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The rates of acidolysis of the Group II organometallic compounds are in 
the order: (C2Hj)2 Mg > C,HjhlgX > (CsHj)lZn > (CzHj)_Cd- In reactions be- 
tween alcohols R’OH and R,Cd in diethyl ether, anisole or benzene as solvent, 
the mechanism is SE2c. In more basic solvents (tetrahydrofuran, 1,2-dimethosy- 
ethane, tetramethylethylenediamine) the reaction is faster and should proceed 
by an S,2o mechanism. The latter mechanism also occurs when metallic halides 
(which accelerate these reactions), or reagents more acidic than alcohols are 
used. In hexamethylphosphorotriamide the reaction is very fast even without 
metallic halide. Kinetic and NMR studies show that RCdOR’ is formed more 
rapidly than R’OCdOR’. 

Rbumi! 

Les vitesses de reaction de protolyse d’organom8talliques du groupe II sont 
dam I’ordre (CzHj)z%lg > CzHjMgX > (C,H,),Zn > (C,H,)&d. ihns le cas des 
alcools R’OH et de R&d et dans les solvants suivants: dikthyl &her, anisole, 
benztine, le mkamsme de la reaction est une s,Zc. Dans des solvants plus basi- 
ques: t&rahydrofuranne, dimkthosy-1,2 kthane, iV,N’-t&ram&hylCthyline 
diamine, la rkaction est plus rapide et doit se faire suivant un mkanisme S,So. 
II en est de m6me en prksence d’halogenures m&alliques qui acc&kent forte- 
ment la &action ou avec des composk plus acides que les alcools. Dans I’hexa- 
m&hylphosphorotriamide, la r&action est trk rapide, m6me sans halogbnure 
m&allique. Les ktudes cinktiques et par rkonance magndtique nucldaire rnsn- 

trent aussi que RCdOR’ se forme beaucoup plus vite que R’OCdOR’. 
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Introduction 

Les r&actions de protolyse 5 partir d’organomdtalliques du groupe II ont- : 
6th Iargement utilis&es dans des applications synthktiques. Les etudes cjnktiques. 
sont, par contre, relativement peu nombreuses. Nous nous sommes intkessk 5 c( 
probEme depuis quelques an&es dans le but de prkiser la nature des espkes 
Form&es et les mkxnismes des rkactions. Dans dew communications pr&lirni- 
naires nous avow mis en kvidence le fort effet acc&l&ateur f.iG A la prksence 
d’halogknures mktalliques dans ces Gactions [ 11 et nous avons cornpars la pro- 
tolyse de R,Cd A celle de RCdOR’ et &udi& des @actions d’khange et d’iqui- - 
ljbre [ 21. En nous appuyant SW I’ensemble de nos rkultats actuels et sur notre 
&ude concernant la protolyse des alcools benzyliques [3!, now voudrions 
mamtenant en donner une interpr&tation g&&ale. 

Comparaison entre diffkents organome’taliiques et diffe’rents cornpoSes 51 
hydrogthe mobile 

Les principales &udes de protolyse par des organom&aIiiques du groupe 
II ont &6 faites en utilisant des organomagksiens ou des organozinciques dans 
des conditions et des substrats qui ne sont pas toujours comparables. 

Nous avons done utili& diff&rents organom&aUiques de ce groupe et nous 
avons mesur6 les vitesses de degagement gazeus (&hane, dans le cas prkent), 
pour des rkactions vis-his d’un composk ac&yI&nique et d’un akool, dans 
I’kther dikthylique 

On peut voir sur le Tableau 1 que vis-A-vis d’un compo& sur lequel le 
di&hylmagnrSsium rkagit suffisamment lentement pour que la vitesse soit me- 
surable: l’hexyne-1, le brclmure d’Pthylmagn&ium rtiagit plus lentement comme 
cela avait dejja &B montrk prkkdemment [4,5]. 

Dans les m&mes conditions, le dikthylzinc est beaucoup moins &a&if et 
le dikthylcadmium I’est encore beaucoup moins. 

Vis-&is de I’alcool i:;o-amylique, on observe le mGme classement entre ces 
dew derniers organom&talliques. D’autres auteurs [15, 161 ont obtenu des r6- 
sultats allant dans le mema? sens. Par contre, dans les solvants plus basiques que 

TABLEAU 1 

REACTIONS D’ORGANOhlETALLIQUES SUR ZH’ 

Org.2nomhalhques ConceaLrations 

mikdes H 
<mol I-‘) 

ZH Concentratmns 

imtiales 
(mol I-‘) 

Et? hlg 0.310 
Et hfgBr 0.621 

Et2Zn 0.581 

EtZCd 0.310 

EtzZa 0.500 
Et,Cd 0.249 

II-BUCFCH 0.597 7.5 
n-BuC=CH 0.614 22.5 

a-BUCWH 1.151 455 

ll-BUC=CH 0.616 plusieurs bC 
I-AmOH 0.520 3 
i-AmOH 0.198 105 

a Solwant Et*O. tempPratu+e 3.8.5O. b Temps de demo-rPactlon mesun%? par le dPgagement a’Pthaae eL 

correspondan aux @qualIons globales: 

EL? hl + 2ZH - PEtH + ‘22 hl ou EthlgBr + ZH - ErH + ZhlgBr 

ct t,zo= 6 bcures. 
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T.L\BLEAtJ 2 

REACTIONS DE ELZCd SUR ZHo 

Concentxalions irutiales ZH 

en Et?Cd (mol I-‘) 

0.250 MeCOO H 

0.316 PbCOOH 

0.310 PhOH 

0.249 i-AmOH 

0.310 CjHltNH 
- 

os ’ hlkmes condltlous que pour le Tableau 1. 

