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Summary

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-
ritical quantity of molecular hydrogen. The same process applied to various
alkylbenzenes allowed us to determine the substrates involved in reactions with
metallic caesium in THF.

Résumé

Le toluéne, I’éthylbenzéne, le cumeéne, les xylénes et le mésityléne sont
métallés directement par le césium a 20°C en présence de THF. Les organo-
césium obtenus sont carbonatés (CO,) ou condensés sur un bromo-alcane: les
rendements varient entre 50 et 90%. La métallation s’accompagne du dégagement
théorique d’hydrogéne moléculaire. Le méme procédé appliqué a des couples
d’aleoylbenzénes permet de proposer un classement de ces substrats lors de leur
réaction avec le césium métallique dans le THF.

Introduction

La méthode la plus simple d’accés a un dérivé organométallique est la sub-
stitution directe de I’hydrogéne par le métal éiémentaire.
Z-H+MZ5 72" M* +1/2H,

Dans un milieu peu solvatant, un alcane ou le substrat lui-méme, seuls les
métaux alcalins trés électropositifs substituent les hydrogénes peu “‘acides”,
dans des conditions souvent difficiles [1]. Ces métallations deviennent aisées
avec tous les métaux alcalins lorsqu’on travaille dans un solvant actif qui assure
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Phomogénéité du milieu et une dissolution préalable du métal. I,’ammoniac
- liquide a été souvent utilisé [2], mais il protone les organomeétalliques les plus
basiques. L’emploi de HMPT peut remédier avantageusement a cet inconvénient
[3]- D’une facon générale, I'usage des solvants aprotoniques basiques a permis
- de dévelapper la technique de 1a métallation directe et des substrats comme
‘Pindéne, le fluoréne, le triphénylméthane sont métallés par les métaux alcalins
dans le dioxanne, le THF ou le DME [4]. Le mécanisme de ces métallations ne
résulte pas toujours uniquement d’une forte solvatation spécifique du cation;
il peut faire intervenir une série d’étapes intermédiaires et de produits secon-

daires qt
qui expliquent parfois I’absence de dégagement d’hydrogéne [5]. De plus,

il est certain que la réaction est facilitée par une légére solubilité du métal dans
I’éther-oxyde [6]. Enfin il est trés probable que I’étape initiale corresponde a
la formation d’un anion-radical qui évolue ensuite vers le carbanion [7].

Méme si les substrats les moins acides, benzéne, toluéne, alcoylbenzénes,
additionnent les métaux alcalins a basse température en milieu éthéré [8] ou
en présence de macrocycles [9], leur métallation directe est rarement observée.
A cet égard le césium présente une réactivité exceptionnelle puisqu’il est capable
d’échanger des hydrogénes benzyliques, en milieu hydrocarboné, a chaud et sous
vide, mais le travail original entrepris par De Postis [10] n’a pas été poursuivi et
ne mentionne pas, en particulier, I’emploi des solvants basiques.

Dans notre étude sur les composés organo-césium {111, nous avons montré
que la métallation directe, par le césium élémentaire, du toluéne et de ses homo-
logues devenait facile 4 10°C en présence de HMPT [12]. Ayant constaté par
ailleurs que le diphénylméthane pouvait &tre métallé par le césium a température
ambiante dans le THF [13], nous avons cherché i généraliser cette méthode aux
alcoylbenzénes possédant des hydrogénes benzyliques. Les résultats que nous
rapportens ici concernent d’abord ces métallations directes en présence de THF;
ils sont complétés par une étude de la métallation compétitive des alcoylbenzénes.

Résultats

(1) Métallation directe en présence de THF

Dans tous les essais la température choisie pour la métallation est telle
qu’aucune attaque appréciable du substrat par le césium divisé, ou par une sus-
pension du métal sous heptane, n’est observable en I’absence du solvant basique.
L’addition d’un excés de THF i cette température, en général 20°C, provoque
le démarrage de la réaction qui est compléte au bout de 1 heure environ. La
substitution s’accompagne d’un dégagement d’hydrogéne moléculaire qui est
mesuré. Le carbanion est caractérisé soit par carbonatation 4 —70°C au moyen
de CO, solide, soit par condensation sur un dérivé halogéné. Les résultats ob-
tenus sont rassemblés dans le Tableau 1.

