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ADDITION DES ORGANOCADMIENS AUX COMPOSl% CARBONYLBS 
+J~THYL~~NIQUES: ETUDE DES RGAcTIONS COMPGTITIVES DES 
ENOLATES INTERMGDIAIRES 

MONIQUE GOCMEN et M. GEORGES SOUSSAN 

Laboratoire de Chinzie OrganomPtalliqzze, UnicersitP Paris-Sud, Centre rforsay, 91-Orsay (France) 

(Rqu Ie 14 mars 1973) 

SUMMARY 

We have formerly investigated the reactions of organocadmium compounds 
(in the presence of magnesium halides) with a&unsaturated carbonyl compounds. 
The results show that 1,2 and 1,4-addition reactions take place, however, the cadmium 
compounds favour l+addition in many cases. The primary “l&enolates” can add to 
the original a&unsaturated carbonyl compound: they undergo l&addition to ke- 
tones giving &diketones; and l&addition to aldehydes thus forming an alcoholate 
with an aldehyde group which then condenses with the organocadmium compound. 
The final product is an unsaturated /?-glycol. With “l,Zalcoholates”, 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 1,4addition product is 
predominant and only small amounts of 1,Caddition products from enolates are 
formed. 

On a pu montrer que les cadmiens “‘R,Cd + 2 Mg&” s’additionnent aux com- 
posCs carbonyles a$Cthyl&niques en donnant les deux types d’addition 1,2 et 1,4. 
L’addition 1,4 est cependant prCf&entielle dans de nombreux cas. Ces Cnolates “1,4” 
de cadmium sont susceptibles de rCagir sur les compos& carbonylts de d&part : avec 
les &tones, l’addition a lieu en 1,4 et conduit 5 des &dicktones; avec les aldkhydes, 
l’addition a lieu en 1,2, on obtient des p-glycols ithyl&iques nkcessitant une addition 
de l’organomCtallique sur le carbonyle du composC intermkdiaire. Par contre, les al- 
coolates “1.2”ne semblent pas donner de telles Gactions. Nous avons CtudiC l’influence 
de quelques facteurs sur l’&olution de la r&action. C’est ainsi qu’en pr&sence de CuX, 
on isole surtout le produit de monoaddition 1,4 et trCs peu de produits provenant de 
l’action des enolates. 

INTRODUCTION 

Nous avons CtudiC I’action des cadmiens usuels ‘&Cd+ 2 MgXZ)’ sur de 
compo&s carbonyl& a$-tthylCniques (aldkhydes et dtones)1*2. Dans certains cas: 
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acroleme, methylvinylcetone, Cthylide’neadtone, cyclohexenone, la reactkite -des 
cadmlens ne peut etre exprim6e par les seuls rendements en produits de monoaddition 
1,2 et 1,4. En effet, dans les cas cites, on observe la formation de quantitCs t&s im- 
portantes de prod&s 5 poids moleculaire 61eve. Nous avons CtudiC ces composes afin 
de determiner le role de l’organom~tallique dans leur formation et cl’etablir ainsi 
un bilan plus complet des reactions. Cest le but du travail que nous exposons ici. 

R!%ULTATS ET DISCUSSION 

Lorsqu’on fait reagir dans l’ether 1 mole de dialcoylcadmium usuel “R&d + 
2 MgBr2” sur 1 mole de l’une des &tones suivantes : methylvinylcetone, kthyliddneac& 
tone, cyclohexenone, on isole seulement de trts faibles quantites de produits de mono- 
addition 1,2 et 1,4 (Tableau 1). La presque totalite des melanges reactionnels est 
constituee par des produits complexes s&pa&s par CPV et identifies par l’analyse 
spectrale (IR, RMN). Ce sont des b-dicktones dont la formation peut s’interpreter 
par la suite des reactions: 
lo. Addition du cadmium usuel en 1,4 a la c&one initiale: 