Concentrahons lnlLlakS 

(mol I-’ ) 

0.497 

0.620 

0.619 
0.198 

0.618 

t!ib 

< 30 set 

40 set 

4mLn 

105 mm 
pluslers h 

I’&her [6] ou sans solvant a 90-95” [ 71, les dlalkylcadmiums peuvent reagir 
d’une faGon notable sur les compos&s ac&ylkniques vrais. 

La comparaison entre diffkrents compos&s i hydrogene mobile vis-&-vis 
du di&hylcadmium montre (Tableau 2) que la Gaction est d’autant plus rapide 
que le composk est pius acide. Ce Gsultat confirme celui que nous avons d&j5 
indiquk qualitativement [3] ainsi que ceux du Tableau 1. 

Rkactions de R&d sur des alcoois 
ille’canisme de riaction dans l’kther die’thylrque 
Nous avons d&termin& les vitesses de rkaction d’organocadmiens sur des 

alcools par mesure du dhgagement gazeux en fonction du temps comme dans 
les reactions vues ci-dessus. Dans le cas de Me&d et de t-BuOH, nous avons 
kgaiement utilisk I’analyse des melanges Gactionnels, au bout de diffbrents in- 
tervalles de temps, par RMN (Fig. 1). 

Ces mesures conduisent au G&tat que les r&actions sont globalement du 
dew&me ordre. Les constantes de vitesse correspondant ti diffkrents alcools et 
diffbrents organocadmiens sont rassemblees dans le Tableau 3. Elles s’&helon- 
nent de 1.15 X lo-’ 5 10.4 X 10e2 mol-’ I min-‘. 

Par ailleurs, ces rhactions sont d‘ordre 1 par rapport 5 l’alcool et d’ordre 
1 par rapport i R&d. Ce rCsultat a &td mis en ividence dans le r&action de 
Me&d sur i-AmOH. En effet, pour des rapporti de concentrations molaires ini- 

MgCd : ‘TY”” a- I 

Et,0 40-C 
3 

- I 

r43uOCdMe t McH 

1 1 0 -1 ppm 

Fig. 1. Ro~olyse suivie en RMN (60 hlHz). 
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TABLEAU 3 

REACTIONS DE R,Cd ET RCdOR’ SUR DES ALCOOLS= 

Org.UlO- ConceotraLions ROH Concenlntlons I~(IIIUI)~ kl x 102 hlithodec 

mitalliques tmriles uutiales (mol-’ 1mi11-~) 

(mol 1-I ) (mol rl ) 

hlr 2 Cd 1.0 L-BuOH 1.0 88 1.15 B 
EL,Cd 0.240 i-AmOH 0.370 41 5.8 A 
Et2Cd 0.268 r-BuOH 0.519 17 10.-l A 
El,Cd 0.242 FhCH?OH 0.375 27d 9.ld .I\ 

hle2Cd 0.5 t-BuOH 0.5 160 1.2 B 
hle?Cde 0.5 t-BuOHe 0.5 Cl60 B 
MeCdO-t-Bu 0.5 t-BuOH 0.5 plucleurs B 

,ours 

a Solv;mt Er,O. temperature 34.5”. b I!$ expCrunent.aux pour h rkction 1 sauf pour MeCdO-L-Bu. 
rtiactlon 2. Les I,,+ calculCs i partir de k, sent JCgCremenL dlffPrenrs car on constaLe. dans ces r&c(ions. 

une courte p&node d’mductlon. ’ A: me_wre des dCgagemenls gazeux. B: elude des mPlanges par RRlN. 
’ Recalcul6 i partu des resultats de la ref. 3. = +hdeCdO-t.Bu (0.5 mol 1-l ). 

tiales de l/10 et 10/l les Etudes cinbtiques baskes sur les vitesses de dkgagement 
gazeus conduisent i la conclusion que les r@actions sont dans les deux cas d’or- 
dre 1 par rapport au Gactif qui est en dkfaut. 

La rkaction d’un organocadmien sur un alcool est complexe. Pour inter- 
pr&er les rksultats cin&tiques il est nkessaire de dkterminer la signification des 
valeurs mesurkes. Globalement, on peut k-ire les reactions suivantes: 

RCdR + R’OH 5 RCdOR’ + RH (1) 

RCdOR’ + R’OH % R’OCdOR’ f RH (2) 

2RCdOR’ = RCdR + R’OCdOR’ (3) 

nRCdOR’ = (RCdOR’), (4) 

Les r&actions du type 1 et 2 sont conskutives et peuvent &re compktitives. 
Chacune d’elles peut se Faire en une ou plusieurs &apes. 

