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ADDITION DES ORGANOCADMIENS AUX COMPOSES CARBONYLES
oB-ETHYLENIQUES: ETUDE DES REACTIONS COMPETITIVES DES
ENOLATES INTERMEDIAIRES

MONIQUE GOCMEN et M. GEORGES SOUSSAN
Laborataire de Chimie Organométallique, Université Paris-Sud, Centre d'Orsay, 91-Orsay (France)
(Regu le 14 mars 1973)

SUMMARY

We have formerly investigated the reactions of organocadmium compounds
(in the presence of magnesium halides) with «,f-unsaturated carbonyl compounds.
The results show that 1,2 and 1,4-addition reactions take place, however, the cadmium
compounds favour 1,4-addition in many cases. The primary *1,4-enolates’ can add to
the original a,f-unsaturated carbonyl compound: they undergo 1,4-addition to ke-
tones giving J-diketones; and 1,2-addition to aldehydes thus forming an alcoholate
with an aldehyde group which then condenses with the organocadmium compound.
The final product is an unsaturated f-glycol. With “1,2-alcoholates™, however, we
did not observe such reactions. We have studied the influence of various factors on the
course of these reactions. Thus, in the presence of CuX, the 1,4-addition product is
predominant and only small amounts of 1,4-addition products from enolates are
formed. :

RESUME

On a pu montrer que les cadmiens “R,Cd +2 MgX,” s’additionnent aux com-
poses carbonylés o, f-éthyléniques en donnant les deux types d’addition 1,2 et 1,4.
L’addition 1,4 est cependant préférentielle dans de nombreux cas. Ces énolates “1,4”
de cadmium sont susceptibles de réagir sur les composés carbonylés de départ : avec
les cétones, 'addition a lieu en 1,4 et conduit a des 5-dicétones; avec les aldéhydes,
Paddition a licu en 1,2, on obtient des B-glycols éthyléniques nécessitant une addition
de 'organomeétallique sur le carbonyle du composé intermédiaire. Par contre, les al-
coolates “1,2” ne semblent pas donner de telles réactions. Nous avons étudié I'influence
de quelques facteurs sur I’évolution de la réaction. C’est ainsi qu’en présence de CuX,
on isole surtout le produit de monoaddition 1,4 et trés peu de produits provenant de
I'action des énolates.

INTRODUCTION

Nous avons étudié Taction des cadmiens usuels “R,Cd+2MgX,” sur des
composés carbonylés a,f-éthyléniques (aldéhydes et cétones)!-2. Dans certains cas:
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acroléine, méthylvinylcétone, éthylidéneacétone, cyclohexénone, la réactivit€¢ des
cadmiens ne peut étre exprimée par les seuls rendements en produits de monoaddition
1,2 et 1.4. En effet, dans les cas cités, on observe la formation de quantités trés im-
portantes de produits 4 poids moléculaire €levé. Nous avons étudié ces composés afin
de déterminer le réle de Porganométallique dans leur formation et d’établir ainsi
un bilan plus complet des réactions. Clest le but du travail que nous exposons ici.

RESULTATS ET DISCUSSION

Lorsqu’on fait réagir dans I’éther 1 mole de dialcoylcadmium usuel “R,Cd +
2 MgBr,” sur 1 mole de I'une des cétones suivantes : méthylvinylcétone, éthylidéneacé-
tone, cyclohexénone, on isole seulement de trés faibles quantités de produits de mono-
addition 1,2 et 1,4 (Tableau 1). La presque totalité des mélanges réactionnels est
constituée par des produits complexes séparés par CPV et identifiés par 'analyse
spectrale (IR, RMN). Ce sont des J-dicétones dont la formation peut s’interpréter
par la suite des réactions: '
1°. Addition du cadmium usuel en 1,4 a 1a cétone initiale:

4 3 2 1 '
>C=?——?=O + RLCd ( + 2 MgBr,) ———= —¢= Lo~ cat—

AN
5
R

-0

€nolate "1,4"

2°. Addition en 14 de I'énolate obtenu sur une deuxiéme molécule de cétone:

Ne—C=C—-0" Cd*— = >c—c‘—c=o Cda*— + >c=c—c=o —_—
10 Poor b
R : R R

R’ R Sc-R'
Ny 1 i H30% 1 1
,C~—Cc—~C=0 —_—— R—%—C—C—C‘:H—%_R

! |

>c—<‘:=cl:—0’ cd*— o) o)

R d~dicétone

L’action des cadmiens usuels sur ’éthylidénecacétone permet de prévoir plusieurs
stéréoisomeéres des d-dicétones de formule générale:

I
CH3,CO(|3HCHCH2COCH3 (R’ groupement du cadmien).
R'CHCH;,

Avec R’ =CHj; nous avons isol¢é les deux diastéréoisomeéres thréo—érythro (I) lesquels
se forment en proportions sensiblement égales. L’addition de I’énolate ““1,4”> n’est
donc pas stéréosélective dans ce cas.

