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Summary 

Reactions between organocalcium iodides and ketones in THF Iead mainly 
to secondary alcohols. The insoluble part of the suspension of the organocal- 
cium reagent causes only reduction, the soluble fraction (about 4 X low2 M in 
organometallic reagent) reacts similarly to organomagnesium compounds. The 
addition reaction is favoured over the reduction when ketone is introduced 
during the synthesis of the organocalcium compound. The mechanisms of these 
reactions involve radicals at least partly. 

Les organocalciques rgagissent sur les c&ones dans le THF pour former 
principalement l’alcool de &duction. C’est la fraction insoluble de l’organocal- 
cique qui est responsable de cette r6duction, alors que la tr&s faible fraction 
soluble se comporte comme un magn&ien. La r&action d’addition peut &re 
favori&e en synthetisant l’organocalcique en pr6sence de la c&one_ Les n&a- 
nismes de ces &actions sont surtout radicalaires. 

Les difficult& de preparation des organocalciques ont eu pour cons& 
quence que les propri&% chimiques de ces composCs sont peu connu&. Apr& 
avoir 6tudi6 les problbmes que pose leur synth%e [l], nous nous sommes in- 
tires&s $ leurs reactions sur les &tones [2]. Dans ce travail, nous etudions, 
cornme. cela a &x5 fait. avec les organomagn&iens, l’&olution de la r6action 
entre une c&one et, un organocalcique vers l’addition, la reduction et l%nolisa- 
tion. 

Quatre exemples de ces &actions sont connus. Les r&ultatsobtenus sent 
k6s differen& de ceux observ& abet les magn&ieris correspondants, ce .qui petit 
6tre attribue a priori 5 la faible solubiliti cJes &ganocalciques dans les ethers. 
Par r&action de l’iodure .d+ n-butylcalcjum sur la methyl ethyl. &one ,dans 
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l’ether, Glacet [ 3) a obtenu 40% de l’alcool tertiaire attendu. Avec la benzo- 
phenone et l’iodure de phenylcalcium, le rendement en triphenylcarbinol nest 
que de 16% dans l’ether [3], alors que dans le tetrahydrofuranne il atteint 80% 
[4]. Avec des &tones a-Gthyleniques, Gilman et Kirby [ 5] ont observe unique- 
ment l’addition 1,2. 

Nous avons fait rGagir des iodures d’alkylcalcium RCaI simples (R = Me, 
Et, n-Pr) sur trois c&tones d’encombrement variable: acetone, methyl n-propyl 
c&one et diisopropyl &one. -Nous avons opere le plus souvent dans le tgtra- 
hydrofuranne (THF). qui permet le demarrage rapide de la reaction, et a basse 
temperature pour limiter I’attaque du solvant par l’organometallique. 

La &action a ete r&lisee selon trois modes opkratoires diff&ents: (i)_ La 
methode Grignard, qui est celle g&-&ralement utilisee avec les organomag- 
nCsiens. (ii). La methode, designee par Separation des phases, qui consiste 2 
faire reagir separhment la phase liquide et la phase solide avec la c&one. (iii). La 
methode Barbier, 06 nous ajoutons directement sur Ie calcium le melange 
iodure d’alkyle-&tone. 

Me’thode Gr@nard 
Nous faisons reagir dans une premiere &ape l’iodure d’alkyle sur le cal- 

cium recouvert de THF. L’organocalcique forme etant l&s peu soluble, il se 
forme un abondant pr&ipit& Dans une seconde etape, nous ajoutons 5 ce 
milieu heterogene la &tone en solution dans le THF. 

Les rendements obtenus, d&ermines B partir de la fraction de &tone 
disparue, sont indiques dans le Tableau 1. Une partie de la &tone r&cup&&e en 
fin de reaction a pu Gtre enolisee. Le taux d’addition represente le rapport du 
nombre de moles d’alcool d’addition formd au nombre de moles de &tone 
disparue. Le taux de rhduction est dhfini de maniere analogue. 

Nous observons que les rendements sont en g&n&al tr& inferieurs 2 ceux 
des magnesiens correspondants et que la reaction entre un organocalcique et 
une c&one conduit principalement & l’alcool secondaire r&&ant dune reduc- 
tion de la c&one. 