L’kqullibre 3. s’il eriste. est lent. En effet, pour le mdlange de hlezCd et de 
MeCdO-t-Bu, nous obsetvons par R&IN, deus signaus diffkrents correspondant 
aus mgthyles Ii& au cadmium dans I’une ou I’autre de ces deus espkes. Cet 
tiquilibre est tr&s diplaci vers RCdOR’, car mOme en chauffant plusieurs heures 
I’alcoolate MeCdO-t-Bu a 40”, on ne voit pas apparaitre, en RMN. de signaus 
dik A Me&d. Enfm, en chauffant 2 h le meme akoolate A la m6me tempk- 
rature et sous 0.5 mm Hg. on ne pi6ge pas de quantitk notable de Me&d dans 
de l’azote liquide [ 2). 

Des equilibres du type 4 peuvent se produire et ils sont g&&alement dk- 
placks vet-s des espPces associ6es dim&es ou t&ram&es [S, 91. Par contre, 
Me,Cd en solution dilke dans le benzene est monomkre [lo]. Et,Cd est egale- 
ment monomk-e dans le cyclohexane, le benz&e et le dioxanne [ 111. 

Dans I’kther di6thylique. comme nous I’avons vu, les &actions que nous 
avons &udGes (Tableau 3) sont globaJement du deu..iPme ordre, et d’ordre 1 
par rapport A chaque composi. Nous devons done retenir l’une des deux hypo- 
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FIN. 2. RPactmn de EtZCd SSJT I-AmOH. 

thkes suivantes [ 121: (A) le r&action 1 se fait par un mkanisme du deusiGme 
ordre et k, P k2 et (B) la r&action 1 se fait par un mkxxnisme du JeusiGme 
ordre, et 12, + k2. 

L’hypothke A doit conduire i une relation liniaire entre log (a(6 - s j/ 
Wa -x)) et le temps, si o et b rkpresentent les concentrations initiales en 
alcool et en organocadmien et x la concentration en hydrocarbure form&. 

L’hypothke B doit conduire G une relation linkire entre log (a(26 -x1,’ 
2b(U -x)) et le temps. 

Les cakuls montrent que c’est I’hypothke A qui doit &re retenue, et un 
esemple de courbe est pr&ent& sur la Figure 2. Toutefois, les points espkimen- 
taut ne s’alignent bien que tant que la concentration en akoolate RCdOR’ n’est 
pas trop klevee. On observe ensuite une EgPre acckkkation de la r6action. 
Cette accklkration est confirmee par les r6wltat.s obtenus dans la reaction de 
Me,Cd sur t-BuOH en prksence d’un kquivalent de MeCdO-t-Bu (Tableau 3). 

La r&action 1 est done plus rapide que la &action 2, eUe est du deu&me 
ordre et ce sont les constantes de vitesse k, correspondantes qui sont rassem- 
bl6es dans le Tableau 3. Comme l’equilibre 3 est. impossible, ou que s’il esiste 
il est tres lent et d6plack vers RCdOR’, il n’a pas d’influence notable sur la 
cin&ique pas plus que I’&olution d’une espke fokmee, reaction 4. 

Les r&sultats que nous avons obtenus en RMN 121 confirment que Ia rGac- 
tion 1 est beaucoup plus rapide que la reaction 2. 

Dans le cas de Me&d et de t-BuOH, c’est bien la formation de MeCdO-t.-Bu 
que nous observons dans un premier temps. Si la r&action est faite en utilismt 
deux moles de t-BuOH pour une de Me,Cd g 40” dans le benGne ou {‘ether 
di&hylique, nous voyons diminuer les signaLx de Me,Cd et de t-BuOH, et ap- 
paraltre ceux de MeCdO-t-Bu. Le mklange kvolue jusqu’5 disparition compl&e 
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de Me? Cd. Ensuite, l’intensitb du signal t-butyle de t-BuOH n’est plus modifi&e 

sensiblement par rapport A celle d’un &Jon interne (cyclohesane). Amsi, dans le 
benzene, Me,Cd (concentration: 0.5 mol I-‘) disparait complPtement en 1 h 
30, mais on n’observe plus de disparition notable de t-BuOH pendant les 24 h 
qui suivent. Dans l’&her di&hyljque, la protolyse est plus lente, mais nous 
pouvons faire des constatations analogues. 

Cette &action 1 dont nous savons d&erminer la vitesse est une substitu- 
tlon Glectrophile. Les diffkrents m&anismes du deuui6me ordre qui ont &6 
proposis pour ce type de rGaction en chimie organom&allique sont la substitu- 
tion klectrophile du deuxieme ordre ouverte (S,20), avec coordination pr& 
alable (S,2c) ou intramolkxlaire (S,2i) [ 13, 141. 

Dans les &actions de EtlCd sur les alcools benzyliques dans l’kther diethy- 
lique, la mesure de la constante p de Hammett (-0.35) et d’un effet isotopique 
assez faible ont conduit [ 31 5 proposer un mkanisme du type S,2c que l’on 
peut schkmatiser de la faGon suivante: 

Produits initiaus 2 complese intermediaire 

Complese intermediaire 5 produits 

Dans ce micanisme du 2 erne ordre [ 131, la coordination (constante d’bquilibre 
K) est ginktlement rapide par rapport i l’ktape suivante (constante k’) et la 
constante de vitesse globale est k, = Kk’. 

