) d’ethylbenzene et 5 cm3 
(q X iO-* mole) de p-xylene est ajoute a une dispersion de 1.43 X lo-’ mole 
de cdsium sous 10 cm3 d’heptane B 20°C. 40 cm3 de THF sont ajoutis et le 
melange agite pendant 4 heures 5 30°C. Apres carbonatation et traitement 
habituel, on recueille 1.71 g (Rdt. brut: 80%) d’une huile jaune. Le spectre de 
RMN du melange donne les proportions suivantes: 85% d’acide phenyl-2 pro- 
pauoYque et 15% d’acide (methyl-4 ph&yl)-ac&ique & ~1% p&s. 

Dans un essai analogue, le m&urge des acides est port& pendant 8 heures 
au reflux dans 50 cm3 de methanol absolu et 2 cm3 de H,S04 concentre. Le 
m&urge brut des esters est analyse par CPV (Col. Carbowax, 2’ 195°C) en com- 
paraison de solutions de rgfkence: il renferme 82% de phkyl-2 propanoate de 
m&hyle et 18% de (methyl-4 phenyl)-acetate de methyle 6 al% pr& environ. 

Pour le couple m-xylene/p-xylene, le dosage des esters est fait en infra- 
rouge par comparaison h des solutions de reference &alonnCes, sur les bandes b 
763 et 690 cm-’ (pour l’ester m&a) et B 803 cm-’ (pour l’ester pm-a). 

Pour le couple o-xylene/m-xylene, on utilise les bandes G 763 et 690 cm-’ 
(pour Pester m&a), 745 et 728 cm-’ (pour l’ester o&ho). 
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