>?=?-?=?I + R;Cd ( + 2 MgBr$ - 
I I 

>+y -fo’- Cd+- 

R 
R’ R 

holate “1 4” 1 

2O. Addition en I,4 de l’enolate obtenu sur une deuxieme molecule de c&one : 

>y-y=$-O- Cd*- - >,-.--L-=0 ccl+- + 
I 

>C=f-y=o - 

R’ R R’ k R 

R’ R 

H30+ 

6-dice’tcne 

L’action des cadmiens usuels sur l’ethylideneacktone permet de prtvoir plusieurs 
st&Coisomkres des &dicktones de formule generale : 

CH, 

CH3COCHbHCH,COCH, 

R’CHCH, 

(R’ groupement du cadmien). 

Avec R’ = CHa nous avons isole les deux diastereoisomeres thr.&--.&ythro (I) lesquels 
se forment en proportions sensiblement Cgales. L’addition de l’enolate “1,4” n’est 
done pas stCreoselective dans ce cas. 

Pour R’=&H, ou iso-C,H,, les 4 diastereoisomeres des &di&ones (III) et 
(V) sont repitrables en CPV mais nous n’avons pas pu les s&parer. 

Par contre, dans le melange reactionnel issu de la reaction du diCtbylcadmium 

.. . .:_ 
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usuel sur la cyclohex&one, nous n’avons pu dkeler en CPV que deux seulement 
des diastCr&oisombres de la b-didtone (IV). 

Nous avons effectuk la condensation du ditthylcadmium usuel sur la mCthyl- 
vinyl&one B - 50°C, dans le but d%viter les risques de polymtirisation frequents avec 
cette &tone. Dans ces conditions, la rtactivitk observee est faibIe et nous obtenons 
seulement 10% de &di&tone (II). 

Lorsque la reaction est effect&e dans des conditions plus energiques (addition 
de la mCthylvinyldtone 2 temptkature ambiante, suivie d’un chauffage de 3 heures 
& 35OC), le melange reactionnel obtenu est un solide cristallisk F 165’ (actuellement en 
tours $&de. L’analyse spectrale II% permet deja d’affkmer l’absence totale de fonc- 
tion carbonyle et la prksence de fonctions alcool. Avec la m&hylvinyldtone, l%volu- 

-tion de la reaction parait done dependre des conditions opkratoires. 
Par ailleurs, nous avons kgalement observe la formation des produits lourds 

au tours de Etude de rkactivitC des cadmiens usuek vis-&-vis des ald6hydes a,/?- 
kthylkniques et spkcialement dans le cas de I’acrolGne. 

Ainsi, par action du diphtnylcadmium usuel utilist en excks dans Ilither, nous 
isolons apr& reduction catalytique du mtlange rkactionnel brut, un produit solide 
cristallisb (F 123O C ; chloroforme ; dinaphthylurGthane (F 1160); benzkne-kther 
de petrole). L’analyse centbimale et les etudes spectrales permettent de l’identifier 
au phknyl-1 benzyl-2 pentanediol-1,3 (VI). Ce compost? rksulte vraisemblablement 
des additions successives suivantes : 

CH~=CHCH~ + (C6H&Cd + 2 MgBr2 
addition 1.4 - C,H&-f,CH=CHO- Cd+- 

a b grmlate (Al 

1.2 

C,H,CH,$HCHK,H,)O- Cd+- 

Ci-$=CHkHO- Cd+- 
‘ene-diolate (C) 

I 
H,O+ 

CsH5CH2;HCHOHCGH5 

C%=CHCHOH 

b 

H2/Ni Raney 

CH2=CHkHO- Cd+ 
alcoolate (B) 

C,H,CH,CHCHOHC,H, 
I 

CH&H,CHOH 

(VI) 

En utilisant le dit?thylcadmium usuel nous obtenons de meme le fi-glycol correspon- 
dant (VIII) (CH,CH,CHOHCH(n-C,H,)CHOHCH,CH, (Eb. 990/0.6 mm; 11;~ 
1.452, diphCnylur&hane (F 122O), Gther-ether de pktrole). 

