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_'Summary
‘ Ketones react W1th CaZnR4 and CaAlz Ets. to glve yields-and addltmn/
-reduction ratios greater than those obtained with mixed organocalcium com-

- pounds, RCal. The -ate complex CaZnR4 is much more reactlve than either.
ZnR, or CaR,: - o .

_ Resume

) Les complexes du type. CaZnR4 et CaAl; Ety - reaglssent sur les cetones en
donnant un rendement et un taux d’addition supérieurs & ceux obtenus avec les
organocalmques mixtes RCal. La réactivité de la forme complexe CaZnR4 est

“trés supeneu:e a celle du dxalkylcalmum. E : : g B

, La reactlon entre le calcmm metalhque et le dlethylzmc ne conduxt pas par
réaction d’échange, au d1ethylca.lc1um. On sait en effet qu’il se forme un com- - -
plexe CaZnEt, soluble dans le benzéne [1a]. Cette partlculante permet d’en--
visager la formation de complexes avec ZnR, comme .un moyen d’obtenir en’

- solution des’ organocalmques symétriques plus ou moins associés au dlalkylmnc-

. La réactivité de ces dérivés pourrait étre. trés supérieure & celle des organocalc1- o
‘ques mixtes-RCaX qui sont extrémement peu solubles et, de ce fa1t reaglssent
‘avec les cétones de facon trés complexe [2}1. Dans ce trava11 ‘nous avons entre-:
,pns de comparer P’action sur les cétones deé ces deux types d’organometa]hques :
- -Les complexes MZnEt4 (M = Ca, Sr, Ba) ont été préparés pour la premiére

' fois pa_ r Gilman et.coll. [1] a partir du. dlethylzmc et du métal alcahno—terreux e
De la méme maniére, le complexe CaZn(n-Bu)4 a.été obtenu dans l’ether par®:

" réaction du d1—n-butylzmc sur-du calcmm metalhque [3] L addltIO'l de‘fdlethyl- gk

.zincd ‘de nombreux autres organometalhques augmene. leur réactivité. vis-a-vis

: ‘du benzomtnle par’ formatlon de complexes [1]. A part leur utlhsatlon comme: -’

' : tion ‘ces: complexes n’ont pas été . engages dans d’autres.-*

j;;react ons chlm.lques..



TABLEAU1 . . el T e BT T e
. REACTIONS SUR LES CETONES DES ORGANOCALCIQUES RCaI (METHODES GRIGNARD ET
 BARBIER) ET DES COMPLEXES CaZnR4. " (. - .. 7 TE e i

.;';Organoealquue I '_”cn-:,—co—cn3 . CH3—CO—nPr i-Pr—CO—i-Pr

Ren: Addi- Ré-. Ren- Addi- Ré- “Ren-" Addi- Ré-
_'de-~ tion _duc-- de- . tion . duc- de- - tion -~duc-
~ .ment -~ - . tion ‘ment . tion ment. . - . tiom . -
SR, (B (B) - (B) o () (). (®), (%) (F): .~

ACH3CaI° T S 78 50 50 440 26 74 75 28 . m
- 'CHzCaI® - , ‘ - '81b 32 68 80P 75 25 92 68 42
CaZn(CH3)4 e o 23b 82 18 1oob o 0 95 .0 O

.CaHsCall - e g80b 17 83 18 30 70 34 39 - 61

CyHsCal®- - .- . ... . ..59b 9. 61 .82 ..37 63 59 15 85
. CazZn(CoHs)s. - .- : . 176b 84 16 .8 - 30 .70 ..24. 96" . 4

n-C3H,Cal 8 . ) 53 12 88 60 5 95 -40 23 77 -

-n-CaHnyCal © S 762 19 81 72 16 84 74 39 61

CaZn(n-C3Hy)s - -+ 45b 50 6O 9B 4 96 49 13 . 87

a Méthode Gngnard. b Rendements imprécis par suite d’interférences en CPV (erreur 53 10%). € Méthode
Ba.rb:ez.

- Récemment, la structure du tétraéthylzincate de calcium a pu étre précisée
3 la suite d’une étude en RMN [4] : le complexe est en équilibre entre une forme
polarisée Ca®* ZnEt§" et le mélange CaEt, + ZnEt, de sorte que, dans le cyclo-
pentane, le rapport [CaZnEt, ] /[CaEt, ] + [ZnEt, Jest égal a4 1.25. - .

Résultats

Nous avons fait réagir les complexes CaZnR; (R = Me, Et, n-Pr) en milieu
benzéniguie sur I’acétone, la méthyl n-propyl cétone et la diisopropyl cétone. Le
Tableau 1 permet de comparer les résultats obtenus en faisant agir d’une part
~ des organocalciques mixtes RCal (selon les méthodes Grignard et Barbier* [2] ),

et.d’autre part des complexes CaZnR, utilisés a raison d’une mole pour deux
 moles de cétone. Les rendements sont déterminés a partir de la fraction de cétone
- restante. Le taux d’addition représente le rapport du nombre de moles d’alcool
' d’addltlon formé au nombre de moles de cétone d1sparue. Le taux de reductlon
&st deﬁm de mamere analogue. -

: L acetonp ' : :
Avecl’a cetone I’addition est trés fortement favonsee par Pemploi de CaZn-
R4, mais les rendements vanent dans de larges limites selon le groupe alkyle em-

‘ ploye.