Vis-kvis des alcools ahphaLlques (Tableau 3), Et&d r&git plus vite que 
Ale&d. Ce rkultat est &a!ement en accord avec un m&anisme de type SE2c 
dans lequel les effets polaires I’emportent sur les effets stk-iques [ 131. 

En passant d’un alcool primaire A un alcool tertiaire, le volume du Gactif 
augmente, ce qul doit avoir un effet ralentissant, mais on diminue lkgkrement 
I’aciditG ce qui doit avoir L:n effet ac&l&ateur, puisque dans la S,2c plus le 
hctif est acide, plus la rP;iction est lente. Ici, en passant de i-AmOH A t-BuOH 
la r&action est lkgerement xcklkke. Ce rksultat est blen, lui aussi, en accord 
avec un mkanisme S,2c. 

Pour obtenir des alcoolates de cadmium comme catalyseurs de polymkri- 
sation, d’autres auteurs [ 15, 161 ont fait reagx des organocadmiens sur des 
alcools et 11s ont fait des observations allant dans le meme sens que les n&res. 
Dans les conditions don&es, la protolyse de E&Cd par un alcool est plus avan- 
c&e que celle de Me,Cd. E:le est kgalement plus avancke avec un alcool secon- 
daire qu’avec un alcool primaire*. 

RBle du solvnnt 
Dans une rktion du type S,2c, plus i’association entre I’organocadmien 

et le solvant est forte, plus la constante de coordination avec l’alcool (K), doit 
Gtre faible. Par contre, cette association doit faciliter le transfert de R de l’or- 
ganomktallique et, done, entrainer une augmentation de k’. 

’ Ces rdsdtars onL ire obtenus dans le LoluCoe mais OOUS montro115 plus loin que le micamsme esr 

igakmenr de type SE& dans un solvanr comparable. k benzdne. D’au~re part. ils conespondent i 

la rPacrion globale i + 2. mas d esL probable que le mCcam.sme de la rCacCoo 2 esr le mCme que 
celui de la rPact~on 1. 
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TABLEAU 4 

INFLUENCE Dti SOLVANT. DETERMINATION PAR RhlN DE tH DANS LA REACTION 1 DE 

MezCd (1.0 mol i-1 )SUR t-BuOH (1.0 mol I-l)(milacge rPactionnel dansun barn i 10”). 

amsole Et-0 THF DhlE TMED HMPT 

t H (min) 21 35 SS 52 22 19.5 <2 

Dans I’ether diethylique, le mku-risme est de ce type. Dans le benzene et 

I’anisole qui sont des solvants moins basrques, la coordination doit Gtre encore 
plus probable, et le m&xmisme est sans doute le meme. 

Ces trois solvants conduisent a des resultats proches, sans doute par suite 
de leut-s effets contradictoires sur K et k’. On observe cependant une diminution 
de la vitesse en passant du benzene a I’ether diethylique (Tableau 4), ce qui cor- 
respond i un effet plus important sur K que SW k’. 

Dans un soivant plus basique que I’ether diethylique, la reaction de pro- 
tolyse devient plus rapide (Tableau 4). 11 est done probable que la r&action ne 
se fait plus par un mecanisme du meme type, car alors, la vitesse serait au con- 
traire diminuee. On sait [ 131 que les S,2i et les S,Bc sont peu probables dans 
les solvants tres basiques. 

Dans le tetrahydrofuranne (THF), ie dimethoxy-1,2 ethane (DME) et la 
N,IV’-titram~thylethy1~nediamir.e (TMED), le mecanisme doit done etre plutot 
du type Se20. Des evolutions de ce genre sont frhquentes [ 13,171. Ce mkanis- 
me permettrait d’espliquer I’augmentation de la vitesse de protolyse du premier 
au troisieme de ces solvants. Plus l’association entre I’organom&allique et le 
solvant est forte, plus la rupture de la liaison car-bone-metal doit Gtre facile. 

Dans I’hexamethylphosphoramide (HMPT), la reaction de protolyse est 
encore beaucoup plus rapide, mais nous ne pouvons rien dire sur son mecanis- 
me. D’autre part, dans ce cas, if se for-me rapidement un precipite. 

R61e des halog&ures rndtalliques 
Comme nous l’avons d&jA montre [l], !es halogknures metalliques a&l& 

rent fortement la reaction de Et? Cd sur i-AmOH. 
Nous constatons (Tableau 5) que l’effet accelerateur des haIog&nures 

m&.lliques dans cette Gaction suit I’ordre: LiBr < ZnC12 < AIC13 < MgBr,. 
Nous remarquons aussi que plus la concentration en bromure de magnk- 

sium est elevee, plus la reaction est rapide. Toutefois, au-de& des proportions 
inciiquees dans le Tableau 5, il se forme assez rapidement un precipite. 

Dans tous les cas que nous avons &udi&, la cinetique est globalement 
d’ordre deux, et les points s’alignent encore bien au-deli du temps de demi- 
@action (Fig. 3 et 4). 

