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Abstract 

The use of solvents strange to organometallic chemistry viz. carbonic or phos- 
phoric esters, or sulfolane allows zinc to react with organic halides, which are 
usually unreactive towards this metal. The reactions of the organozinc compounds 
thus synthesised (alkylzinc bromides, n-octylzinc chloride, phenylzinc iodide) have 
been studied. 

En utilisant des solvants peu courants en chimie organomCtallique - ester 
(carbonique ou phosphorique), sulfolane - des halogcnures organiques &put&s peu 
ou pas rtactifs face au zinc ont r&i avec ce m&al. La rtactivite des organozin- 
ciques ainsi form& (bromures d’alkylzinc, chlorure de n-octylzinc, iodure de 
phenylzinc) a Ct& Ctudike. 

Introduction 

Premiers organomCtalliques utilisCs en synthese, les organozinciques [l] furent 
rapidement supplant& par les organomagntsiens. 

Les difficult&s dans la gCnQaIisation des &actions organozinciques 1 partir des 
iodures d’alkyle aux autres halogknures [2] apparaissent comme un des Wments 
expliquant le succb de la voir magnksienne. 

Quelques rares tentatives pour s’affranchir des &lures ont cependant eu lieu. Des 
bromures d’alkylzinc, par exemple, ont CtC p&pares dans le dimCthylformamide par 
Bucourt et Joly [3], ainsi que par Zakharkin et Ikhlobystin [4]. En operant dans 
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l’hexamCthylphosphorotriamide, Boissieras et ~011. [S] sont parvenus a synthdtiser 
des chlorures d’alkylzinc, puis a les utiliser dans un pro&de d’alkylation de d&iv& 
du silicium et de l’etain. 

Hormis ces quelques essais, le bromure ou le chlorure d’alkylzinc Ctait obtenu 
uniquement par une reaction d’echange entre un organometallique tres rCactif 
(organomagnCsien par exemple) et un halogenure de zinc. 

Cette voie a aussi et6 utilisee en s&e aromatique. Plus r&cemment Rieke et ~011. 
[6] signalaient la formation de bromure de phenylzinc en utilisant un zinc p&par& in 
situ. 

Nous presentons ici les resultats que nous avons obtenus en faisant reagir des 
bromures d’alkyle, le chlorure de n-octyl, mais aussi l’iodure de phenyle avec un 
couple zinc-cuivre disperse dans des solvants inhabituels g la chimie organometal- 
lique: ester (carbonique ou phosphorique), et sulfolane. 

La formation de l’organozincique a CtC n-rise en Cvidence, soit par reaction avec 
un chlorure d’acide conduisant a une c&one, soit par hydrolyse produisant l’alcane 
correspondant. 

Rbsultats 

Aprb avoir CtudiC la reactivite de differents bromures d’alkyle dans le solvant 
carbonate d’ethyle, nous avons envisage la reactivite dun ha.logCnure modble: le 
bromure de n-butyle dans divers solvants. 

(a) Bromure d’alkylzinc 
(al) Dans le carbonate d’bthyle. L’addition au couple zinc-cuivre disperse dans 

ce solvant, dune quantite &quimolCculaire par rapport au zinc d’un bromure 
d’alkyle RBr (R = C,,HZn+l, n = 3, 4, 5, 6) conduit & la formation in situ du 
bromure d’alkylzinc. Celui-ci mis en presence de chlorure d’acetyle donne la c&one 
correspondante selon: 

. . 
RBr ~ RZnBr 

CH,COCl 

carbonate d’ethyle, carbonate d’ethyle, 
) RC(=O)CH, 0) 

9S°C, 3-4 h o”c 

Les rendements en c&one sont regroup&s dans le Tableau 1. 
(a2) Dans d’autres soloants. Suivant une methodologie identique (tq. 2), dans 

divers solvants, le bromure de n-butyle conduit g l’hexanone-2 avec les rendements 

Tableau 1 

Rendements en c&ones obtenues lors de la reaction du chlorure d’acetyle avec quelques bromures 
d’alkyle en presence de couple Zn-Cu dans le carbonate d’bthyle 

Bromures d’alkyle 

CH,CH,CH2Br 
CH,(CH,),CH2Br 
CH,(CH,),CH,Br 
CH3(CH2),CH2Br 

C&ones 

Isoides 

CHsCH2CH2C(=O)CH3 
CH,(CHa),CH,CWVCH, 
CH,(CH,),CH,CW)CH, 
CH3(CH2)&H2C(=O)CH, 

Rendements (W) LI 

58 
41 
43 
51 

u Par rapport au chlorure d’acetyle. 
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Tableau 2 

Rendements en hexanone-2 form&z selon les reactions 2 

Solvants 

Carbonate d’tthylene 
Pyrocarbonate d’tthyle 
Phosphate de n-butyle 
Sulfolane 

U Par rapport au chlorure d’acktyle. 

Rendements en hexanone-2 (W) r? 