Ces résultats montrent qu’un milieu constitué par 70 a3 80% en volume d’un
soivant basique comme le THF, ou le DME, est capable de promouvoir la métal-
lation directe par le césium de substrats aussi peu “acides’ que le toluéne et
ses homologues possédant des hydrogénes substituables en o du noyau aromati-
que. La réaction est rapide et compléte dans des conditions ot ces substrats ne
sont pas attaqués par le métal seul en milieu hydrocarboné. La substitution
s’accompagne du dégagement théorique d’hydrogene moléculaire, ce qui laisse
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METALLATION PAR LE CESIUM DU TOLUENE ET SES HOMOLOGUES EN PRESENCE DE THF
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@ Les essais sont effectués sur une quantité de métal égale 4 1.43 X 10-2 mole en général. Le césium est
dispersé au préalable sous 10 cm3 d’heptane et 10 cm® de substrat sont ajoutés ensuite (essais no. 1, 2, 3,
3. 6. 7). Dans les essais no. 4 et 8, 1a dispersion est préparée directement sous 10 cm? de substrat. Le
volume de solvant basique ajouté ensuite est 40 em3.1 s’agit du THF sauf pour le mésityléne (essai no. 8)
avec lequel aucune réaction n’est observée méme a 30°C; en remplacant le THF par le DME, 1a réaction

est terminée en 1 h 30 min a 30°C. Avec le p-xyléne (essai no. 7) il ¥ a coloration du métal avant introduc-
tion du THF. 9 Le volume d’hydrogéne dégagé est mesuré. Les pourcentages indigués sont calculés par
rapport 2 Ia théorie, sur les volumes corrigés. € Les rendements indiqués sont calculés par pesée de 'acide
correspondant sauf pour I’essai no. 2 ot le n-pentylbenzéne est dosé par CPV en comparaison d*une
solution de référence. Dans1’essai no. 3 les rendements sont calculés aprés pesée de ’esier de p-bromo-
phénacyle (une alcalimétrie sur 1’acide brut a donné un rendement de 84%).

a penser que son mécanisme doit étre relativement simple. Le faible potentiel
d’ionisation du métal ne permet pas d’écarter cependant une premiére étape
d’addition. L’anion-radical résultant, trés instable a cette température, doit se
décomposer immédiatement en libérant de ’hydrogéne et le carbanion benzyle
stabilisé par résonance.
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Dans le cas du mésityléne, nous pensons qu’une attaque du DME par
Porgano-métallique peut expliquer la valeur plus faible du rendement en acide.

Pour I’instant nous n’avons pas pu étendre la méthode a d’autres substrats.
Les essais effectués sur la méthyl-2 pyridine ont été négatifs: le métal est peu
attaqué méme a 35°C. Avec le méthyl-1 naphtaléne, le complexe d’addition se
fait facilement: le métal est entiérement consommé sans dégagement gazeux,
mais le milieu reste vert-foncé méme a 35°C.

Dans le premier cas, la premiére étape du mécanisme n’a pas lieu; la dif-
ficulté d’obtention de 1’anion-radical de la pyridine ou des alcoylpyridines est
connue [14], alors que les hydrogénes du groupe méthyle de I’e-picoline sont
assez facilement substituables par les bases fortes: au moyen d’un organo-
magnésien par exemple [15] ou par le n-butyl-césium dans le THF 4 20°C [16]

Dans le deuxiéme cas, I’étape d’addition est facilitée par le pouvoir ac-
cepteur du naphtaléne, mais 1’anion-radical formé est stable et n’évolue pas vers
le carbanion dans ces conditions.

(2) Métallatiorn compétitive des alcoylbenzénes

La meétallation des alcoylbenzénes par les bases fortes, aryl- ou alcoyl-
sodium ou -potassium, a fait I’objet de nombreux travaux [17]. Si en milieu
hydrocarboné les résultats font apparaitre des discordances d’interprétation,
en milieu homogéne les méthodes cinétiques d’évaluation des ““acidités’ par
échange isotopique constituent un ensemble cohérent [18]. L’aspect métallation
compétitive enire deux substrats a également été abordé aussi bien en milieu
hydrocarboné [19], qu’en présence d’un agent complexant [20].

Ces travaux conduisent en général a proposer un classement des substrats
par ordre “‘d’acidité”.

A titre de comparaison, il nous a paru intéressant d’étudier la métallation
compétitive des alcoylbenzeénes par le césium dans le THF.

La méthode que nous proposons est différente de celles décrites jusqu’a
présent: nous étudions la métallation et non pas I’échange isotopique, 1’agent
de métallation initial est le métal élémentaire et non pas un organomsétallique.

