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JX.5 ORVMKAJMIENS BENZYLIQWS OBTENTION EXCLUSIVE D’ALCrX)LS 

SECONDAIJW D’ADDITION AVEC L’ACFTALDUMIE ET LE BENZRLDEHYDE 

Claude BERNARDY 

Laboratolre de Chunle Organom6talllque 

Unnlverslt6 de Paris-Sud, Centre d’orsay, 91405, Orsav, France 

Summary * In contrast to the Grignard reaction, the reactfon of various substituted benzylic 

cadmium reagents with aldehvdes gives specifically secondary benzylic alcohols 

with good yields. 

11 est connu depux de nombreuses an&es que la reaction de l’orwnomar@slen benzyllque 

avec les aldehvdes conduit a un m6lange oit ptidomment deux cornpods (l-5) 

C6HS-ffJ2-MT-X 
1) RlCJJO 

2) 1$0 + > C6HS-CH2-CN (OJJ) -Rl + a 0 
CH2-CJI(GH)-Rl 

1 W@W+$ 2 
Le dlol 2 est le compos6 larqement malorltarre avec l’ac6taldehyde (3, 4), 

cependant le rapport 2 / 1 dlmurue avec le benzald6hyde, ou lorsqu’on auqente l’encombre- 

ment st6rlque du groupe alkvle de l’ald6hyde (3). L’utlllsatlon d’orqanomagn6slens de type 

benzvllque ne peut done pas constltuer une bonne m6thode de svnthese des alcools du type 1 

(6, 7), 5 l’exceptron du cas ou le novau aromatlque possPde un groupe m6thoxy en ortho (8). 

L’obtentlon de l’alcool 1 est possible 2 partlr de l’orqanollthlen benzyllque (S), 

mars l’acces dlfflclle volre lmposslble aux benzvlllthlens substltu6s sur le noyau aromatl- 

que llmlte consld6rablement l’emplol d’une telle m6thode de svnthese. En effet, Gllman a 

tent6 de svnth6tlser pCl-C6H4-CH2Lr et oCl-C6H4-CH2Ll (o) par coupure dlrecte d’Cthers 

m6thyllques, mars le reactif obtenu s’est r&616 sans action sur CO2 ou (C6JJS)3S1C1 De 

mkne, Sommer (10) a 6ffectu6 la counure de l’dther (n&,0-C6H4-CH2)20 par le llthunn, 11 

aussi, la reaction avec RlR2R3SlY ne conduit pas a plus de 12% en product de benzvlatlon. 

Enfur, Schlosser (11) a tent6 la m6talatlon dlrecte de pCH30-C6H4-013, mals la r6actlon avec 

CO2 montre que la m6talation se fart prlnclpalement sur le novau aromatique. Les travaux 

de Gilman et Nelson, datant de 103’) (12), semblent zndlquer que la r6actlon de l’organo- 

cadmlen benzvllque sur le fonald6hvde conduct de facon pr6dommante a l’alcool l_. Pour 

notre part nous avons entreprls 1’6tude de la r6actlon des organocadmlens de type benzyllque 

v1.s B vls de l’aktald6hyde et du benzaldehyde. Ces organocacbnrens de tvpe benzyllque sont 

obtenus m situ selon le sch&na 
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2 R-Mg-X * CdBr2 _I__* ” R2Cd + VgX2 + McBr2 ” ( R = Z-C6H4-(I12- ) 

Remarquons tout d’ahord que ilous avons observ6 lme dkomposltlon de l’organo- 
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cadmien benzvllque, lorsque 1’Cchanqe est effect& Li reflux de 1’6ther, ce qul est en 

accord avec les observations de Elderfield et Meyer (13) et semble en desaccord avec 

d’autres travaux (14). Aussl 1’6change ~IIISI que les manlpulatlons sont touJours effect&es 

iI 0°C sous atmosph8re merte. La transformation de l’organomagn6slen en organocadmlen est 

sulvle par le test de Gllman. Les r&sultats obtenus lors de la tiactlon avec l’ac&al&hyde 

et le benzaldGhyde sont report& dans le tableau 1 

tableau la 

R-M- (H3(5K) C6H5CHO 

% 1 0 2 %L %2. 

R - YE - Cl lib 76b 57c 17c 

” R2Cd + M&l2 + YgBr2 ” 64’ 16’ 7LId Od 
- 

R = C6H5-CH2-, R - M - / RlaiO = 1, solvant Et20 

a dutie de 1’6change 9 O°C 7 heures, temps de reaction 3. O°C 1 hewe. b tisultats 

de la lltt&-ature (4). c * rendements d6tenuGs aprk sdparatlon sur colonne de gel de 

sllice. d absence du dlol mls en Evidence par chromatogranhle sur plaque de slllce, 

rendements d~termm& apr& recrlstalllsatlon. 