33 
35 
31 
27 

Tableau 3 

Rendements en n-octane obtenu par hydrolyse du chlorure de n-octylzinc 

Solvants Rendements en n-octane (S) d 

Carbonate d’tthyle 71 
Carbonate d’bthyl&ne 59 
Pyrocarbonate d’tthyle 82 
Phosphate de n-butyle 61 b 
Sulfolane 49 
Dimethylsulfoxide 65 

* Par rapport au chlorure de n-octyle. ’ I1 a bte isolt, en outre, du n-butanol avec un rendement de 16.5% 
exprime par rapport au chlorure de n-octyle. 

reproduits dans le Tableau 2. 

n-C,H,Br ziEt) n-C,H,ZnBr 
CH,C(=O)Cl 

solvant 
b C,H,C(=O)CH, (2) 

(b) Chlorure de n-octylzinc. La formation de cet organom&allique a partir du 
chlorure de n-octyle a CtC mis en evidence par hydrolyse du milieu. Les rendements 
en n-octane obtenu selon la reaction 3 sont regroup&s dans le Tableau 3. 

CH,(CH,),CH&l “~~$~;l_~lv~t) CH,(CH,),CH,ZnCl H20’ H+ ) C,H18 (3) 
, 

(c) lodure de phPnylzinc. L’iodobenztne reagit avec le couple zinc-cuivre disperse 
dans les divers solvants pour produire l’iodure de phenylzinc. Ce demier, par 

Tableau 4 

Rendements en acdtophenone lors de la reaction de l’iodure de phenylxinc avec le chlorure d’acetyle 

Solvants Rendements en a&ophenone (W) I1 

Carbonate d’tthyle 26 
Carbonate d’ethylkne 15 
Pyrocarbonate d’ethyle 10 
Phosphate de n-butyle 35 h 
Sulfolane 10 

’ Par rapport au chlorure d’acktyle. * 11 a CtC isole, en outre, de l’iodure de n-butyle, de l’aektate de 
n-butyle et du benzene avec des rendements respectifs de 27.6,21.7 et 2%. exprimes par rapport P l’iodure 
de phenyle. 
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reaction avec le chlorure d’acetyle mene a l’acetophenone suivant la reaction 4 avec 
les rendements r&.mis dans le Tableau 4. 

Discussion 

Les resultats que nous venons de p&enter montrent qu’il est possible de 
s’affranchir de l’iodure d’alkyle pour preparer un organozincique pour peu que des 
solvants appropries soient judicieusement choisis. Le &lore et le brome &ant les 
halog&nes industriels par excellence, l’emploi des d&iv& organiques chlorCs et 
bromes dans la prbparation des organozinciques presente un intCrCt evident. L’utili- 
sation de solvants particuliers: esters (carboniques ou phosphoriques) et sulfolane 
Cvite le recours a la reaction d’echange. 

Dam le cas des bromures d’alkyles, nous avons constate que, pour un m&me 
solvant, une variation de la longueur de la chaine carbonee n’influe pratiquement 
pas sur les rendements en c&one obtenue. Sur ce plan, nos rCsultats different de 
ceux de Zakharkin et Ikhlobystin [4] qui signalaient une diminution du rendement 
lorsque le nombre d’atomes de carbone de l’halogenure d’alkyle augmente. 11 est a 
remarquer que Bucourt et Joly [3] ont obtenu des resultats conformes g ceux que 
nous venons de presenter. 

Pour un bromure d’alkyle donnt, si nous changeons de solvant, le rendement en 
c&one ne varie guere. On peut y voir des potentialites voisines dans l’aptitude de ces 
solvants a favoriser la formation de l’organozincique. 

Le remplacement du bromure d’alkyle par un chlorure dans la formation de 
l’organozincique necessite des temperatures plus elevQs, refletant la moindre 
reactivite des chlorures organiques dans les synth&ses organometalliques. Des rende- 
ments appr&ciables en n-octane sont cependant obtenus. 

Quant & l’iodure de phenyle, il etait consid& comme inerte vis-A-vis du zinc. 
Nous avons pu l’engager dans une &action organozincique avec toutefois des 
rendements modestes. 

Notons enfin que seules, certaines reactions effectu&s dans le solvant phosphate 
de n-butyle ont conduit a des produits secondaires provenant de la rCactivitC de 
l’organozincique vis-a-vis du solvant. 

Ainsi, par exemple, la formation de l’iodure de n-butyle (Tableau 4) peut-elle Ctre 
expliqu6e: soit par une reaction de substitution du groupement phosphate par les 
ions iodures presents dans Ie milieu, soit par reaction de ces memes ions iodures 
avec du n-butanol (voir Tableau 3). 

La formation de n-butanol peut dtre consecutive g l’attaque nucl6ophile de 
l’organometallique sur le phosphore du groupement phosphate, comme cela a ttt 
dtmontre dans des travaux anttrieurs [7]. 