Nous observons, d’autre part, par RMN [ 21 que dans la reaction de 
Me&d sur t-BuOH en prbsence de MgBr,, la r&action 2 reste lente par rapport 
ti la reaction 1. Ainsi, dans I’ether diethylique, en presence de cet halogenure 
et pour le melange de MeCdO-t-Bu et de t-BuOH en quantitk 6quimol&xhires, 
le rapport des intensit& des signaus t-butyle de t-BuOH et d’un &talon interne 
(cyclohesane) reste pratiquement constant pendant 23 h a 40”. Dans les mGmes 
conditions, la protolyse du premier groupe alkyle de hle,Cd est rapide. 

Cet effet accelerateur des halogenures metalliques ne peut Gtre explique 
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alb-xl log - 
blo-Xl 

AIC’3zr-c I~ 

7 );LJlJBr 

02. 

I& 3. ,, 
0 IO 

Fig. 3. Rble des hlloginures SW h vltesse de rbction de Et,Cd SLIT i-AmOH. 

FIN. 4. ln!luence de la concentratloo en MBBQ sur La wtesse de r&action de Et=Cd sxu i-AmOH. 
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TABLEAU 5 

INFLUENCE D’HALOCBNURES IClETALLIQUES SUR LES WTESSES DES REACTIONS DE 

EtzCd SUR I-.4mOHa (dPtermmPes par meswe du dkgagement d’ktbane) 

Concentration Concentration Halogenure [ MXll 1 t45 b.c kl x lO?b 
initiale en EtZCd mitide en I-AmOH m&allique (mol-t I mm-‘) 
(mol I-1) (mol I-‘) (MS,) [ErzCdl 

0.222 0.378 LiBr 10-J 23 9.8 
0.223 0.37-l Znc!l~ 10-3 20 1’2.0 
0.219 0.372 Alci 3 10-3 18 13.5 
0.227 0.372 hlgBr? 10-3 15 16.8 
0.235 0.369 hlgBr2 2x 10-3 11 21.8 
0.237 0.365 hlgBr2 3 x 10-3 10 2.t.0 
0.230 0.371 hlgBr2 6X lO-3 7 35.5 

a Solrant EtzO. LempCrature 3-1.5’. ’ RPsultars recalculk B ptiu de ceux de la rPf. 1. ’ I!, ehP@nmentaux 
(courte penode d’mduction). 

compl&ement et dkfinitivement, mais nous pouvons faire quelques remarques 
sur leur r6le kventuel. 

Une association entre R2Cd et des halogenures m&aliiques peut se pro- 
duire [ 18, 191. Elle devrait faciliter le transfert du groupe alkyle de I’organocad- 
mien. 

Aus concentrations faibles oti les rkactiolls Qtudikes ont lieu, il se peut 
aussi que des espkes ioniques interviennent. Les ions negatifs a.waient alors 
une influence de mEme sens, mais plus marquke, que celle des halogknures 
m6talliques non dissocik. 

Une association entre les alcools et les halog&nures m&talliques, ou des 
ions positlfs, peut aussi se produire. De telles associations avec ZnCi?, AICY 
et MgBr,, notamment, sont d&rites [ 20 ,211. Elles conduisent A des comp!eses 
parfois t&s stables, et dont certains sont utilisables pour rkliser des rEactions 
de Friedel-Crafts. Ces associations ne peuvent qu’affaiblir non seuiement la 
liaison carbone-osyggne, mais aussi la litison oxygtine-hydrogkne. L’alcool 
ainsi associk doit avoir moins tendance 2 se coordonner avec I’orgnnocadmien, 
et il doit d’autre part se comporter comme plus acide, done plus klectrophile. 
La deuxigme &tape de la &action doit done pouvoir se poursuivre comme dans 
une substitution de type S,, 30. Dans cette &tape, I’effet de la complesation de 
I’organom&allique avec I’halogknure mktallique ne peut, de toute faGon, 6tre 
qu’ac&l&ateur. Si le mkmisme de la reaction, en prksence d’halogenure mk- 
tallique, restait du type S,3c, on observerait plutSt un ralentissement. 

II est done probable que le r6le des halogkures m&alliques s’esplique 
principalemcnt par leur association avec I’alcool. Ceci est une hypothke du 
meme ordre que celle qui a r?tk f&e dans l’interpr&.ation des reactions d’or- 
ganocadmiens vis-A-vis des composk carbonylk [22]. J_l faut cependant ajouter 
que le problgme est encore compliquk par une &olution possible des m&nges 
r&actionne!s Audi&s [2]. 

I.nterpr&ation gkx3tkle et conclusion 

Les r&.ultats que nous avons d&-its peuvent done r3re interprktes de la 
faqon la plus probable par les mkmismes suivants. 
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(A) R&zctiol;s vis-ci-vis des alcools. 
Dans l’kther di&hylique, l’anisole et le benzke, et en l’absence d’halogk, 

nures m&alliques, les r&actions des organocadmiens avec les alcools se font 
suivant un m&xnisme de type S,2c. 