Dans le cas de la diisopropyl c&one et de l’iodure de n-propylcalcium, 
nous avons essayi divers solvants susceptibles de complexer .l’organocalcique. 
Ici encore, l’alcool de reduction est p&dominant (Tableau 2). L’augmentation 
de la temp&ature diminue la durCe de r&action, mais en contrepartie la r&action 
de l’organom&dlique sur le solvant est plus importante. L’emploi du melange 
T‘HF-Tetraglyme permet de doubler le rendement global, mais le taux d’addi- 
tion n’est pas augment& 

Avec les magnBsiens, l’&olution du rapport addition/r&duction est tres 
nette au tours de la reaction, et un contrGle est possible 5 l’aide d’alcoolates ou 
de sels ajout& au milieu [6]. Nous avons aussi observe avec les organocalciques 
une variation de ce rapport: en debut de reaction, le taux d’addition est double 
du taux de.tiduction, alors qu’au bout de 20 heures, il n’en represente que le 
tiers. Cependant, &ant don& la complexite du melange: constituant un or- 
ganocalcique, nous n’avons pas cherche h preciser le rele des diverses especes 
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pouvant exister (organocalciques mixte et symetrique, alcoolates) dont nous ne 
connaissons ni la solubiliti?, ni la reactivit& 

S&paration des phases 
Dans la m6thode Grignard, le milieu que nous mettons en reaction avec la 

&tone est t&s het&ogene et de composition inconnue. Nous savons seulement 
qu’il y a tres peu d’organocalcique en solution ]1,7 ]. 

Afin de voir dans quelles proportions chacune des phases liquide et solide 
participe h la formation des alcools d’addition et de reduction, nous les avons 
fait reagir separement sur la &tone. Pour eela, le milieu h%&og&ne r&&ant de 
la synthese de l’organocalcique est &pare en deux fractions. La fraction titmoin 
est traitee comme dans la methode Grignard. De l’autre fraction, nous isolons 
par centrifugation les phases hquide et solide qui sont ensuite trait&es indi- 
viduellement par la c&one. Nous avons v&ifi6, en analysant le melange des 
phases liquide et solide rassemblites apres dosage individuel, que la quantit6 de 
&one consomm& par les phases liquide et solide &pa&es correspond approxi- 
mativement B la qtiantit& r&@ssant, dans le m2me temps, avec la fraction 
t&moin. 

Le Tableau 3, concernant l’iodure de m&hylealcium, montre que l’organo- 
calcique en solution ne donne que l’aleool d’addition, alors qu’a l’etat pr&ipitR, 
il ne conduit qu’& l’alcool de reduction*, probablement parce qu’il est sous une 
forme diffirente de celle existent en ‘solution (l’organocaleique precipit6 ne 
peut d’ailleurs pas &re redissous dans un ex&s de THF). Ces r&ultats sont ii 
rapprocher d’une observation f&e par Gilman et Schulze [8] avee I’iodure 
d’&hylcalcium prepare dans l’ether: le test B la o&one de Michler est n6gatif 
avec fe precipite, mais positif avec la phase liquide surnageante. 

Enfin, avec la methyl n-propyl &tone, le taux en alcool d’addition, qui ne 
provient que de la phase liquide, permet de caleuler approximativement, comp- 
te tenu du rendement de la reaction, la solubilite de CH3CaI dans le THF 5 
- 30”. Nous avons trouve 40 mmoles/l, ce qui correspond au resultat de Mast; 
hoff et Vieroth [ 71. 

M&hode Barbier 
Dans le cas des r6actions effectu&es dans le THF, nous avons vu que d’une 

part l’organocalcique attaque le solvant [l] et d’autre part le taux de reduction 
augmente avec la d&e de reaction. Par ailleurs, e’est seulement l’organocal- 
cique en solution qui conduit B l’alcool d’addition, On pourra done favoriser la 
reaction d’adclition en se plaGant dans des conditions telles que l’organocalcique 
reagisse d&s sa formation, ou du moins avant que la solution ne soit saturee. La 
methode Barbier, oh la c&one est ajoutee dans le milieu en m6me temps que 
l’iodure d’alkyle, doit permettre d’augmenter ti la fois le rendement (en diminu- 
ant l’attaque du solvant) et le taux d’addition. 

