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Nous avons montré précédemment (1,2) qu'il est possible d'augmenter le rendement en
alcool d'addition dans la réaction d'une cétone avec un réactif de Grignard en utilisant des
effets de sels. Parmi les sels qui favorisent la réaction d'addition, les halogénures de tétra-
butylammonium ont donné des résultats particulidrement intéressants. Nous avons avancé(2),
sans avoir pu alors la vérifier, l'hypothese que ces sels, contrairement au bromure de ma-
gnésium, accélerent la réaction du réactif de Grignard sur la cétone. Nous avons pensé que
si de tels effets de sels pouvaient &tre observés dans le mé&me type de réaction avec des orga-
nométalliques beaucoup moins réactifs, il serait possible, par une étude cinétique, de voir si
l'accroissement du taux d'addition s'accompagne ou non d'une accélération de la réaction glo-
bale.

Les organozinciques nous ont paru commodes pour une telle étude en raison de leur fai-
ble réactivité vis & vis des composés carbonylés. Nous avons étudié l'influence des halogé-
nures de tétrabutylammonium sur la vitesse de réaction et sur la compétition addition-réduc-
tion dans le syst&éme dipropylzinc-benzaldéhyde. Ce systtme conduit en effet presque exciu-
sivement aux produits d'addition {phényl-1 butanol-1) et de réduction (alcool benzylique). On

sait déja que certains halogénures métalliques (Mg BrZ, AICl_, etc...) augmentent la réac-

3
tivité des organozinciques vis & vis des aldéhydes (3) ou des chlorures d'acides (4).
RESULTATS

Dans un réacteur de 250 cm3 équipé d'un agitateur, d'une entrée d'azote sec et d'un

réfrigérant, on introduit 60 cm3 d'éther éthylique, 0,036 mole de nPr_ Zn, préparé selon la

2
méthode de NOLLER (5), puis 0,018 mole de sel. Lorsque celui-ci est dissout, on ajoute
rapidement 0,03 mole de benzaldéhyde. Le réacteur est maintenu a la température de 25°C
dans un thermostat. Les réactions sont effectuées sous légére pression d'azote, le systéme
étant fermé par une valve & mercure placée i la sortie du réfrigérant. Dans les échantillons
prélevés au cours des réactions, nous avons déterminé en chromatographie en phase vapeur,

la quantité de benzaldéhyde restant, ainsi que les taux d'addition et de réduction.

5165



5166 No.59

Les résultats de la réaction sans sel sont compatibles avec une cinétique d'ordre 2,

puisque la représentation graphique (voir figure) de —g—'ilog -%%t—’% en fonction du temps
-a a-XxX

(a et b étant les concentrations initiales en benzaldéhyde et en dipropylzinc, respectivement,
et x la quantité de benzaldéhyde ayant réagi au temps t) conduit effectivement A une droite.

MARX (3) a également admis 1'ordre 2 pour une réaction analogue.

2,3 1 a‘b-x)

b-a 8b (a2 - x)

sans sel

TEMPS en minutes

0 50 250 500 750

En ce qui concerne les réactions faites en présence de sels, le méme traitement des
résultats fait apparaitre un petit écart par rapport a l'ordre 2. En toute rigueur, il faudrait
faire intervenir les concentrations des entités qui participent réellement & la réaction, a

savoir le benzaldéhyde et l'organozincique complexé par le sel. Les constantes de vitesse
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données dans le tableau ont été déterminées 4 partir de la pente des droites correspondant
3 la lere partie des réactions (50 & 60%). Nous indiquons également dans le tableau les

taux d'addition et de réduction obtenus dans chaque cas.

L Sel % Addition % Réduction | kx10° .1 .|
- 56 44 2,1
Bu, NI 77 23 2,3
Bu4NBr 92 8 8,7
Bu,NCl 94 6 18,6

Effets des sels de tétrabutylammonium dans la réaction dipropylzinc-benzaldéhyde.

DISCUSSION

Nos résultats montrent que l'effet des sels est favorable & 1'addition et s'accompagne
d'une augmentation de la vitesse de la réaction.

L'action d'un sel peut résulter d'une coordination soit avec 1'organométallique, soit
avec 1'aldéhyde, soit avec les deux. Or, si les sels de tétrabutylammonium sont peu solubles
dans 1'éther, la présence de dipropylzinc accroit considérablement leur solubilité. Ceci
montre la formation d'un complexe entre l'organozincique et le sel., Une complexation entre
1'aldéhyde et le sel est beaucoup moins probable, puisque ni les essais de solubilité du sel
dans 1'aldéhyde, ni la spectrographie I, R, ou U.V, ne nous ont permis de mettre en évidence
l'existence d'un tel complexe, Les sels étudiés favorisent donc la réaction d'addition en se
complexant principalement avec 1'organozincique. Dans 1'association sel-organométallique,
1'anion du sel, qui se coordine & 1'atome de métal, joue un rdle important et il est normal
de constater que l'effet du sel croit lorsque la taille de 1'anion diminue. Au contraire, le
cation du sel, que nous avons choisi de grande taille et avec une charge peu accessible, ne
doit jouer ici qu'un réle trés limité,

D'apres nos résultats, il apparait que les halogénures de tétrabutylammonium aug-
mentent la vitesse de®™a réaction d'addition sans affecter beaucoup celle de la réaction de
réduction, Or, un composé organométallique donne d'autant plus rapidement la réaction
d'addition sur un carbonyle que le caractdre ionique de la liaison carbone-~-métal est plus mar-
qué ., Tout se passe comme s8i, en ajoutant un sel au dipropylzinc, nous avions rendu la
liaison carbone-zinc plus ionique, donc plus réactive.

Ces conclusions sont les m&mes que celles tirées d'études précédentes avec les orga-

nomagnésiens (2), et les effets de sels observés avec les deux organométalliques présentent
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une analogie certaine., Toutefois, contrairement aux organomagnésiens, les organozinciques
ne présentent pas de variation des taux d'addition et de réduction au cours d'une mé&me
réaction. Nous pensons que les alcoolates d'alcoylzinc formés sont trop peu réactifs pour
réagir avec ltaldéhyde, contrairement aux alcoolates d'alcoylmagnésium (6).
CONCLUSION

Dans la réaction d*un organozincique avec un composé carbonylé, les halogénures de
tétrabutylammonium augmentent la vitesse de la réaction d'addition et par conséquent le
rapport addition/réduction, Dans le cas du chlorure de tétrabutylammonium, la constante de
vitesse est multiplie par 9 et le rapport addition/réduction passe de 1,3 a 15,6, Le sel
agit en se complexant avec 1'organométallique, 1'effet étant d'autant plus grand que l'anion

du sel est plus petit,
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