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Ketones react with CaZnR, and CaAl, Ets. $0 give.yields and addition/ 
reduction ratios greater than those obtained with mixed. organo&lcium com- 
pour@,-.RCaI..The -ate complex CaZ&,- is much:&ore react& than either. 
ZnR2 oiCaR,. ,. 

R4srun6 

&s .compJexeti du type CaZnR, et &Al2 Et8 r&gissent sur les &ones en 
.donnant un’rendement et un taux d’addition sup6rieurs 5 .ceux obtenus &ec les 
organocalciqties mixtes RCaI. La rr5activite de !a forge compiexe CaZnRb est 
tr& sup&ieure 6 celle du dialkylcalcium;- 

La r&&ion e&e le cd&m m&alli~~~.et~ie d&hylzinclne_ c&n&& pas; par 
:- 

r&ctiop d’&hange, au di&hyIcal&um. Onsait en effet qu'il & forme ti corn- : 
plexe CaZnEt, soluble diik. Iti benzbne [la].. Cette part&l&@& permet d’eni. 
visager la formation de cdmplexes avec ZnR.4 com&un moyen d’obtenir eti. 
solution des organocalciques~sym&i&xs plus ou moins~a&oci& au d@kyle& 
La r&acti+t& de des d&iv+ pourrait +re.tr@ sup&$%re 5 celle des organ&&i- 
ques mixtes-RCaX qtii sont extrSmeme.et peu~olu@~,,,e& de.ce.f+& &giss&t :- 
avec les- &tones de faqon’t&s co$ple&e -[ 21. Dans ce travail, nous a&is &@e--’ 
p& decomparer-l’acti&n sur les c&ones de ces deli types d’oigano@%alli~~e& 
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, ~giAC~I0NS 8tnz ms~cE~g& ,~13s QRGANO~ALCIQUES R~zZ&D&IODE~ &GN&R&‘ET ‘. _’ L 1. 
’ BARBIER).ET DE$COMPLEXES CaZnR& : 

-. __‘- 1 

Or&xklcique CH~-C~~HJ CHs-CW-PI -i-M&iR -_ 
._; _. 

Rem- Addi- R4. I&n- Addi. Rd. .-Renr Addi.- RG- 

.d& tion due- de; tion dud- de- tion due-. 
ment tiOIl ment .’ tion ment tiOll : ~. .. _. .-<%I.. (%I-- <%)I .<%I : cm c-q (a;>. ,<sb) (%I~. 

CH~C+14_ 78 b 50 50 44 b 26 74 76 29 ?1 
CHgCaI = 81 b 32 68 80 b 75 25 94 68 42 

.. C~ZZ~(CH~)~ 23 b 82 18 100 b.~ o 0 96 0 0 

:c&Cas = 8ob 17 83 18 30 70 34’ 39 ..61 
C2H5CaZc-. -- scab 91 
+=<C2&)4 

82 37 63 SB 15 85 
76b -2 16 :85 30 70 : 24 ,96’. _. 4 

n-QY7CaI u 53 60 40 77 .. 
Il-C3H7t%I = -b ;; ff 72 1: _E 74 : 61 
a=N=CjH7)4 :: b 50 60 96 4 96 49 13 87 

o Mdthode Grigoaxd. * Rendements imprkis par suite d’intaf&ences en CPV (eneur 5 B 10%). c MBthode 
Barbier. 

Rkknment, la structure du t&-a6thylzincate de calcium a pu-6tre precisee 
g la suite d’une &ude en ,RMN [4] : le .complexe est en Bquilibre entre une forme 
polarike Ca*ZnEt$- et le melange CalIt, + ZnEt2 de sorte que, dans le cyclo- 
pentane, le rapport [CaZnEt4 ] /[&Et, ] + [ZnEt2 ] est dgal & 1.25. 

RiSllltatS 

Nois avons fait reagir les complexes CaZnR4 (R = Me, Et, n-Pr) en milieu 
bem+kiqtie sur l’ac&one, la‘m&hyl n-propyl c&one et la dikopropyl c&one. Le 
Tableau 1 permet de comparer les r6sultats obtenus en faisant agir d’une part 
des organocalciques mixtes RCaI (selon les m&hodes Grignard et Barbier* [Z] ), 
et d’autre part des complexes CaZnR4 utilis& B raison d’une mole pour deux 

’ moles de c&one. Les rendements sont dt%ermin& 1 partir de la fraction de &tone 
restante, .Le taux &addition repr&ente.le rapport du nombre de moles d’alcool 
d’addition form& au nombre de moles de &tone disparue. Le taux de reduction 
est &fini .de m&i&e analogue. : 

L’ace’toriri 
Avec Pa&tone l’addition e&t& fortement favorisee par l’emploide CaZn- 

R4 , ma& les rendements varient dans de larges hmites selon le groupe alkyle em- 
@O+. 