Pour R’=C,H; ou iso-C,H,, les 4 diastéréoisomeres des d-dicétones (III) et
(V) sont repérables en CPV mais nous m’avons pas pu les séparer.

Par contre, dans le mélange réactionnel issu de la réaction du diéthylcadmium
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usuel sur la cyclohexénone, nous n’avons pu déceler en CPV que deux seulement
des diastéréoisomeéres de la J-dicétone (IV).

Nous avons effectué la condensation du diéthylcadmium usuel sur la méthyl-
vinylcétone & —50°C, dans le but d’éviter les risques de polymeérisation fréquents avec
cette cétone. Dans ces conditions, 1a réactivité observée est faible et nous obtenons
seulement 109 de §-dicétone (I1).

Lorsque la réaction est effectuée dans des conditions plus énergiques (addition
de la méthylvinylcétone & température ambiante, suivie d’'un chauffage de 3 heures
a 35°C), le mélange réactionnel obtenu est un solide cristallisé F 165° (actuellement en
cours d’étude. L’analyse spectrale IR permet déja d’affirmer 'absence totale de fonc-
tion carbonyle et la présence de fonctions alcool. Avec la méthylvinylcétone, I'évolu-
‘tion de la réaction parait donc dépendre des conditions opératoires.

Par ailleurs, nous avons également observé la formation des produits lourds
au cours de P’étude de réactivité des cadmiens usuels vis-a-vis des aldéhydes a,f-
éthyléniques et spécialement dans le cas de l'acroléine.

Ainsi, par action du diphénylcadmium usuel utilisé en excés dans I'¢ther, nous
isolons aprés réduction catalytique du mélange réactionnel brut, un produit solide
cristallisé (F 123°C; chloroforme; dinaphthyluréthane (F 116°); benzéne—éther
de pétrole). L’analyse centésimale et les études spectrales permettent de Videntifier
au phényl-1 benzyl-2 pentanediol-1,3 (VI). Ce composé résulte vraisemblablement
des additions successives suivantes:

addition 1,4 _ -~ >
————— CGHSCHZCH—CHO Cd™ —

CHy=CHCHO + (CgHg),Cd + 2MgBr, Y
gnolate (A)

a b
aLaddition 1,2
~ +
C6H5CH2C‘:HCH(C5H5)O Cd™— b C6H5CH2Ci‘.HCHO
CH,=CHCHO~ Cd*— CH,=CHCHO~ Ccd*
ene —-diolate (C) alcoolate (B)
H,O0F
CGH5CH2(E‘,HCHOHCGH5 H2/Ni Raney o C6H5CH2<}:HCHOHC6H5

CH3CH,CHOH
(VD)

CH;~=CHCHOH

En utilisant le diéthylcadmium usuel nous obtenons de méme le B-glycol correspon-
dant (VIII) (CH;CH,CHOHCH (n-C;H,)CHOHCH,CH; (Eb. 99°/0.6 mm; np°
1.452, diphényluréthane (F 122°), éther-éther de pétrole).

TABLEAU 2

R’ Alcool Aldéhyde B-Glycol % addition
d’addition 1,2 daddition 1,4 Rdr (%) 14 total
Rdt (%) Rdt (%4)

C,H; 10 0 25 125

CeHs 45 0 33 165
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L’obtention des f-glycols avec l'acroléine (Tableau 2) permet donc de mettre en évi-
dence une addition 1,2 d’un énolate *“1,4”* de cadmium. Par ailleurs, il est remarquable
d’observer une addition quantitative du cadmien usuel sur la fonction aldéhyde libre
de Palcoolate du type (B) alors que P'addition des cadmiens usuels aux aldéhydes
aliphatiques dépasse rarement 50%3.

A notre connaissance, les divers composés obtenus avec P'acroléine et les
cétones ao,f-éthyléniques précédemment citées n’ont pas encore été préparés. Ces
réactions peuvent constituer une méthode de synthése de ces composés.

Les alcoolates d’addition 1,2 ne semblent pas donner de réaction de condensa-
tion?.

La formation des produits lourds nécessite donc une attaque préalable en 1,4
du cadmien usuel sur les aldéhydes et les cétones o, f-éthyléniques. Ce type de réaction
a parfois été signalé avec les magnésiens®. Si nous comparons les réactions dues aux
énolates “1,4” provenant des magnésiens et des cadmiens, nous pouvons dire:
1°. les réactions de condensation des énolates “1,4” de magnésium sont toujours fai-
bles vis-a-vis de I'action du magnésien Iui-méme. Elles sont surtout favorisées avec
les magnésiens ramifiés ou utilisés en défaut.
2°. avec les cadmiens, ces réactions deviennent prédominantes méme lorsque 'or-
ganométallique est utilisé en excés et quel que soit le groupement alcoylé du cadmien.
Dong, contrairement a ce qui se passe avec les magnésiens, les énolates *“1,4” de cad-
mium semblent plus réactifs que les cadmiens usuels eux-mémes.