Le Tableau 4 permet de comparer les .resultats obtenus par les m&hod& 
Grignard et Barbier. Av~c cette dern.iGre, les rendements sont nettement sup&i- 

_ 
* Avac Ie bromure dWhylmag&sium en solution t&rahydrofUZiuuIique swsatt&e&us awms con&&d 

que la phase liquide .et b phase solide. trait&s par la diisopropyl c&one conduisent zi +es taux t&s 
voisins d’addition et de r&duction. 
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TABLEAU 5 

Ii-JFLUENCE DE LA VITESSE DE COULkE DANS LA.MkTHODE BARBIER 

Ca + [ICZHs + Me-CO-n-Prl 
<0.05 atom-g (0.05 mole) (0.05 mole) 
+THF40ml) (+ THF 60 mI) 

Vitesse de co&e (mmollmin) Rendement % au bout de 5b 

z:: 
79 
86 

0.5 82 

Taux adn. Taux rdn. 
@J,) (%I 

19 81 
22 78 
31 63 

eurs et les taux d’addition sont souvent ameliores par rapport B la m&thode 
Grignard. Cependant tous les r&&&s decrits dans ce Tableau ne sont pas en 
faveur de la methode Barbier. Si le melange RI-c&one est ajoute trop rapide- 
ment sur le calcium, la saturation est atteinte et Ie taux de Gduction augmente 
(Tableau 5). Par aillerus, dans le but de favoriser la r&&ion d’addition, nous 
avons place la totalite de la c&one sur Ie calci-um et ajoutk peu h peu l’iodure 
d’alkyle. Mais cette methode “Barbier extreme” n’a pas ete favorable a la 
reaction d’addition (Tableau 6), et nous avons dans ce cas constate que les taux 
d’addition et de r&duction &Sent constants durant toute la reaction. 

Discussion 

Enolisa tion 
Avec la m&hyl n-propyl &tone et la diisopropyl c&one, nom n’avons pas 

observe d’enolisation. En effet, l’addition d’un magn&ien per-met de trans- 
former la c&one restante en alcool tertiaire, ce qui indique qu’elle etait libre 
dans le milieu. 

Cependant, dans le cas de i’ac&one, des auteurs russes [9] ont observe la 
formation de 95% d’oxyde de m&ityle en ajoutant de l’iodure de methyle h du 
calcium recouvert de THF et d’ac&one. Dans ces conditions, qui sont celles de 
la methode “Barbier extrSme”, nous n’avons pas d&e16 de produits de conden- 
sation avec la methyl n-propyl c&one, qui est certainement moins sensible que 
l’acgtone B la c&olisation. Dans les reactions avec l’acetone, nous n’avons ob- 

TABLEAU 6 

INFLUENCE DU MODE DE RtiACTION DE L’IODURE DE MliTHYLCALCIUM SUR LA MGTHS’L 
n-PROPYL CETONE 

M&hode Rendement Taux adn. Taux rdn. 
(9s 1%) (5) 

Me’thode Grignard 
LCa + IC&l+ Me-CD-n-Pr A4 26 74a 
M&hode Barbier rapide 
Ca + [ICHJ -t Me--CO-n-Prl (1.5 mmollmin) 80 75 25 
M&hode Barbier lente 
Ca + [ICH3 + Me-CO-n-Prl (0.5 mmollmin) 56 63 17 

M&ode ‘%arbier ext.&me” 
[Ca + Me-CO-n-Prl + ICH3 75 46 ti& 

aTaux variables durant Ia tiaction. b Taux constants durant Ie r&&on. 
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se& en aucun cas la-formation d’oxyde de m&ityie, qui n’a done pu se former 
qu’en quantit6 tr6s limit&e (rendement en alcools 80%). 

Sche’ma de la r&action 
A park des observations ci-dessus, il est possible de sch6matiser comme 

suit la synth&se d’un organocalcique et se reaction sur une t&one. 
(a). L’iodure d’alkyle attaque le calcium en presentie df: THF, selon un 

m6canisme radicalaire [l] pouvant Cvoiuer de trois facons (&action 1). 

RI + Ca THF 
5 RCaI + R-R + 

c 

(1 1 

0 R 

(b). La solubilit4 de RCaI &ant tr& limitee, la solution est rapidement 
satur6e et i’organocalcique pr&ipite avec changement de structure irr&ersible. 
Quand on ajoute une c&tone, la faible fraction soiubi-,_ conduit h i’alcool d’addi- 
tion comme avec les magn&iens. Mais la plus grande partie, pr6cipit6e sous me 

autre structure, ne conduit qu% l’alcool de &duction. Les taux d’addition et de 
&duction obtenus avec la m6thode Grignard devraient done refl6ter ies propor- 
tions d’organocalcique soluble et pr&ipit& En fait, 6n obtient plus d’alcool 
d’addition car, lorsqu’on ajoute la &tone, la synth&e de l’organocalcique n’est 
pas terminee, et tout se passe comme si une partie de la c&one rhagissait selon 
la methode Barbier. 