'-La methyl n-propyl cétone. T ' R : : )
“Avec la méthyl n-propyl cétone les résultats sont voisins de ceux obtenus L

, avec la méthode Barbier, sauf dans le cas du denve methyle ou nous n’ avons -

- observé ni addltlon ni réduction, bien que la presque totalité de la cétoneait - -

: idlsparu Il se forme deux prodults dans les proportxons de 82 et 1 8%. Le plus o

o *La mé.hode Gﬂgnazd consxste a taxre réegn' le réacnf sur l'organocalquue prepare dans une pre- o
m.iere etape. Dans la méthode Barbxez. l’orga.nocalquue est preparé in ntu, en présen.ce du réactif -




Cas

- TABLEAUZ & - . :
'REACTION DE LA METHYL N-PROPYL CETONE AVEC DIVERS ORGANOCALCIQUES

| ‘EXD' Organocalc.lque R Rendement " Addition” - -"Réductlon e

2 CpHsCal® : 0 82 . 37 . e

3 CaZnEty s i Lo e
Ca/ZnEt, /JR'COR" : :
@ 1214 . a7 82 » 18 ..
®)  1/2/2 85 30 v 70 -
(c) 1/1/2 : - 7 37 . 78 292

4 - CaAlpEtg ‘ ) S
(Ca/AlEt_:,/HgEtle COR" 1/2/1/4) 89 . 84 - 18

@ Méthode Grignard. ¥ Méthode Barbier.

1mportant correspond au pinacol (A) que hous avons déja observe lors de I’ac-
tion sur cette cétone de l’organocalmque mixte [2] Le produit minoritaire est
probablement Pautre steremsomere mais nous n’avons pu le vérifier. '

CH; CH;

La dusopropyl cétone

Avec la diisopropyl cétone le taux d addltlon est tres fortement augmente
lorsque R = Et. Dans le cas de R = n-Pr, les résultats sont moins bons qu’avec la
méthode Barbier. Avec R = Me, nous n’observons ici encore ni addition ni réduc-
tion. La cétone a probablement évolué vers le pinacol, mais celui-ci est trop
lourd ou trop fragile pour pouvoir &tre décelé.

Il est difficile de relier les variations du taux de réduction a ’encombrement
stérique de la cétone ou du complexe CaZnR, , d’autant plus que les réactions
n’ont pas des taux d’avancement comparables. Par ailleurs, la stabilité des com-
plexes CaZnR, doit dépendre fortement dela taille des groupes alkyles.

A titre de comparaison, nous donnons dans le Tableau 2 les résultats de 1’ac-
tion sur la méthyl n-zropy! cétone de divers organocalciques dans diverses condi- -
tions. Le rendement et 12 taux d’addition augmentent quand on passe de la mé-
thode Grignard 4 la méthode Barbier. L’emploi du compiexe CaZnEt, favorise
Pobtention de ’alcool d’:ddition.-qui se forme surtout au début de la réaction. ..
En effet; si on mélange un équivalent CaZnEt, avec quatre eqmvalents de cétone
(Tableau 2, exp. 3a) I’avancement de la réaction est limité et le rendement est
faible, mais I’addition prédomine. Avec un équivalent de complexe pour deux
équivalents de cétone, (exp 3b), le rendement est plus que doublé, mais le taux
d’addition est inférieur & celui obtenu prec-:uemment , :

‘Nous donnons enfin les résultats que nous avons obtenus avec un autre com- -
plexe du-calcium, le bls(tetraethylalanate) de calcium CaAJ, Etg déja préparé - .
par Lehmkuhl et Eisenbach [5] par action de calcium’ metalhque sur un mélange -
de tnethylalumlmum et de diéthylmercure. Ce complexe se revele et:re de lom le
reactlf le plus favorable a l’addltlon (exp 4) : e sl



. Dlscussmn

; : Le tetraethylmncate de calcmm se forme selon la reactlon (1) Rappelons ,
N que Ies dlalkylzmc exempts de sels metalhques ne reaglssent pas sur les cétones
_-[61, ce que nous avons vérifié dans chaque cas dans nos conditions expérimen-

: ‘tales. Il s’agit maintenant de déterminer, parmi les deux entités contenant du
calclum (equlhbre 2), celle qui réagit avec la cétone.

Ca + 2 ZnEt, ~ Zn + CaZnEt, | B ¢!
CaZnEt, = CaEt, + ZnEt, - o R ¢

La comparaison des expenences (3a) et (3b) monitre que Ia stoech.lometne

~ .de laréaction correspond i un équivalent de complexe pour deux equlvalents de

cétone, c’est-a-dire que deux seulement des groupes éthyles engagés réagissent.
Deux hypotheses peuvent étre avancées.