-L.iim&~l n-propyl‘ct%one 

’ .AveC la-m&thy1 n-propyl c&one les rCsultats sent voisins de ceux obtenus 
avec la mCthode Barbier, &uf dans le casdu d&v6 m&thy16 oti nous n’avons - 
observe ,& addition iii rkduction, -ken que la pres_que total36 de.la &tone ait 
dispa&Il se-f or&e' de& produits da+& proportions de.82 etlS%._ Le plus ’ 

: --. 

.. l La m&ho& &ignai coti B~faire dagir ierdactif sur I*or&ockkiquk pr;eP*~+s une pte- 

-:.. miin itape. Daos la mdthode Barbi? l’organocakique est prCpar6 i? situ; en prkence du reaCtif. -’ 

: ‘._. ( .-. 
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TABLEAU 2 

REiCTICi DE iA METHYL N-PROPYL CETONE AVFK! DIVERS ORGANOCALCIQUES ’ 

tip.- ~Oiga&&eiq~e 
-no.. .: ._ 

1 C&CaTa 

2 .. C2H5CaI b 

3 CaZnEt, 
Ca/ZnRtp/R’CORm 

<a) l/2/4 - 
112/z 
11112 

Rendekent. ; ‘Addition. -R&duct&i 
(%) : . . (%) :. -. .<%) -. 

18’ .. 30 70.. -., 
a2 

3, ;.. _. 63’. .- :. 

37 Si 18 
85 30 70 
37 78 22 

4 -AkEts 
(CalAlEt3JHgEt2JR’COR” l/2/1/4) 89 

LI Methode Grimard. @ MBthode Barbier. 

84 16 

important correspond au pinacol (A) que nous avons d6ja cbserv6 lors de l’ac- 
tion sur cette c&tone de I’organocalcique mixte [Z] . Le produit minoritaire est 
probablement l’autre st&:Boisom&e, mais nous n’avons pu le verifier. 

n-l?r&-+!! -n-Pr 

GS AH- (A) 

Lu diisopropyl c&tone 

Avec la diisopropyl &tone le taux d’addition est tr& fortement augment6 
lorsque R = Et. Hans le cas de R =. n-l+, les r&&tats aont moins bons qu’avec la 
methode Barbier. Avec R = Me, nous n’observons ici encore ni addition ni reduc- 
tion. La c&one a probablement Qvolue vers le pinacol, mais celui-ci est trop 
lourd ou trop fragile pour pouvoir Stre d&el& 

11 est difficile de relier les variations du taux de reduction a l’encombrement 
sterique de la &tone ou du complexe CaZnR4, d’autant plus que les r&&ions 
n’ont pas des taux d’avancement cornparables. Par ailleurs, la stabilit6 des com- 
plexes CaZnRa doit dbpendre fortement de-la taille des groupes alkyles. 

A titre de comparaison, nous donnons dans le Tableau 2 les resultats de I’ac- 
tion sur la methyl n-pXopy! c&one de .divers organocalciques dans.diverses condi- 
tions. Le rendement et le taux d’addition augmentent quand on passe de la m& 
thode Grignard 2 la mei.hoJe Barbier. L’emploi du compiexe CaZnE& favorise 
l’obtention de l’alcool tikddition-qui se forme surtout au debut-de. la reaction. 
En effet, si on melany:e un equivalent CaZnEX, avec quatre equivalents de c&one 
(Tableau 2, exp. 3a) l’y/ancement de la r&action est limit& et le rendement est 
faible, mais l’addition prklomine. Avec un equivalent de complexe pour deux 
equivalents de &tone, (exp. 3b), le rendement est plus que .double, mais le taux 
d’addition est infkleur 6 celui obtenu pr&&lemment. 

Nous donnons enfin les r&ultats que nous avons obtenus avec un autre com- 
plexe du-calcium, le bis(t6%ra&hylalanate) de calcium CaA12Ets dej& prepare 
par Lehn+hl et Eisenbach [5] par action de calcium m$dlique sur un m&rige 
de tri&hylaluminium et de di&hylmercure. Ce complexe_se.&vele i$tre de loin le 
r&&if le~plusfavorable & I’addition (exp. 4): .: . 

..’ . . 



,e i&k&thylknca+ de c&&n se f&tie selon lti @a&ion-( 1). RipLC?lons 
qtie Ies &alky&nc exempts de sels m&lliqu& ne r&&ssent pas sur Ies &on& 
161, &z qu; tious avoni v&ifi& dtischaque c&s dans noS conditions exp&&e& 

‘- tales. ll sTagit.maintenatit de determiner, parmi les deux entitCs contenarit du 
calcium .(Bquilibre Z), celle qui rCagit avec la -&tone. 

Ca + 2 ZnE& --, Zn + CaZnEt, (1) 
CaZnEt, * &Eta. + ZnEt* (21 

La comparaison des exp&iences (3a) et (3b) montre que la stoechiom&-ie 
de la reaction correspond h un Equivalent de complexe pour deux equivalents de 
c&tone, c’est-&dire que deux seulement des groupes hthyles engag& r&gissent. 
Deux hypothkes peuvent Etre avan&es. 