Dans cette série d’essais nous avons fait réagir 1.43 X 102 mole de césium
dispersé sous 10 cm® d’heptane avec un mélange en volumes égaux, 5 cm? de
chaque soit environ 4 X 102 mole, de deux alcoylbenzénes. Le THF est intro-
duit rapidement ensuite i température ambiante. La métallation est poursuivie
pendant 4 heures a 30°C, puis le contenu du réacteur est carbonaté a —70°C
par CO, solide. Le mélange brut des acides peut parfois étre dosé directement
par RMN, sinon il est estérifié par le méthanol et le mélange des esters est
analysé soit par CPV, soit par infrarouge. Pour chaque couple étudié (Z,H/Z,H),
les résultats obtenus exprimés en % des deux produits de métallation Z,R
et Z,R dans le mélange analysé, sont reportés dans le Tableau 2.
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TABLEAU 2
METALLATION COMPETITIVE PAR LE CESIUM DES ALCOYLBENZENES DANS LE THF

Couple Z{(1)H/Z{(2)H R
(théthode de dosage) % Z(1)R % Z(2)R No. essai

m-Xyléne/p-xyléned COOCH3 (IR) 9377 -]
m-Xyléne/p-xyléne COOCHj3 (IR) 89711 10
Ethylhenzéne/p-xyléne® COOX (RMN) 85/15 11
Ethylbenzeéne /p-xyléne COOCH3 (CPV) 82/18 12
Cuméne/m-xyléne COOH (RMN) 8/92 13
Cuméne [p-xyléne COOH (RMN) 10/90 14
Cumaéne /éthylbenzénel COOH (RMN) 13/87 15
Cumeéne/éthylbenzéne COOH (RMN) 9/91 16
Et.hylbenzénelm—xyléneb COOCH3 (CPV) 30/70 17
Ethylbenzéne/m-xyléne COOCH3; (CPV) 30170 18
Ethylbenzéne/o-xyléne COOCHz (CPV) . 14/86 19
Ethylbenzéne/meésityléne COOCH3 (CPV) 35/65 20
m-Xyléne fmésityléne COOCHj3 (CPV) 51.5/48.5 231
o-Xyléne mésityléne COOCH3 (CPV) 7624 22
o-Xyvyléne/m-xyléne COOCH3 (IR) 72/28 23
Toluene /o-xyléne COOH (RMN) 35/65 24
Toluéne jo-xyléne COOCH3 (CPV) 30/70 24
Toluéne/m-xyléne COOH (RMN) 9377 25
Toluéne/m-xyléne COOCHj3 (CPV) 92/8 25
Toluéne fmésityléne COOH (RMN) 60/40 26
Toluéne/mésityléne COOCH; (CPV) 87743 26

€ Les essais no. 11 et 12 ne différent que par la méthode d’analyse du mélange réactionnel: RMN sur les
acides ou CPV sur les esters. Les 2 méthodes sont aussi utilisées dans les essais no. 24, 25 et 26: elles sont
concordantes. ¥ Dans quelques essais, nous avons voulu apprécier I'importance de la quantité et de la
nature du solvant actif. Les ¢ssais no. 9 et 10 puis no. 15 et 16 ne différent que par les quantités de THF
utilisées soit respectivement: 40 et 80 cm3, 40 et 120 cm3. Ce facteur a une assez faible influence (4%) dif-
ficile 4 g€néraliser. L’essai no. 18 différe de l’essai no. 17 par adjonction, aprds métallation pendant 4 h 3
30°C en présence de 40 cm3 de THF, d’un mélange constitué par 20 cm? de THF et 20 cm3 de tétraglyme
3 —65°C, le contact étant maintenu pendant 1 h i cette température avant carbonatation: ce traitement ne
modifie pas les proportions finales (lorsque le tétraglyme est utilisé a 30°C, il y a décoloration du milieu
réactionnel et aucun acide n’est recueilli aprés carbonatation).

Discussion

En supposant que la carbonatation a —70°C par CO, solide et 1’estérifica-
tion éventuelle du mélange des acides modifient peu les proportions respectives
des carbanions correspondants, nous pouvons proposer le classement suivant
des alcoylbenzénes dans leur réaction avec le césium métallique en présence de
THF: o-xyléne > toluéne > m-xyléne = meésityléne > éthylbenzéne > p-xyléne
> cumeéne.

Dans ce classement, les positions inattendues de ’o-xyléne et du p-xyléne
peuvent étonner compte tenu de ce qui est généralement observé lors de la
métallation par un organo-sodium ou -potassium.

Par exemple, 1a méthode de Gau [20] (métallation par le cumény]l-sodium
en présence de N,N,N',N'-tétraméthyl diamino-1,2 cyclohexane) conduit au
classement suivant: m-xyléne > p-xyléne > éthylbenzéne > cumeéne, conforme
aux effets électroniques des substituants et i leur encombrement.