(a). CaEt, réagit avec deux moles de cétone. L’Quilibre (2) se deplace alors
vers la droite en libérant du diéthylzinc dans le milieu. Si on utilise un excés de
calcium, on devrait pouvoir, dans les conditions de I’expérience, reformer CaZn-
Et,, de sorte qu’avec une mole de diéthylzinc, on puisse transformer deux moles
de cétone. Ce raisonnement n’est valable que si la vitesse de déplacement de
V’équilibre est élevée et si le diéthylzinc n’est pas bioqué dans ie milieu, par ies
alcoolates formés par exemple, conditions qui sont trés probablement réalisées.
Or expérience (3¢) montre que le rendement est, dans ce cas inférieur a la
moitié€ de celui obtenu avec la stoechiométrie de I’expérience (3b). Cette hypo-
thése semble donc peu vraisemblable.

(b). Le complexe CaZnEt, lui-méme réagit, mais a raison d’une mole pour
deux moles de cétone. Les faibles rendements observés dans les expériences (3a)
et (3c) s’expliquent par un excés de cétone vis-a-vis du complexe CaZnEt, (3a)
et par un défaut de diéthylzinc (3c) entrainant un défaut en complexe CaZnEt, .

Ce résultat est en accord avec les observations de Gilman [1] selon lesquel-
les en présence de diéthylzine, un organométallique R, M forme un complexe
plus réactif que lui-méme.

' Le complexe CaZnEt4 réagit probablement sous la forme covalente (com-
plexe -ate), favorable a la réaction d’addition. La présence de pinacol, qui im-.
plique un processus radicalaire, montre que la réaction ne se fait pas uniquement
par I'intermédiaire de la forme polarisée ZnEt§ .

Enfin, la présence d’alcool secondaire avec les complexes éthylés et n-pro-
pylés peut s’expliquer selon le mécanisme de Whitmore avec intervention de
P’hydrogéne en 3 du métal. Dans le cas des complexes méthylés oti nous obser-
vons avec ’acétone un peu de réduction (4%), ’hydrogéne ne peut provenir que
de ’acétone elle-méme. Avec les deux autres cétones, il n’y a pas de réduction et,
I’addition ne se produisant pas, la réaction évolue vers la formation du pinacol.

Conclusion

, - Par reactlon sur les cetones, les alkylzmcates et l’ethylalanate de cnlcmm
. permettent souvent d’obtenir les alcaols d’addition avec: des rendements bien -
“meilleurs que ceux obtenus a ‘partir des organoczlclques mixtes. Leur emplm est
_cependant délicat en raison de leur inflammabilité et de plus le rendement est
- . limité par pnnc1pe, pu1sque la moitié seulement des groupes alkyles mtrodmts
- reaglt - S :
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1Part1e expenmentale

v "Le complexe CaZnEt4 est préparé d’aprés Gilman et coll. [1] Nous avons
préparé de la méme maniére CaZnMe, et CaZn(n-Pr), qui n’étaient pas connus
jusqu’a présent. Ces complexes n’ont pas été isolés et la cétone a été introduite
directement dans le milieu réactionnel

Reactzon des complexes CaZnR, avec les cétones

Le calcium (0.1 at-g) est placé, sous atmosphére d’azote dans un ballon
équipé d’un réfrigérant, d’une agitation et d’une ampoule de coulée. On ajoute
6—8 ml de benzéne anhydre et le dialkylzine (0.2 mol). Aprés 6 heures de reflux,
il se forme une masse pateuse noiratre, qui est dissoute dans 30—40 ml de ben-
zéne. On ajoute la cétone (0.2 mol dans 20 ml de benzéne, réaction exothermi-
que), puis porte 4 heures a reflux. Aprés hydrolyse a 0° en présence de chlorure
d’ammonium et neutralisation par I’acide chlorhydrigue, on extrait a ’éther et
séche sur sulfate de magnésium. Le mélange est ensuite étudié par CPV.

Reéaction du complexe CaAl; Etgs sur la méthyl n-propyl cétone

On mélange sous atmosphére d’azote 0.1 at-g de calcium, 0.1 mol de di-
éthylmercure et 0.2 mol de triéthylaluminium (Fluka) dans 60 ml de benzéne.
Ce mélange est chauffé 22 heures a 70°. On y ajoute 0.4 mol de cétone et I’éta-
lon permettant le dosage. Aprés 6 heures de réaction a 50°, on hydrolyse, extrait
et analyse en CPV.

Pinacol de la méthyl n-propyl cétone

Le produit obtenu par action de CaZnMe, sur la méthyl n-propy! cétone
est séparé en CPV préparative. Par ailleurs, nous avons obtenu le pinacol (A) par
action de 2 moles de bromuse de n-propylmagnésium sur une mole de diacétyle
[7]. Les spectres de masse et infrarouge des deux échantillons sont identiques.
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