(c). Avec la m&hode Barbier, i’organocalcique ne s’accumule pas dans ie 
milieu. Si la vitesse de coulee du m&nge RI-c&one est de l’ordre de grandeur 
de la vitesse de &action avec la c&one, l’organocalcique reagit en phase iiquide 
au fur et 2 mesure de sa formation, ce qui favqrise la reaction d’addition. C’est 
pourquoi la vitesse de coulee a une grande influence sur le rapport du taux 
d’addition au taux de rhduction. Dans la mQthode “Barbier extrEme”, l&s rksul- 
tats sont intermediaires entre ceux obtenus avec les methodes Grignard et 
Barbier. En effet, i’organocalcique se forme alors dans un m6lange THF- 
c&one, qui constitue un milieu r&actionnei trtis diffhrent du THF.pur. 

Rkduction de la &tone et attaque du solvant .’ 
L’obtention d’alcooi de r&duction dans le cas de l’iodure de m&hylcal- 

cium ne peut 6tre expliquee par le m&anisme de Whitmore qui implique la 
presence d’un atome d’hydrog&ne en p du metal [lo]. Nous avons par ailleurs 
v&ifi6 qu’aucun des constituants du melange. (caldium en exc&s, iodure ou 
hydrure de calcium, alcooiates) ne peut, 5 lui seul, reduire la &tone. Cette 
&duction n&essite la pr&ence simultan6e de calcium, d’iodure d’alkyie et de 
THF:’ .. -. : 

NC&S verrons‘ ziu paragraphe suivant que l’organocalcique peut reagir a+ec 
la c&one selon un m&anisme radicalaire en formant tout d’abord ie radical 
R’R”&OCaI (A). Par fixation d’un atome d’hydrog&ne; ce’ radical conduit 
aisement h l’alcool de reduction. Comme le tauk de rkduction ainsi .que i’atta- 
que du solvant augmentent. avec la dur6e de r&action, nous pensons .que l’hy- 
drogene est fourni par le THF; comme Biomberg et Mosher [ll] i’ont prop06 
dans ie cas des organomagn6siens. Ce m&anisme est confirm6 par la @r&ence. 

... 



226 

dans le milieu d’cr,cY’-ditetrahydrofuranne 

(B): 

RR--; -_R” 

‘1 -+ c 

OCaI 

(A) 

r&ultant de la duplication du radical 

R’-C-RU + 
I II 

(2) . 
OCai 0 

te> 

(8) 

Cependant la quantith d’a,cr’-ditetrahydrofuranne obserke est tr& faible 
ce qui signifie que le THF fournit aussi de I’hydrogene par d’autres voies, telles 
que l’ouverture du cycle par exemple [12a]. 

Mkanismes &es rtfacfions 
(a)_ Avec la phase liquide. La formation de l’alcool d’addition se fait 

probablement par l’intermediaire du radical (A) (r&action 3), mais nous ne 
pouvons pas exclure les mecanismes & d&placement klectronique concert6 
proposes dans le cas des magnesiens. D’ailleurs, quand nous utilisons un organo- 
calcique r6ducteur tel que n-PrCaI, nous observons avec la diisopropyl c&one la 
formation d’un peu d’alcool de reduction a partir de la phase liquide. 11 peut se 
former selon le mecanisme de Whitmore ou par arrachement d’hydrogene au 
radical R- issu de I’organom&allique (reaction 4). 

RCaI + R’-CD-R” --, R’-+--R” + R- 

b&I 

(A) 

P 
I RI-C-R” (3) 

0CZi.I 

(A) 
I R’-CH-R” + R(-H) 

bcaI 
(4) 

(b). Avec la phase solide. Apres isolement, la phase solide est reprise-au 
THF et nous ajoutons la &one h cette suspension. 11 ne se forme que l’alcool 
de reduction selon la reaction (2). L’absence d’alcool d’addition inclique que le 
THF ne solubihse pas le prkipite. 