(@). C+& &agit avec deLg moles de c&tone. L’&ilibre (2) se d&place alors 
vers la droite en iib&ant du didthylzinc dans le milieu. Si on utilise un ex&s de 
calcium, on Ctevrait pouvoti, dans les conditions de l’expQience, reformer CaZn- 
Et4, de sorte qu’avec une mole de diethylzinc, on puisse transformer deux moles 
de &one. Ce raisonnement n’est valable que si la vitesse de deplacement de 
l%quilibre est Clev&e et si le digthylzinc n’est pas bloquh dans le milieu, par les 
alcoolates form& par exemple, conditions qui sont tr& probablement r&Ii&es. 
Or l’exp&ience (3~) montre que le rendement est, dans ce cas inf&ieu.r h la 
moitie’ de ceiui obtenu avec la stoechiomhi$e de l’exp&ience (3b). Cette hypo- 
these semb!e done peu vraisemblable. 

[b). Le complexe CaZnEt, lui-meme reagit, mais 5 raison d’une mole pour 
deux moles de c&one. Les faibles rendements observes dans les expkiences (3a) 
et (3~) s’expliquent par un ex&s de &tone v&&is du complexe CaZrrEt, (3a) 
et par un defaut de di&hylzinc (3~) entrainant un dgfaut en complexe CaZnEt+ . 

Ce r&ultat est en accord avec les observations de Gilman [I] selon lesquel- 
Ies en prbence de di&hylzinc, un organom&allique Rz M forme un complexe 
@us r&&if que lui-mbme. 

Le complexe CaZnEt, &a& probablement sous la forme covalente (com- 
plexe -ate), favorable 5 la r&action d’addition:La pr&ence de piiacol, qui im- 
plaque un processus radicalaire, montre que la r&action ne se fait pas uniquement 
par l’interm&liaire de la forme pqlaris&e ZnEt$. 

Enfin, la pr&ence d’alcool secondaire avec les complexes &thy& et n-pro- 
pylQ peut s’expliquer selon le m&anisme de Whitmore avec intervention de 
l’hydrogbne en /3 du m&al. Dans le cas des complexes m&hyl& oix nous obser- 
vons avec l’ac&one un peu de rtiuction (4%), l’hydrog&e ne peut provenir que 
de l’ac&one elle-mEme. Avec les deux autres c&ones, il n’y a pas. de rgduction et, 
l’addition ne se prod&ant pas, la.reaction &olue vers la formation du pinacol. 

Conclusion 

-. 
I Par rgaction sur leg &tones, le&- alkylzincates et l’ethylalanate de calcium 

per&et@& souv&it d’obtenir les alcools d’addition avec- des rendements bien 
’ tieilieuri qi,ie .ceti obtenus 5 partir d&s &ganocalciques m&es. Leur emfiloi est 
..cep&~datit d&cat en raison de leur inflammabiJitQet de plus le rendement est 
limit6 par principe, puisque la moiti6 seulement des.gcoupes alkyles introduits 
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. Partie exp&imentaie . 

Le complex@ CaZnE& est prGpar6 d’apSs Giiman et co& [l] . Notis avons 
prBpar& de la mgme man&e CaZnMe, et CaZn(n-Pr), qui n’gtaient pas connus 
jusqu’& p&e& Ces complexes n’ont pas et& isol& et la &tone a &S Wrocluite 
directement dans le milieu r&actionnel. 

R&action des complexes CaZn_& avec les &tones 
Le calcium (0.1 at-g) est place, sous atmosphke d’azote, dans un ballon 

&quip& d’un r&rig&ant, d’une agitation et d’une ampoule de coul&e. On ajoute 
6-S ml de benzke anhydre et le dialkylzinc (0.2 mol). Aprk 6 heures de reflux, 
il se forme une masse pgteuse noir%re, qui est dissoute dans 30-40 ml de ben- 
z&e. On ajoute la c&one (0.2 mol dans 20 ml de benzke, r&action exothermi- 
que), puis Porte 4 heures & reflux. Apr& hydrolyse 5 0” en p&en& de chlorure 
d’ammonium et neutralisation par l’acide chlorhydrique, on extrait 2 l’ether et 
s&he SIX sulfate de magn&ium_ Le melange est ensuite &udi& par CPV. 

R&action du compiexe CaAl-, Ets sur la m&thy1 n-propyl c&one 
On m&ange sous atmosphke d’azote 0.1 at-g de calcium, 0.1 mol de di- 

&hylmercwe et 0.2 mol de tri&hylaluminium (Fluka) dans 60 ml de benz&e. 
Ce melange est chauffe 22 heures 6 70”. On y ajoute 0.4 mol de c&one et Y&a- 
lon permettant le dosage. Aprk 6 heures de reaction 5 50”) on hydrolyse, extrait 
et analyse en CPV. 

pinacol de la methyl n-propyl &tone 
Le prod& obtenu par action de CaZnMe,, sur la methyl n-propyl c&one 

est &pare en CPV preparative. Par ailleurs, nous avons obtenu le pinacol (A) par 
action de 2 moles de bromw-e de n-propylmagnbium sur une mole de diac&tyle 
[7]. Les spectres de masse et infrarouge des deux dchantillons sont identiques. 
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