Nous avons cherché a inhiber les réactions compétitives des énolates “1,4”
de cadmium afin de favoriser la monoaddition des cadmiens usuels aux composés
carbonylés a,B-éthyléniques. Sur 'exemple de ’éthylidéneacétone, nous avons étudié
I'influence des facteurs suivants: (a) groupement R’ de cadmien, (b) température
et durée de la réaction, (c) proportions relatives des réactifs et (d) addition d’halo-
génures Cuivreux. '

Les résultats sont les suivants: Le groupement R’ du cadmien (Tableau 1) ainsi
que la température et Ia durée de la réaction n’ont que trés peu d'influence sur la
quantité de produits condensés formés. Ces derniers restent toujours prédominants
(Tableau 3) et une variation des proportions relatives des réactifs entraine une mo-
dification de la répartition des produits formés.

Un excés de cadmien provoque une augmentation du rendement en o-
dicétone. Lorsque le cadmien est utilisé en défaut, on observe une diminution de la
réactivité générale ainsi que la suppression presque totale des produits lourds. Seule la
quantité d’alcool d’addition 1,2 augmente légérement (Tableau 4).

La présence de CuX s’est révélée étre un facteur déterminantde I’évolutionde la
réaction. Ainsi, 'addition d’une trés faible quantité de CuCl (1 mole%; par rapport au
cadmien) suffit a diminuer de fagon trés importante la quantité de §-dicétone au profit

TABLEAU 3
Conditions: Alcool Cétone o-Dicétone % addition 1,4,
. d’ addition 1,2 d'addition 1,4 Rde (34) total
Rdr (°4) Rdt (%)
t ambiante, 2h 1 5 83 46.5

35°C8h 30 i 10 90 55
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TABLEAU 4
bre de ligi _
ombre de liabsons C-C4  Ateool Cétone 5-Dicétone %, addition 1.4,
d’addition 1,2 d’addition 1,4 Rdr (%4) total
Rdt (%) Rz (%)
0,125° 15 5 traces 5
0,125 13 4 traces 4
2¢ 1 1 80 41
4= 1 5 89 49.5
¢ addition directe de la cétone dans le cadmien
b addition inverse du cadmien dans la cétone.
TABLEAU 5
X CuX Aleool Cétone d-Dicétone %4
moles %4 /cadmien d’addition 1,2 d’addition 1,4 Rd:r (¢4) addition 1,4,
Rdr (%) Rdrt (%) total
Cl 1 0 64 20 74
10 0 56 : 155 64
100 0 59 145 66
I 1 0 40 17 48.5
i0 0 45 i1 50.5
100 0 40 8 44

de la monoaddition 1,4. Nous avons constaté que Cul présente un rdle analogue mais
moins important que CuCl (Tableau 5).

Sans préjuger de la nature de lorganomeétallique intermédiaire présent dans
le milieu réactionnel, nous pouvons dire que CuX accélére la monoaddition 1,4.
La réaction de compétition de I’énolate “1,4”” est donc défavorisée.

CONCLUSION

L’étude de la réactivité des cadmiens vis-a-vis des composés carbonylés a,f3-
éthyléniques nous a permis de mettre en évidence des réactions compétitives dues aux
énolates 1,4 intermédiaires.

En raison de la plus faible réactivité des cadmiens et de leur tendance plus
accentuce a s'additionner en 1,4, les réactions parasites observées avec les énolates de
cadmium sont beaucoup plus importantes que dans le cas des magnésiens. D’autre
part elles se sont révélées peu sensibles a I'influence des conditions opératoires: les
rendements en produits de condensation restent toujours élevés saufsi ’'on ajoute une
faible quantité d’halogénures cuivreux ; dans ce cas seulement, le produit de mono-
addition 1,4 est prédominant et la formation des produits lourds devient trés faible.

La connaissance des produits réactionnels complexes parait donc indispen-
sable car elle permet de déterminer la réactivité réelle de I'organométallique masquée
par les réactions ultérieures des €nolates. Nous avons pu ainsi montrer que les cad-
miens usuels s’additionnent en 1,4 aux cétones o,B-éthyléniques avec un rendement
réel voisin de 50%;.
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Ces réactions semblent bien se préter 4 un but synthétique. En effet, les rende-
ments en d-dicétones et en B-glycols secondaires sont respectivement de 90% et 509
environ.

Dans le but de généraliser la méthode et d’accéder ainsi a des séries de compo-
sés difonctionnels®, nous étudions actuellement les réactions d’énolates ““1,4” de
cadmium sur divers composés o f-éthyléniques.