De méme ’ordre des ‘“acidités®® résultant de la comparaison des vitesses
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relatives d’échange isotopique catalysé: soit par le systéme amidure de potassium/
ammoniac liquide utilisé par Shatenshtein et coll. [18a}, soit par le systéme
cyclohexylamidure de lithium/cyclohexylamine, utilisé par Streitwieser et coll.
[21], est le suivant: toluéne > o-xyléne = m-xyléne > p-xyléne > éthylbenzéne >
cuméne.
, - Pourtant ce classement ne semble pas indépendant de la nature du catalyseur
d’échange puisqu’en employant le systéme t-butanolate de potassium/diméthyl-
sulfoxyde, Hofmann et coll. [22] obtiennent I’ordre suivant: o-xyléne > toluéne
> m-xyléne > éthylbenzéne = mésityléne > p-xyléne > cumeéne, tout a fait
comparable a celui que nous avons établi, sauf pour le mésityléne. Si les explica-
tions (encombrement important pour I’o-xyléne et délocalisation de la charge
~ pourle p-xyléne) avancées par ces auteurs pour justifier I’ordre o-xyléne >
toluéne et éthylbenzéne > p-xyléne, peuvent s’appliquer aux dérivés césiques,
* il convient de remarquer de plus, que la méthode proposée avec le césium fait
intervenir deux phénomeénes: la formation des carbanions par action directe du
‘métal dans le THF d’aprés le bilan:
+
x : y) H,

Cs
a Z(1)YH + a Z(2)H ;;;_’x(Z(l)", Cs") + y(2(2) ", Cs*) + (e—x)Z(1)H + (a—)Z(2)H + (

et le réajustement des proportions des carbanions suivant une réaction d’échange,
certainement équilibrée:

«(2(1)7, Cs") + (a—B)Z(2)H = (a—=)Z(1)H + B(Z(2)", Cs")

Nous avons vérifié sur le couple éthylbenzéne/p-xyléne que I’équilibre des
espéces métallées était atteint dans nos conditions, en préparant d’abord I’un.ou
1’autre des carbanions et en ajoutant ensuite ’hydrocarbure antagoniste. Les
éléments de la comparaison sont rassemblés sur le Tableau 3.

Il semble donc que le mélange réactionnel soumis a la carbonatation cor-
responde au mélange thermodynamigue et que les résultats obtenus reflétent les
““acidités relatives’’ des alcoylbenzénes dans le milieu.

Aux concentrations auxquelles nous travaillons (=0.25 mol '), les
dérivés organo-césium existent vraisemblablement sous forme de paires d’ions
en contact rassemblées en agrégats. Il est possible que cette structure suffise a

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

Procédé Ethylbenzéne métallé (%)/p-xyléne métallé (o)

Meétallation du mélange 85/15 (RMN acides)
82/18 (CPV esters)

Carbanion du p-xyléne, puis 81/19 (RMN acides)

€éthylbenzéne 83/17 (CPV esters)

Carbanion de Péthylbenzéne,
puis p-xyléne 8218 (CPV esters)
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expliquer les différences observées avec d’autres résultats faisant intervenir des =
cations plus solvatés. D’ailleurs certains de nos mélanges ne restent pas toujours
parfaitement homogénes pendant toute la durée de la réaction: pour ces syst-
émes, le facteur solubilité doit étre déterminant.

Conclusion

Nous proposons une méthode trés simple d’acces aux dérivés du type
benzyl-césium, par action directe du métal, sur ’alcoylbenzéne en présence de
THF a température ambiante. La réaction est rapide et compléte dans des con-
ditions ou I’hydrocarbure seul n’est pas attaqué par le métal. Les organo-césium
obtenus peuvent étre carbonatés ou condensés sur un dérivé halogéné et nous
pensons pouvoir étendre leur champ d’applications aux autres réactions classi-
ques des organo-alcalins du méme type. Nous disposons ainsi d’une élégante
méthode de fonctionnalisation des benzénes méthylés et de leurs homologues.

La méme technique appliquée a des couples d’alcoylbenzénes a permis de
proposer un classement de ces hydrocarbures qui semble refléter leur ““acidité
thermodynamique” dans ce milieu.

Partie expérimentale

Le césium métallique des ampoules commerciales est pipeté 4 30°C sous
boite 4 gants et transvasé dans le réacteur sous heptane anhydre.

