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LES ORRANOCATMIENS BENZYLIQUFS OBTENTION EXCLUSIVE D'ALCOOLS
SECONDAIRES D'ADDITION AVEC L'ACFTALDEIIYDE ET LE BENZALDEHYDE
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Summary ° In contrast to the Grignard reaction, the reaction of various substituted benzylic

cadmium reagents with aldehvdes gives specifically secondary benzylic alcohols

with good yields.
11 est connu depuis de nombreuses années que la réaction de 1'orpanomagnésien benzylique

avec les aldéhvdes conduit 3 un mélange ol prédominent deux composés (1-5)

1) R0 CH,-CH(OH) -R
CeHg-CHyMg-X > CcH=CH,-CH(OH)-R; +
2) 11,0 1 CH(OH)-R;

Le diol 2 est le composé largement majoritaire avec 1'acétaldéhyde (3, 4),
cependant le rapport 2 / 1 diminue avec le benzaldéhyde, ou lorsqu'on augmente 1'encombre-
ment stérique du groupe alkyle de 1'aldéhyde (3). L'utilisation d'organomagnésiens de type
benzvlique ne peut donc pas constituer une bonne méthode de synth&se des alcools du type 1
(6, 7), 2 1'exception du cas ou le novau aromatique posséde un groupe méthoxy en ortho (8).

L'obtention de 1'alcool 1 est possible d partir de 1'organolithien benzylique (5),
ma1s 1'accés difficile voire impossible aux benzyllithiens substitués sur le noyau aromati-
que limite considérablement 1'emploi d'une telle méthode de svnthése. En effet, Gilman a
tenté de svnthétiser pFl-C6H4-CH2L1 et oCl-C6H4-CH2L1 (9) par coupure directe d'éthers
méthyliques, ma1s le réactif obtenu s'est révélé sans action sur CO2 ou (C6H5)351C1 Ne
méme, Sommer (10) a éffectud la counure de 1'éther (DCHXO-C6H4—CH2)ZO par le lithium, 13
auss1i, la réaction avec R1R2R381X ne conduit pas a plus de 12% en produit de benzvlation.
Enfin, Schlosser (11) a tenté la métalation directe de pCHKO-C6H4-CH3, mais la réaction avec
CO2 montre que la métalation se fait principalement sur le novau aromatique. Les travaux
de Gilman et Nelson, datant de 1939 (12), semblent indiquer que la réaction de 1'organo-
cadmien benzvlique sur le formaldéhvde conduit de fagon prédominante 4 1'alcool 1. Pour
notre part nous avons entrepris 1'étude de la réaction des organocadmiens de type benzylique
vis 4 vis de 1'acétaldéhyde et du benzaldéhyde. Ces organocadmiens de type benzylique sont

obtenus 1n situ selon le schéma
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2 R-Mg-X + CdBr, ————» "R,Cd + MgX, + MeBr, " (R = Z-CgH,-G,-)

Remarquons tout d'abord que nous avons observé une décomposition de 1'organo-
cadmien benzvlique, lorsque 1'échange est effectué d reflux de 1'éther, ce qui est en
accord avec les observations de Elderfield et Meyer (13) et semble en désaccord avec
d'autres travaux (14). Aussi 1'échange ainsi que les manipulations sont toujours effectuées
3 0°C sous atmosphdre inerte. La transformation de 1'organomagnésien en organocadmien est

suivie par le test de Gilman. Les résultats obtenus lors de la réaction avec 1'acétaldéhyde

et le benzaldéhyde sont remortés dans le tableau 1

tableau 12
CH,CHO C H.CHO
- 3 6''s

31 3 2 31 s 2

R - Mg - Cl 11° 76" 57¢ 17¢

" " [ C d d
R,CA + MeCl, + Mgbr, 64 16 79 0

R = CHl-Gly-, R-M-/RG0=1, solvant Et,0

a durée de 1'échange 3 0°C 3 heures, temps de réaction 4 0°C 1 hevre. b  résultats

de la littérature (4). c * rendements déterminés aprés séparation sur colonne de gel de
silice. d absence du diol mis en évidence par chromatographie sur plaque de silice,
rendements déterminés aprés recristallisation.