Nous avons alors cherch6 iI dGtrrmmer SI cette m&hode de synth&se pexmet l’acck 

aux alcools de type 1 Z-C,H,-CH,-CH(OH)-C6H5 Cccl nous a conduit 9 @parer dlfferents 

organocadmlens de tvpe benzvllque dlversement substltds sur le novau aromatlque et Fi 

Gtudler leur *actIon vls B vls du benzaldehvde. 

tableau 2 

” (Z-C,H,-CH,),Cd + MqXX, + MgBr3 ” + CH,MO 

OQ13b 
I 

Z= mUITa PQ13a oCla mClh pCla mCH3-O-a pa3-0-c 

%L 90 60 74 1 1 74 1 78 1 67 1 58 65 

R - M - / C6H5W0 = 1, solvant : Et20 a absence de dlol 2 v&lflbe par chromatogra- 

phle sur plaque de slllce, X = Cl, dur6e de l’khange magneslen cadmlen a 0“C 3 heures, 

temps de rgactlon FI O°C 1 heure, les rendements sont d&ermmn& aptis purlfxation des 

alcools 1 par recrlstalllsatlon ou dlstlllatlon. b mgmes conditions que a, mals X = Br. 

c * times condltlons que a, mals l’khange et la tiactlon sont Bffectues B -20°C, l’organo- 

cadmlen &ant instable di?s que l’on attelnt -lO°C (13), dutie de l’bchange magneslen 

cadmien 5 heures, temps de rGactlon * 1 heure. Les d&-xv& Z-C6H4-CH2X sont conunerciaux 

sauf Z = mCH30-, pCH3-O- qul sont ohtenus par action de SOC12 ou HCl cont. sur les alcools 

correspondants. 
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Influence du solvant 

Les travaux de Benkeser (4) ains. que nos nropres travaux (8) ont month que 

l’utlllsatlon de solvants plus haslques que le dGthvl6ther dlmlnue la formatlon du dlol 2 - 
dans la r6actlon de l’organomaw&len henzvllque sur les aldghydes. 

Cccl nous a conduit 3 btudler la r6actlvltd de l’organocadmlen benzyllque in situ 

avec l’ac&ald@hvde en pr6sence de WF. 

tableau Sa 

” R2Cd + &Cl2 + MgBr2 7’ + CH$HO 

nb. mole THF = 4 8 24’ 
nb. mole R2Cd 

% 1 51 66 57 

%2. 18 0 0 

R = C6Hg-CH2- , R - 81 - / CH+NO = 1 , a &change effect& en 3 heures 1 0°C 

temps de r&action 2 O°C 1 heure. h solvant 50% &her + 50% THF. 

Les r&wltats du tableau 1 montrent que l’utlllsatlon d’un solvant baslque tel 

que le THF dans le rapport nb. de mole de TIFF / nb. de mole de R2Cd = 8 sufflt pour 

suppruner la formatlon du dlol 2 tandls que le rendement en alcool 1 aumnte. - 
Ce r&ultat a bt6 dtendu aux organocadmlens de type benzvllque dlversement 

substltu& sur le noyau aromatlque. 

tableau 4 

” (Z-C6H4-CH2)2Cd + MqX2 + MqBr2 ” + CH3CH0 

z= 0a33b mCHqa PCS13a oCla mClb pCla mCH3-O-a pcH3-o-c 

%.L 46 47 3’) 44 53 37 44 38 

a mi?mes condltlons que a du tableau 2, solvant Ft20 + lllF($ 1:;: s = 8)) les 

autres products sont (Z-C6H4-CH2)2 en falble quantlt6 et Z-C6H4-Cl+ przvenant probable- 

ment de la Sactlon d’&nollsatlon. b miSmes condltlons que a mals X = 9r. c solvant 

&me condltlon que a, temp6rature et temps de reaction mknes condltlons que c tableau 2. 

l- 

2- 

3- 

4msl cette tithode rend aIs6 l’acc6s aux alcools 1 * Z-C,lI,-(3H2-CH(OH)-CH3 

Conclusion - 

Les falts essentlels tisultant de cette Etude sont 

nous avons p&pax+ un grand nombre d’ornanocadmlens benzvllques, inconnus 

lusqu’lcl, en o$rant B O°C 3 l’excentlon de l’organocadmlen du p-methoxy- 

chlorure de benzyle qul a pu Stre obtenu stable 3 -20°C. 

ces orqanotitalllques m situ Saglssent facllement sur les aldghydes. 

contralrement aux organomagn6slens benzyllques qul fiaglssent avec les 
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ald6hvdes pour condulre b un m6lanee d'alcool 1 et de dlol 2, les organo- 

cadmlens benzvllques condulsent de facon exclusive aux alcools de type 1. 

4 - l'utlllsatlon de l'organocadmlen permet avec le benzald6hyde dans le dl&hvl- 

ether la svnthese des alcools * Z-C6H4-(512-CH(OH)-C6H5 avec de tr& bons 

rendements, alors que l'ac&s aux alcools . Z-C6H4-CH2-CH(OH)-CH3 nkesslte 

l'emplol d'un m6lance de solvants - dl&thyXther, 'IHF. Les alcools obtenus sont 

als6ment purlflables par une dlstlllatlon ou une recrlstalllsatlon. 
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