TABLEAU 2 

R dlcoo1 Alde!hyde 
8addirion 12 d’addirion 1,4 

Rdt (%I Rdr (%I 

C,HS 10 0 

CsHs 45 0 

fl-Gfycof 

Rdt (%) 

25 
33 

% addition 
1,4 rota1 

12.5 
16.5 
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L’obtention des /I-glycols avec l’acrolkiie (Tableau 2) permet done de mettre en Cvi- 
dence une addition 1,2 dun Cnolate “l$ de cadmium. Par ailleurs, il est remarquable 
d’observer une addition quantitative du cadmien usuel sur la fonction aIdehyde libre 
de l’alcoolate du type (B) alors que I’addition des eadmiens usuels aux aldthydes 
aliphatiques depasse rarement 50°A3. 

A notre connaissance, les divers composes obtenus avec l’acroleine et les 
&tones a$Cthyleniques precedemment cittes n’ont pas encore et6 prepares. Ces 
reactions peuvent constituer une methode de synthbe de ces composes. 

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

La formation des produits lourds necessite done une attaque prealable en 1,4 
du cadmien usuel sur les aldehydes et les cetones cr,P-Cthyleniques. Ce type de reaction 
a parfois Cte signal6 avec les magnCsiens4. Si nous comparons les reactions dues aux 
Cnolates “1,4” provenant des magnesiens et des cadmiens, nous pouvons dire : 
lo. les reactions de condensation des Cnolates “14” de magnesium sont toujours fai- 
bles vis-A-vis de l’action du magnesien lui-mEme. Elles sont surtout favorisees avec 
!es magnesiens ramif& ou utilises en defaut. 
2”. avec les cadmiens, ces reactions deviennent predominantes mZme lorsque l’or- 
ganometallique est utilise en exds et quel que soit le groupement alcoy du cadmien. 
Done, contrairement B ce qui se passe avec les magnbiens, les enolates “l/V de cad- 
mium semblent plus reactifs que les cadmiens usuels eux-mGmes_ 

Nous avons cherche a inhiber les reactions competitives des Cnolates “1,4” 
de cadmium afm de favoriser la monoaddition des cadmiens usuels aux composes 
carbonyles crJ?-ethyleniques. Sur l’exemple de l’ethylideneacetone, nous avons CtudiC 
l’influence des facteurs suivants: (a) groupement R’ de cadmien, (b) temperature 
et duree de la reaction, (c) proportions re!atives des reactifs et (d) addition d’halo- 
genures cuivreux. 

Les resultats sont les suivants : Le groupement R’ du cadmien (Tableau 1) ainsi 
que la temperature et la duree de la reaction n’ont que tres peu d’influence sur la 
quantite de produits condenses form&. Ces derniers restent toujours predominants 
(Tableau 3) et une variation des proportions relatives des rtactifs entraine une mo- 
dification de la repartition des produits form&. 

Un exces de cadmien provoque une augmentation du rendement en 6- 
dicetone. Lorsque le cadmien est utilisi: en defaut, on observe une diminution de la 
reactivite g&kale ainsi que la suppression presque totale des produits lourds. Seule la 
quantite d’alcool d’addition 1,2 augmente ltgerement (Tableau 4). 

La presence de CuX s’est revelee ctre un facteur determinant de l’evolution de la 
reaction. Ainsi, l’addition dune trb faible quantite de CuCl(1 mole% par rapport au 
cadmien) sufftt g diminuer de fagon tres importante la quantite de &dicCtone au profit 

TABLEAU 3 

Conditions: _ 

t ambiante, 2 h 
35°C 8 h 30 

Alcool 
d’addition 1,2 

Rdt (%) 

1 
1 

C&one 
&addition I,4 
Rdt K) 

5 
10 

6-DicPtone 
Rdt (%! 