Nous avons alors cherché 3 déterminer s1 cette méthode de synthdse permet 1'accés
aux alcools de type 1 Z-C6H4-CH2-CH(OH)—C6HS Cec1 nous a conduit a préparer différents
organocadmiens de tvpe benzvlique diversement substitués sur le novau aromatique et a
étudier leur réaction vis 3 vis du benzaldéhyde.

tableau 2
" (Z-C6H4—CH2)ZCd + MqX2 + MgBr2 "+ CH3CHO
z= oat? | mar® | pan? | oc1? mcl® | pc1® | mcH,-0-2 | p,-0-C
3 3 3 3 3
%1 90 60 74 65 74 78 63 58
R-M-/CH.CH = 1, solvant : Et,0 a absence de diol 2 vérifiée par chromatogra-
65 2 -

phie sur plaque de silice, X = C1, durée de 1'échange magn&sien cadmien 3 0°C 3 heures,
temps de réaction 4 0°C 1 heure, les rendements sont déterminés aprés purification des
alcools 1 par recristallisation ou distillation. b mémes conditions que a, mais X = Br.

c - mémes conditions que a, mais 1'échange et la réaction sont &ffectués 3 -20°C, 1'organo-
cadmien étant instable d&s que 1'on atteint -10°C (13), durée de 1'échange magnésien
cadmien 5 heures, temps de réaction * 1 heure. Les dérivés Z-C6H4-CH2X sont commercilaux
sauf 7 = mCHXO—, pCH3-0~ qul sont ohtenus par action de SOCl2 ou HC1 conc, sur les alcools
correspondants.
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Influence du solvant

Les travaux de Benkeser (4) ainsi que nos nropres travaux (8) ont montré que
1'utilisation de solvants plus basiques que le diéthyléther diminue la formation du diol 2
dans la réaction de 1'organomagnésien henzylique sur les aldéhydes,

Cec1 nous a conduit i &tudier la réactivité de 1'organocadmien benzylique 1n situ
avec 1'acétaldéhyde en présence de THF.

tableau 32
" RZCd + MgCl2 + MqBr'2 "o+ CH.SCHO
nb, mole THF _ 4 8 24b
nb. mole Rsz
$1 51 66 57
$2 18 0 0

R= CH~CH,- , R-M-/ (H,(H0 =1, a é&change effectué en 3 heures 3 0°C

temps de réaction 3 0°C 1 heure. b  solvant 50% &ther + 50% THF,

Les résultats du tableau 3 montrent que 1'utilisation d'un solvant basique tel
que le THF dans le rapport nb. de mole de THF / nb. de mole de RZCd = 8 suffit pour
supprimer la formation du diol 2 tandis que le rendement en alcool 1 augmente.

Ce résultat a été €tendu aux organocadmiens de type benzvlique diversement
substitués sur le noyau aromatique.

tableau 4
" (2-CgHyGL),CA ¢ MgX, + MgBr, "+ QLQ0
Z = oat” | mat? | pai® | o | mci® | par® mCHe0-2 | pCH -0-C
31 46 47 39 a4 53 37 44 38

a mémes conditions que a du tableau 2, solvant FtZO + ﬂlFG%%L%%g%gn%ﬂga = 8), les
* 2

autres produits sont (Z-C6H4—G{2)Z en faible quantité et Z-C6H4-CH3 provenant probable-
ment de la réaction d'énolisation. b mémes conditions que a mais X = Br. ¢ solvant

méme condition que a, température et temps de réaction mémes conditions que c tableau 2.

Ains1 cette méthode rend aisé 1'accds aux alcools 1- Z-C6H4-CH2-CH(OH)-CHK

Conclusion -
Les faits essentiels résultant de cette &tude sont

1 - nous avons préparé un grand nombre d'organocadmiens benzvliques, inconnus
Jusqu'ici, en opérant 3 0°C & 1'exception de 1'organocadmien du p-méthoxy-
chlorure de benzyle qui a pu &tre obtenu stable i -20°C.

2 - ces organométalliques 1n situ réagissent facilement sur les aldéhydes.

3 - contrairement aux organomagnésiens benzyliques qui réagissent avec les
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aldéhvdes pour conduire 3 un mélange d'alcool 1 et de diol 2, les organo-
cadmiens benzvliques conduisent de fagon exclusive aux alcools de type 1.

4 - 1'utilaisation de 1'organocadmien permet avec le benzaldéhyde dans le diéthvl-
éther 1a svnthése des alcools * Z-(;()Hd-(,,"dz-CH(OH)—(36HS avec de tr&s bons
rendements, alors que 1l'accés aux alcools . Z-C6H4-CHZ-C!~I(OH)-CH3 nécessite
1'emplo1 d'un mélange de solvants * diéthyléther, THF, Les alcools obtenus sont
aisément purifiables par une distillation ou une recristallisation.
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