(a) Coordinaticn rapide (constante d’kquilibre K) accompagnke kventuel- 
Iement d’une dksolvatation partielle. La con&ante R doit etre d’autant plus faible 
que le solvant est plus associ6 5 l’organocadmien. 

R’-0 c Cd-R 5 R’-O _ _ . 
7 

d-R 

A k i!i R 

(produits initiaux) (complexe intermkdiaire) 

(b) Transfert du groupe R (con&ante de vitesse 1~‘). Les effets polaires 
inkrviennent dans cette &ape (Et > Me). Les soivants accentuant la polar& 
doivent avoir un effet ac&l&ateur. 

“‘-$I - - - yd-R = R’-O - - - Cd-R 4 R’-O-Cd-R + H-R 

H R &___A 

(compkxe (&at de (produits) 
interm6diaire) transition) 

La constante de vi&se k I 6gale Kk’. 
Globalement, on constate un ralentissement de I’Qther dikthylique A 

I’anisole puis au benz6ne. 
Dans le THF, le DME et la TMED: la coordination est plus difficile et la 

rkction dolt se faire pluttlt suivant un mktnisme de type S,20. 

R’-O -t 
7 

d-R + “‘3 
7 

d-R -+ R’-O- Cd--R + H-R 

k R H R mm_ 

(produits initiaux) (&at de transition) (produitsj 

Plus le solvant se coordonne fortement avec l’organom&allique, plus le 
kransfert de R se trouve facilite. On constate une acc&Zration du THF au DME 
puis i la TMED. 

Dans I’&her dikthylique et en prkence d’halog&wres m&alliques, la rup- 
ture entre I’osyg&ne et I’hydrogene du groupe hydrosyle de I’alcool doit 6tre 
facilitee par le prkkquilibre: 

R’ 
-Q 

+ MXn = R’ 
-Y 

---MXn 

H H 

et la &action doit se poursuivre comme en (b) par un mkxnisme du type 
S,20. L’acc&ration peut &re reli6e i un changement de m&anisme. 

(B) ISaction avec d’autres composQs a’ hydrogGne mobile 
Les rksultats du Tableau 2 nous ont permis de constater que pour des 

compods tr& diffkents, les protolyses sont d’autant plus rapides que les 
acidi t&s correspondantes son t plus 6lev&es. 

Si les rkactions de Et&d dans 1’Qther dibthylique sur les acides carboxyli- 
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ques et le phenol se faisaient par le meme mkanisme que les reactions sur les 
alcools, dans le mGme solvant (S,2c), les vitesses seraient d’autant plus grandes 
que le composk est moins acide. Ce n’est pas le rkultat observe. 

On doit done int,erpr&.er cette dvolution par un changement de mhnisme. 
II est probable que des compods plus acides que les alcooIs rkagissent pluttit 
suivant un m&xnisme de type S,2o. Dans cette &entualitk, plus le compos& 
est acide, et plus la reaction doit Btre rapide. L’ordre de riactiviti observk suit 
bien, en effet, la shquence suivante! CH,COOH > PhCOOH > FhOH. 

Malgrk la compleult& des reactions que nous avons &udiies, nos rkltats 
permettent done de proposer une interpr&ation des diffkents &Sments pou- 
vant intervenir dans les r&actions d’organocadmiens sur des cornpox% ti hy- 
droggne mobile. De faGon comparable k ce qui est obserk pour d’autres types 
de reactions de ces organomktalliques, les mkanismes des protolyses d&pendent 
done fortement du compos6 5 hydrogPne mobile, du solvant et de la presence 
des halogkures m&alJiques. 

Partie exp&imentaJe 

Produits 
Hexyne-1. Pr&parb 5 partir du bromure de butyle et du d&iv@ sod6 de 

l’ac&ylGne au sein de [‘ammoniac liquide A -40°C [23]. Aprk traitement du 
milieu rkwtionnel par NH&I en poudre, hydrolyse 5 l’eau et estraction au 
xylke, on recueille par distillation le compos& avec un rendsment de 76% 
(Eb 71-72” ). Le produit est rectifik deux fois et consen sous atmosphke 
inerte. 

Alcools t-bldtyliqLte et iso-amylique. Produits purs commerciaux, s&h& _ 
ensuite et rectifiis avant emploi selon les m&hodes habituetles. 

Acide ace’tique, acide benzciQue, phknof et pipe’ridine. Produits commer- 
ciaux purs, ou purifk, et rectlfiks ou recristallisks. 

Organome’talliques 
Les organo-magnkiens, knciques et -cadmiens sont obtenus selon les 

mkthodes usuelles, ti partir d’organomagnkiens mistes p&par& sous atmosp- 
here inerte dans I’hther anhydre. 

Di&thyimagn&&m. Prkpark A partir de EtMgI. Une pr6cipitation des halo- 
gknures de magnkium est faite ensuite par du dioxanne. La solution obtenue 
est d&ant&e et filtrke sous atmosphere inerte. L’absence d’haloggnures est 
v&-S&e par un test au nitrate d’argent. 