PARTIE EXPERIMENTALE

(1) Préparation des cadmiens usuels

Les cadmiens usuels R,Cd+2 MgBr, sont obtenus dans Iéther et sous at-
mosphére inerte & partir des magnésiens de Grignard correspondants par addition de
CdBr,°. La disparition totale du magnésien est vérifié par le test de la cétone de
Mischler®. Ces organométalliques sont dosés par iodométrie avant emploi.

(2) Action des cadmiens usuels sur les aldéhydes et cétone o,f-éthyléniques

(a) Mode opératoire type: A 0.03 mole de cadmien usuel en solution dans 75
cm? d’éther anhydre, on ajoute & —50° (méthylvinylcétone), —5, —10° (acroléine,
éthylidéneacétone), température ambiante (cyclohexénone), sous agitation et sous
atmospheére inerte, une solution de 0.03 mole de composé carbonylé dans 25 cm?
d’éther. Aprés addition compléte, on laisse le mélange 2 h 4 température ambiante.
On hydrolyse & —10°C par 50 2 70 cm?® d’une solution NH,Cl saturée. On ajoute
ensuite la guantité juste suffisante d’HC1 a 109{ pour amener le pH a neutralité.
Apres extraction habituelle, on distille I’éther a pression atmosphérique. '

(b) Etude de P'influence des conditions opératoires: A T'exception du facteur
que l'on fait varier (groupement R’ du cadmien ou proportions relatives des réactifs)
toutes les autres conditions restent identigues & celles décrites en (a).

Cas de Paddition de CuX : On utilise Cul commercial préalablement séché sous
vide partiel (15 mm) a 80° durant plusieurs heures; CuCl anhydre est préparé de la
maniére habituelle. Au cadmien usuel refroidi &8 — 10°C, on ajoute la quantité calculée
de CuX puis, aussitot apres, I'éthylidéneacétone en solution éthérée. On poursuit la
condensation et le traitement de la réaction comme indiqué en (a).

(3) Séparation, analyse et dosage des mélanges réactionnels

Dans le cas de cétones, les mélanges réactionnels ont été analysée, séparés et
dosés par CPV sur chromatographes type “Aerograph 202 ou “Autoprep 700.
On utilise suivant les cas des colonnes carbowax 20 M ou SE 30, sur chromosorb W.

Pour les réactions effectuées avec I'acroléine, les mélanges réactionnels d’abord
soumis & une réduction catalytique (nickel de Raney) & pression et températurc or-
dinaires, sont fractionnés par distillation cu recristallisés.

Tous les produits obtenus ont &té identifiés par ’analyse spectrale (IR, RMN)et
Panalyse centésimale.

Les spectres IR ont été enregistrés a I'aide d’un appareil Leitz, les spectres RMN
a Paide d’un appareil JEOL C 60 H 4 60 MHZ en utilisant le TMS comme référence
interne.

BIBLIOGRAPHIE

1 M. Gocmen, G. Soussan et P. Fréon, Bull. Soc. Chim. Fr., (1973) 562.



- 26 - M. GOCMEN, G. SOUSSAN

2 M. Gocmen, G. Soussan et P. Fréon, Bull. Soc. Chim. Fr., (1973) 1310.

3 (a) J. Kollonitsch, Nature, 188 (1960} 140;

(b) E. Henry-Basch, F. Huet, B. Marx, P. Fréon, C.R. Acad. Sci., Paris, 260 (1965) 3694 ;
(c) G. Soussan, C.R. Acad. Sci., Paris, 263 (1966) 954.

4 (a) E. P. Kohler, Amer. Chem. J., 29 (1903) 352; (b) E. P. Kohler, J. Amer. Chem. Soc., 55 (1933) 1073;
{c) R.E. Lutz et W.R. Tyson, J. Amer. Chem. Soc., 56 (1934) 1341 ; (d) P. G. Stevens, J. Amer. Chem. Soc.,
57 (1935) 1112; (e) E. P. Kohler, M. Tishler et H. Potter, J. Amer. Chem. Soc., 57 (1935) 2517 () J. Dreux,
Bull. Soc. Chim. Fr., (1954) 1309; (g) Y. Kurihara, T. Higa, K. Sato et S. Abe, Bull. Chem. Soc. Jap., 38
(1965) 29; (h) J. P. Montillier et J. Dreux, Bull. Soc. Chim. Fr., (1969) 3638; (i) R. A. Kretchmer, J. Org.
Chem., 37 (1972) 2744.

5 L. Gorrichon-Guignon, Y. Maroni-Barnaud et P. Maroni, Bull. Soc. Chim. Fr., (1972) 4187 et réf. citées.

6 H. Gilman et J. F. Nelson. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 55 (1936) 518.