Si nous remplaqons le THF par 1’8ther Bthylique, c’est ce demier qui- 
fournit l’hydrogene; il est done aussi sensible que le THF B i’attaque des 
radicaux [12b]. Par contre, si la phase solide isolee est reprise au benzke, il nly 
a, que. t&s peu de. Gduction (environ 3% due probablement au THF adsorb6 .par 
le p&cipit6), mais il ne se forme pas non plus beaucoup d’alcool d’addition (5 & 
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10%). Nous observons au contraire la formation d’un pinacol r&ultant de la 
duplication du radical (A) (r&action 5). - 

-P 
I# 

2 R’--+R” + R’-C 

jv 

OCaI 

- C-R’ 

bcaI &aI 

(5) 

(A) 

Cette reaction et la presence d’cll,or’-ditetrahydrofuranne .confirment l’ex- 
istence d’un m&nisme radicalaire. 

Me’thode Barbier 
Nous avons explique les effets observes avec la mkthode Barbier en con- 

siderant que la reaction a lieu ~rikpalement en phase liquide par l’inter- 
mQdiaire d’un organocalcique soluble. Mais nous avons vu [ 1] que la synthese 
des organocalciques implique la presence de radicaux R- _ La c&one Qtant 
prksente dans le milieu, il ne peut &re exclu que des radicaux nkgissent directe- 
ment sur le groupement carbonyle, concurremment avec la formation de l’or- 
ganometailique. Toutefois, aucune preuve dire&e ne peut Gtre avancee pour ce 
mecanisme (reaction 6). 

R’-co-lx” R 
RI+Ca+ R’ F R’-C-R” 

b- 
(6) 

Conclusion 

Les organocalciques reagissent sur les c&ones pour donner surtout l’alcool 
de Gduction. Ce rkultat est en relation avec leur t&s faible solubilit& dans les 
&hers. Nous avons mis en evidence une difference de reactkite entre phases 
liquide et solide constituant l’organocalcique. De ce fait, 1’Qvolution de la reac- 
tion des organocalciques avec les c&ones depend dans une large mesure de la 
methode utilisee pour faire reagir ces deux entites l’une sur l’autre. La phase 
liquide reagit approximativement comme les magnesiens. La phase solide con- 
duit uniquement, avec les &ones, h l’alcool de reduction, par l’interm&diaire 
d’une reaction avec le solvant. 

Les mkmismes de ces reactions sont au moins partiellement radicalaires. 
Les taux d’addition et de reduction obtenus avec la methode Barbier sont 
parfois comparables B ceux observk avec les magksiens. Les essais en tours 
avec le benzaldehyde et d’autres fonctions confirment l’intk& de la methode 
Barbier. 

Partie expiirimentale 

Synth&e des organocalciques 
Nous utilisons le mode opkatoire d&j5 d&it [l] en opknt B - 30” -avec 

0.05 atom-g de calcium, 0.05 mol de RI et 100 ml de THF. 
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&&c&jp&ec les c&qes- .’ ‘, : . ‘: : :. -.. . 

(a) Methode Grignard.~~Apr& la fin de la doulee de’l’iodure d’akyle sur le 
calcium, le milieu est agit& encore 4 i 5 heures. La c&one (0.05 mol dans 60 ml 
de THF est ajoutit en 30 - 40 min environ. La temperature est maintenue 10 5 
12~h B 7 30”, puis elle remonte lentement 8 0” ; sauf dans 1e:ca.s de melanges de 
solvants, oii nous op&ons a temperature ambiante ou 2 r&ux. 

(b) M&hode Barbier. En operant sur les m&i% qua&t&, nous ajoutons 
directernent sur le. calcium recouvert de THF une solution d’iodure d’alkyle et 
de @tone dans le THF. La vitesse de coulke de ce melange est contri%e B l’aide 
&une burette de prikisiok 

Dosage 
Apres traitement .habituel, le melange est etudie par chromatogr~phie .en 

phase- gazeuse. Nous ditterminons la surface des pies correspondants B la &tone 
restante (d’oh le renderneat), aux alc~ols d’addition et de r&duction et h l’eta- 
lon ‘ut&s& tin. etalonnage du detecteur permet d’obtenir une pr&ision 
supkieure B 5% sur les dosages, sauf dans quelques cas, indiqu& par un a&&is- 
que, oti des interferences en CPV erkinent une erreur relative de 5 B 10%. 
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