Drkthylzinc. P&park par distillation de la solution d’organozincique ob- 
tenue par action du bromure d’hthyl magnkium sur le bromure de zinc. 
L&her et les halog6nures m&alliques sor.t &min& par deux rectifications 
successives sous atmosphere inerte (Eb 118” ). Le produit est conser& au Eroid 
et ti l’abri de la lumiere, et rectifii avant emploi. 

Die’thylcadmium. Prepare par distillation de la solution d’organocadmien 
obtenue par action du bromure d%thyl magnksium sur le bromure de cadmium 
[3\ dans [‘&her anhydre. 

Pour ce produit, des r&actifs tr& purs ont 15ti employ&: 
(a) bromure d’kthyl magnkium obtenu par la m&hode usuelle 5 partir de 
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magnesium sublimk (Socikte Gkkale du Msgnkium) et du bromure d’kthyle 
pur (PROLABO) dans I’&her anhydre (rectifik sur LMH,). 

(b) bromure de cadmium p&par& dans I’&her anhydre par addition de brom 
(pour analyses, PROLABO) sur du cadmium (99.999% O.S.I.) 5 I’abri de la 
lumkre. 

(c) di&thylcadmium obtenu 5 park des de&y rPactifs pr&$dents. La solu-. 
tion &h&r&e obtenue par la premike disttiation est rectifiee deLLv fois (Eb 65”/ 
3_0 mm Hg). Le produit est conservk au froid et 2 l’abri de la lumike, et rectifik 
avant emploi. 

Dime’thylcadm~um. Prf!par& par action de I’iodure de mkthyl magnkium sur 
le bromure de cadmium dans l’kther anhydre. Le composl est purifie par dis- 
tillations successives sous atmosphere inerte (Eb 100”) jusqu’i ce que la teneur 
en &her, ddtermind par RRIN, soit infkrieure i 1 molkule d’kher pour 100 
molkules de cadrmen !24]. La prodlut est conservk 5 l’abri de la lumiere et au 
froid, et rectifib avant emploi. 

Haloge’nures me’talliques 
Bromure de magn&ium. PrPpare sous forme d’kthtkate par action du 

dibromo-1,2 kthane sur le magnkium dans l’hther anhydre (300 cm3 d’&ther 
par mole de d&rivk haJogk&). L’&th&rate en solution est titrk par potentiom& 
trie (AgN03 0.1 N) et utili& tel quel. 

Clzlot-uw d’aluminium. Produit commercial pur anhydre, utili& sans autre 
purification aprk dissolution dans I’kther anhydre et titrage par potentiomitrie. 

Chlorure de zinc. Produit commercial pur cristallkk. dkshydratk par fusion, 
et refroldi sous atmosphke Inerte. II est dkous ensuite dans I.&her anhydre et 
la solution est titrke par potentiomktrie (AgN03). 

Bromure de lithium. Produit commerckl pur, s&h& 5 l’ituve puis dissous 
dsns I’&her anhydre. Solution do&e par potentiom&rie (AgN03). 

Tous les solvants sonl. prGpar& selon les tecllniques habltuelles: skhage, 
distillation et rectiflcatlon. le plus souvent sur LI,UH~, juste avant emploi. 

L’ensemb!e des manil)ulations a lieu sous atmosphere inerte. La verrerie 
est pass&e 5 I’ktuve au prkalable. 

Alesures cindtiques par d&&.gement gazeux 
L’appareillage de meswre est composk d’une burette 3 gaz g-raduke, reliee 

A un rkervoir de mercure, d’un manomPtre, et d’un compensateur de Hempel 
[25]. L’ensemble de I’appareillage est maintenu 5 tempkrature constante par 
circulation d’eau thermostat&e. Aprk &talonnage, les volumes gazeus mesurks 
sont directement ramen&, grke au compensateur, au.. conditions standard 
(273 K et 760 mm Hg). 

Les reactions ont lieu dans un ballon comportant une ouverture munie 
d’une pastille 4tanche servant i I’injection des produits, une entrge de gaz inerte, 
et un co1 surmontk d’un rkfrigkant de type Dewar rempli d’un mblange a&tone- 
akool carboglace ti -6O- -70” environ. Ce dispositif rkfrigkrant. permet d’eviter 
tout entrainement d’&her par l’hydrocarbure qui se d&gage pendant la r&action. 
L’agitation dans le ballon est obtenue au moyen d’un barreau magnktique. Elle 
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kergique. L’ensemble du dispositif oti la reaction a lieu est relic ti 
l’appareillage de mesure des volumes gazeus. Le ballon est alors plack dans un 
bain d’eau thermostat& A 34.5 + 0.1,’ sous balayage de gaz inerte. Le composb 
“acide” est. introduit dans le ballon. ainsi que 1’6ther et, bentuellement, l’halo- 
gknure metallique en solution. Lorsque l’kquilibre thermique est atteint (reflu-x 
d’&her rkgulier et pression constante) l’organom&allique est introduit 5 la 
meme tempgrature 2 l’aide d’une seringue &anche (Hamilton). Le temps zero 
est celui de la demi-introduction de l’organom&allique. Le plus souvent, on 
constate une I&g&e p&ode d’induction avant le dkbut du dkgagement. d’kthane. 
La &action est suivie par intervalles Gguliers de temps en prblevant et mesurant 
les volumes gazeux dkgagk. La concentration initiale en organomktaliique est 
d&ermi&e en fin de r&action par hydrolyse (solution H,SO, 10%) du melange 
rkactionnel et mesure du volume gazeus correspondant. Les mesures sont r&p& 
ties sut- la m&ne &action et les vaieurs don&es sont celles correspondant ti la 
meilleure reproductibilite expenmentale (Z 5%). 