83 
90 

y0 addition 1,4, 
total 

46.5 
55 
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TABLEAU 4 

nom&-e de liaisons C-Cd 
nombre de moles de &tone 

Alcool CPtone 
d’addition 12 d’addition I,4 

Rdt (%) Rdt (%) 

b-Dicktone 

Rdt (%) 

% addition 1,4, 
total 

0,125” 15 5 traces 5 
0.125b 13 4 traces 4 

2” 1 1 80 41 
4Q 1 5 89 49.5 

a addition directe de la &one dans le mdmien 
b addition inverse du cadmien dans la &one. 

TABLEAU 5 

X cux Alcool C&one S-DicPtone % 
moles %/cudmien d’addition 1,2 Jaddition I,4 Rdt (%) addition 1.4, 

Rdt (%) Rdt (%) total 

CI 1 0 64 20 74 
10 0 56 15.5 64 

100 0 59 14.5 66 
I 1 0 40 17 48.5 

i0 0 45 11 50.5 
100 0 40 8 44 

de la monoaddition 1,4. Nous avow constatt que CuI prksente un r6le analogue mais 
moins important que CuCl (Tableau 5). 

Sans prkjuger de la nature de l’organomttallique intermtdiaire present dans 
le milieu rkactionnel, nous pouvons dire que CuX accClke la monoaddition 1,4. 

La rkaction de compktition de l’knolate “1,4” est done dCfavorisCe. 

CONCLUSION 

L’ktude de la rkactivitk des cadmiens vis-A-vis des composts carbonylts a$- 
kthylkniques nous a permis de mettre en evidence des rkactions compktitives dues aux 
tnolates 1,4 intermkdiaires. 

En raison de la plus faible rkactiviti: des cadmiens et de leur tendance plus 
accentuke B s’additionner en 1,4, les reactions parasites observees avec les Cnolates de 
cadmium sont beaucoup plus importantes que dans le cas des magntsiens. D’autre 
part elles se sont r&3&s peu sensibles 5 l’influence des conditions operatoires: les 
rendements en prod&s de condensation restent toujours Clew% sauf si l’on ajoute une 
faible quantitk cl’halogknures cuivreux; dans ce cas seulement, le produit de mono- 
addition 1,4 est predominant et la formation des produits lourds devient trh faible. 

La connaissance des produits rkactionnels complexes parait done indispen- 
sable car elle permet de determiner la rkactivitk reelle de l’organomttallique masquke 
par les rkactions ultkieures des Cnolates. Nous avons pu ainsi montrer que les cad- 
miens usuels s’additionnent en 1,4 aux &tones cc,~Cthylkniques avec un rendement 
reel voisin de 50%. 
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Ces reactions semblent bien se przter a un but synthetique. En effet, les rende- 
ments en b-dicttones et en /%glycols secondaires sont respectivement de 90% et 50% 
environ. 

Dans le but de geniraliser la mtthode et d’acceder ainsi a des sCries de compo- 
ses difonctionnels’, nous Ctudions actuellement les reactions d’enolates “1,4” de 
cadmium sur divers composes a$-Cthyleniques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

(1) PrPparation des cadmiens ustcels 
Les cadmiens usuels R,Cd+ 2 MgBr, sont obtenus dans l’ether et sous at- 

mosphere inerte a partir des magnesiens de Grignard correspondants par addition de 
CdBrz6. La disparition totale du magnesien est vCrifiiC par le test de la &one de 
Mischler6. Ces organometalliques sont doses par iodometrie avant emploi. 