Conclusion 

Nous avons pu preparer des organozinciques dans des solvants jusque 16, peu 
employ& en chimie organometallique: ester (carbonique ou phosphorique), sulfo- 
lane, puis btudier leur reactivite dans ces mdmes milieux. 
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Beaucoup plus facilement accessibles sur le plan industriel que les iodures, les 
bromures et chlorures d’alkyle qui Ctaient reputes peu reactifs face au zinc, reagis- 
sent par voie organozincique dans les solvants que nous avons utilises. 

Nous avons r&rssi aussi a engager un iodure d’aryle: l’iodure de phenyle, dans ce 
msme type de reaction alors qu’il etait consid&& comme inerte vis-Z+vis du zinc. 

Certes, les rendements present&s peuvent &re optimids, mais a travers ces 
rksultats pr&ninaires, la possibilite d’employer des solvants autres que les solvants 
habituels de la chimie organometallique, avec les organozinciques, laisse entrevoir 
de nouvelles perspectives dans le domaine de la synthbe. 

Partie exp&imentale 

Les spectres de rksonance magnttique nucleaire RMN ‘H ont CtC enregistrcs sur 
un appareil VARIAN EM 360 L ainsi que sur un appareil VARIAN EM 360 A. 

Les analyses chromatographiques sont rCalis&s sur un chromatographe INTER- 
SMAT IGC 120 FL, a ionisation de flamme, equip& dune colonne SE30 de 
longueur 1.5 m et de diam&re l/S de pouce ou d’une colonne Carbowax 20M de 
longueur 2 m et de diam&tre l/8 de pouce. 

Le carbonate d’kthyle, le pyrocarbonate d’bthyle et le phosphate de n-butyle sont 
d&hydrates avant utilisation par sejour prolong6 sur tamis molkculaire 3 A. Le 
sulfolane et le carbonate d’ethylene sont distill6 sous pression reduite et sous 
atmosph&e d’azote juste avant leur utilisation. 

Le bromure de n-propyle et le chlorure de n-octyle sont prcparts suivant les 
modalitb d&rites dans la litterature [S]: le bromure de n-propyle par traitement du 
propanol-1 avec un mklange d’acide bromhydrique et d’acide sulfurique et le 
chlorure de n-octyle par reaction avec le chlorure de thionyle. 

Tous les autres produits utilises sont des produits commerciaux. 

(a) Prkparation du couple mhtallique 
180 mg (9.9 x 10e4 mole) da&ate de cuivre sont dissous dans 10 cm3 d’acide 

acttique port6 a Cbullition. On verse la solution bouillante sur 5 g (0.076 mole) de 
zinc en poudre, le melange &ant agite vigoureusement. Le couple mttallique est 
r&cupCre par decantation. On Cvapore ensuite l’acide acCtique restant sous pression 
r&me. Le couple zinc-cuivre ainsi p&par4 est disperst dans 25 cm3 de solvant, p&t 
a I’emploi. 

(6) R&action 
(bl) Bromure d’alkyizinc. 0.076 mole de bromure d’alkyle fralchement distill6 

(soit CH,CH,CH,Br 9.3 g; CH,(CH,),CH,Br 10.4 g; CH,(CH,),CH,Br 11.4 g; 
CH,(CH,),CH,Br 10.6 g) dilue dans 5 cm3 de solvant est ajoute au couple 
zinc-cuivre disperse par une agitation vigoureuse dans le mCme solvant (25 cm3). A 
la fin de l’addition, le mClange est port& a une tempkrature de 95 o C pendant 3 a 4 h 
jusqu’a disparition totale du zinc. Euis, il est refroidi jusqu’a 0 o C. 

A cette temperature 0.06 mole (4.7 g) de chlorure d’acetyle recemment distillc, 
dilu& dans 4 cm3 de solvant lui est addition& au goutte a goutte. L’agitation sera 
maintenue jusqu’a retour a la temperature ambiante. La reaction term&e, le milieu 
reactionnel apres avoir Ctt acidifit, est extrait Zt l’ether ethylique; les produits sont 
r&cup&es par distillation. 
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(b2) Iodure de phPnylzinc (0.076 mole, 15.5 g), MiZme mode opkratoire qu’en bl 
mais temperature de 120°C pendant 12 h. 

(b3) Chlorure de n-octyfzinc. Le chlorure de n-octyle (0.076 mole, 11.2 g) reagit 
avec le couple zinc-cuivre selon la procddure d&rite en bl & une tempkature de 
120°C pendant 6 31 7 h. Le milieu est alors hydrolysC et le n-octane recueilli par 
distillation (Eb 124-125 o C/760 mmHg). 

(c) Identification 
Les produits distill& sont identifi6s par chromatographie en phase vapeur et 

comparaison spectrale RMN ‘H avec des khantillons authentiques. De plus, pour 
les c&ones, l’analyse est confirmke par comparaison des points de fusion du d&iv6 
caractCristique dinitro-2,4 phtnylhydrazone avec ceux d&As dans la littkature [8]. 
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