La réaction a lieu ensuite dans un appareillage classique sous argon. Le
THF anhydre est distillé avant emploi sur le complexe benzophénone/sodium.
Les alcoylbenzénes commerciaux sont bidistillés et conservés sur fils de sodium.
Les spectres de RMN sont tracés sur spectrométre Varian 60 A. Les spectres infra-
rouge sont enregistrés sur un spectrophotométre Perkin—ElImer 127. Les chrom-
atographies en phase vapeur (CPV) sont réalisées sur un chromatographe Varian
Aerograph 700 Prep.

(1) Métallation des alcoylbenzénes

Les acides résultant de la carbonatation des organo-césium sont classiques;
ils ont été punfles et identifiés sulvant les méthodes reportées dans la htterature
Nous décrivons a titre d’exemple deux métallations.

Métallation de I’éthylbenzéne et carbonatation: 10 cm® d’éthylbenzéne
sont ajoutés a 20°C 4 1.43 X 1072 mole de césium dispersé sous 10 cm® d’hep-
tane, aucune réaction n’est observée au bout de 15 min 40 cm® de THF sont
versés d’un coup a cette température, la réaction ast immédiate: coloration
rouge-foncé, dégagement gazeux, effet thermique. Au bout de 1 heure a tem-
pérature ambiante, le volume d’hydrogéne est constant: 170 cm® a 20°C (99%
de la théorie). Aprés carbonatation 8 —70°C par CO, solide et traitement habi-
tuel, on recueille 2.25 g de liquide (pur en CPV) qui est neutralisé par 1.2 X 1072
mole de soude (Rdt. par alcalimétrie: 84%). L’action du bromure de p-bromo-
phénacyle dans P’éthanol bouillant conduit a 3.57 g d’ester fondant a 62°C (Rdt.
brut: 72%). Recristallisé dans I’hexane, il pése 3.27 g (Rdt. net' 66%) et fond
a 63°C. Analyse C,;;H,s0;Br.

Métallation du toluéne et condensation sur le bromo-1 butane: 1.71 X 1072
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- mole de césium, 10 cm® d’heptane, 10 cm® de toluéne et 40 cm® de THF réa-

gissent pendant 1 heure d 20°C. Le volume d’hydrogéne dégagé est 200 cm?

(97% de la théorie). Le milieu (rouge-foncé) est porté i 0°C et une solution de

- 1.71 X 107> mole de bromo-1 butane dans 15 cm® de THF est ajoutée goutte a
goutte a 0°C, puis ’agitation est poursuivie pendant 5 heures & 20°C. Aprés hy-
drolyse, la phase aqueuse contient 1.62 X 10-2 mole de Br~ (94% par rapport
‘au métal) et la phase organique dosée en CPV (Col. SE 30, T' 160°C) en com-

- paraison d’une solution de référence, contient 1.51 X 10°? mole de n-pentyl-
benzéne (Rdt.: 88%). '

(2) Métallation compétitive des alcoylbenzénes

La méthode expérimentale est analogue pour chacun des couples Z(1)H/
Z(2)H; nous décrivons le processus général sur ’exemple du couple éthylbenzéne/
p-xyléne: un mélange de 5 cm® (=4 X 1072 mole) d’éthylbenzéne et 5 cm?
(=4 X 10-2 mole) de p-xyléne est ajouté a une dispersion de 1.43 X 1072 mole
de césium sous 10 em>® d’heptane a 20°C. 40 cm® de THF sont ajoutés et le
mélange agité pendant 4 heures a 30°C. Aprés carbonatation et traitement
habituel, on recueille 1.71 g (Rdt. brut: 80%) d’une huile jaune. Le spectre de
RMN du mélange donne les proportions suivantes: 85% d’acide phényl-2 pro-
panoique et 15% d’acide (méthyl-4 phényl)-acétique a +1% prés.

Dans un essai analogue, le mélange des acides est porté pendant 8 heures
au reflux dans 50 cm® de méthanol absolu et 2 cm® de H,SO, concentré. Le
mélange brut des esters est analysé par CPV (Col. Carbowax, T 195°C) en com-
paraison de solutions de référence: il renferme 82% de phényl-2 propanoate de
méthyle et 18% de (méthyl-4 phényl)-acétate de méthyle a +1% prés environ.

Pour le couple m-xyléne/p-xyléne, le dosage des esters est fait en infra-
rouge par comparaison a des solutions de référence étalonnées, sur les bandes a
763 et 690 cm™! (pour ’ester méta) et 2 803 cm™! (pour Vester para).

Pour le couple o-xylénefm-xyléne, on utilise les bandes 4 763 et 690 cm™
(pour Vester méta), 745 et 728 cm™! (pour Pester ortho).
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