Aiesures par RMN 
Les spectres sont enregistrks en balayage de champ 2 60 MHz apr& calibra- 

tion sur un appareil JEOL C60-H. La temp&ature de l’khantillon est maintenue 
& 28.5”. 

La mkthode de mesure consiste i enregistrw les sprxtres de prises d’essai 
sur un m&mge r&actionnel. Dans un bailon maintenu sous balayage d’azote set 
comportant un rkfrigk-ant, et une agitation magnbtique, on introduit du dime- 
thylcadmium que l’on dissout dans un solvant fraichement rectifie. Le melange 
est port& 2 40" au moyen d’un bain d’huile & tempkature r&l&e. Une ligke 
surpression d’azote est maintenue pendant la rkaction. On introdult rapidement 
dans le ballon la solution d’akool t-butylique. Les quantitks utllisees ont tou- 
jours &e teIIes que l’on ait des concentrations molaires en chaque reactif. 

Des pr6lkements (0.4 cm’) sont op&ks 5 des espaces de temps &guliers 
et transf&r& dans des tubes de RMN pr&.lablement purgirs ti l’azote sec. Les 
spectres sont enregistrks immedlatement. Les hauteurs des pits, aprk &talon- 
nage, ou les intbgrations, permettent de calculer les pourcentages d’alcoolate 
form& en fonction du temps. On observe dans toutes les &actions itudides que 
le rapport des intkgrations des signnux t-BuO et h?eCd de l’akoolnte form4 
reste constant, et Cgal au rapport 3/l. Aucun des solvants employ&s ne masque 
par ses propres signaux ceux de l’alcoolate, de l’akool et du cadmien. 

Dismu ta tion de 1 ‘alcoola te 

10 mmoles de MeCdO-t-Bu 5 la concentration 1 hf dans I’&her di&hylique 
sont pr&par&s par action de 10 mmoles de Me&d sur 10 mmoles de t-BuOH. 

Aprks 4 h 15 de reflux sous azote set, le spectre de RMN de la solution 
obtenue indique qu’il ne reste pratiquement plus de Me,Cd. AprPs encore 3 h 
au refluv de l’kther, on chauffe cet alcoolate sous 0.5 mm Hg 2 40” pendant 2 h. 
On obtient un risidu blanc qui jaunit progressivement. Le spectre de RMN et 
un test & I’iode berxknique de la partie volatile pikg&e dans de l’azote liquide 
indiquent que la solution ne contient que des traces de Me&d. 

Le rkidu d’kaporation se redissout dans l’kther. La spectre de RMN de 
la solution est identique CI celui obtenu avant kvaporation. 



152 

En chauffant un mglange de MeCdO-t-Bu et de Me2Cd en solution 1 hl 
darts l’ether au reflex pendant plusieurs heures, le spectre de RMN n’evolue :- 

P=- 

Comparaison des deux pro tolyses 
(a) En lhbsence d’halogkzure mktallique 
Par reaction de 10 mmoles de Me,Cd sur 10 mmoles de t-BuOH en solu- 

tion dans Et20 (10 cm3 de solution), on obtient en quelques heures une solu- 
tion dont le spectre de RMN indique qu’elle ne contient plus de Me$d. Apres 
plusieurs jours au reflus, le rapport d’intensite des signaux t-Bu de I’alcool 
t-butylique et de t-BuOCdMe reste constant. 

Pour la meme reaction faite dans une solution benzenique deux fois plus 
dtiuee en presence de 0.5 cm3 de cyclohesane, on ne voit plus les signaux de 
Me,Cd par RMN apGs 1 II 30 5 40” . ,\pris 21 h, le rapport d’intensite du signal 
t-Bu de l’alcool t-butylique a celui du cyclohexane est le meme qu’apres 1 h 
30. 

(6) En prksence de illgBrl 
On prepare un melange de 10 mmoles de MeCdO-t-Bu, de 10 mmoles de 

t-BuOH et de 0.5 cm3 de cyclohexane et on complete a 20 cm3 avec Et?O. On 
enregistre le spectre de RMN du mblange. On ajoute 0.1 cm3 de solution 
environ 2.5 112 de MgBr, dans E&O. AprGs 23 h 21 40”, le rapport d’intensitb du 
signal t-Bu de I’alcool t-butylique au signal du cyclohexane est le meme qu’avant 
adjonction de MgBr2. Dans les memes conditions, la protolyse de Me&d 
est rapide. Si on ajoute 0.3 cm’ de so!ution etheree de MgBr, apres 29 h 5 40”, 
le meme rapport reste 2 peu pres inchange. mais ies signaux de MeCdO-t-Bu 
diminuent en intensite par rapport aux autres, ce qui peut correspondre A la 
formation de MeCdBr. pwtiquement insoluble dans Et20. 
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