(2) Action des cadmiens usuels sur les aldthydes et c&one a$-PthylPniques 
(a) Mode operatoire type : A 0.03 mole de cadmien usuel en solution dans 75 

cm3 d’ether anhygre, on ajoute h -50“ (methylvinyldtone), -5, - 10” (acroleine, 
ethylideneacetone), temperature ambiante (cyclohexenone), sous agitation et sous 
atmosph&e inerte, une solution de 0.03 mole de compose carbonyle dans 25 cm3 
d’ether. Apr&s addition complete, on laisse le melange 2 h a temphrature ambiante. 
On hydrolyse Q - 10°C par 50 a 70 cm3 dune solution NH4Cl saturee. On ajoute 
ensuite la quantite juste suffrsante d’HC1 & 10% pour amener le pH a neutralitb 
Apr& extraction habituelle, on distille l’ether a pression atmospherique. ’ 

(b) etude de l’influence des conditions operatoires: A l’exception du facteur 
que l’on fait varier (groupement R’ du cadmien ou proportions relatives des reactifs) 
toutes les autres conditions restent identiques & celles d&rites en (a). 

Cas de l’addition de CuX : On utilise CuI commercial prealablement &hi: sous 
vide partiel(15 mm) 5 80° durant plusieurs heures ; CuCl anhydre est prepare de la 
man&e habituelle. Au cadmien usuel refroidi a - LO%, on ajoute la quantite calculee 
de CuX puis, aussitot aprb, l’ethylideneacetone en solution &hCrCe. On poursuit la 
condensation et le traitement de la reaction comme indique en (a). 

(3) Sparation, analyse et dosage des me’langes rkactionnels 
Dans le cas de &ones, les melanges reactionnels ont eti: analysee, &pares et 

doses 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 reactions effectuees avec l’acroleine, les melanges rtactionnels d’abord 
soumis Q une reduction catalytique (nickel de Raney) a pression et temptraturc or- 
dinaires, sont fractiomres par distillation ou recristallises. 

Tous les produits obtenus ont ttt identifies par l’analyse spectrale (JX, RMN) et 
l’analyse cent&male. 

Les spectres IR ont ttt enregistrds & l’aide dun appareil Leitz, les spectres RMN 
B l’aide d’un appareil JEOL C 60 H a 60 MHZ en utilisant le TMS comme rCf&ence 
inteme. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 M. Gocmen, G. Soussan et P. Freon, Bull. SK Chitn. Fr, (1973) 562. 

: 
.I. . 



26 M. GOCMEN, G. SOUSSAN 

M. Gocmen, G. Soussan et P. Frkon, Bull. Sot. Chim. Fr., (1973) 1310. 
(a) J. Kollonitsch, fiatme, 188 (1960) 140; 
(b) E. Henry-Basch, F. Huet, B. Marx, P. Freon, C.R. Acud. Sci., Paris, 260 (i965) 3694; 
(c) G. Soussan, CR. Acad. Sci., Paris, 263 (1966) 954. 
(a) E. P. Kohler, Amer. Chem. J., 29 (1903) 352; (b) E. P. Kohier, J. Amer. Chem. Sot., 55 (1933) 1073; 
(cc) R E. Luttet W. R-Tyson, J, Amer. Chem. Sor., 56 (1934) 1341; (d) P. G. Stevens, J. Amer. Chem. Sac., 
57 (1935) 1112; (e) E. P. Kohkr, M. Tishler et H. Potter, 1. Amer. Chem. Sot., 57 (1935) 2517; (r) J. Drew, 
Bull. Sot. Chim. Fr., (1954) 1309; (g) Y. Kurihara, T. Higa, K. Sato et S. Abe, Bull. Chem. Sot. Jap., 38 
(1965) 29; (h) J. P. Montillier et J. Dreux, Bdi. SOL Chim. Fr., (1969) 3638; (i) R. A. Kretchmer, J. Org. 
Chem., 37 (1972) 2744. 
L. Gorrichon-Guignon, Y. Maroni-Bamaud et P. Maroni, Bull. Sot. Chim. PI.. (1972) 4187 et r&I citks. 
H. Gilman et J. F. Nelson. Rec. Trua. Chim. Pys-Bus, 55 (1936) 518. 


