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Nous avons montrC prkc6demment (1,2) qu’il est possible d’augmenter le rendement en 

alcool d’addition dans la r&action d’une c&one avec un rdactif de Grignard en utilisant des 

effets de sels. Parmi les sels qui favorisent la reaction d’addition, les halog&mres de t&ra- 

butylammonium ont donnk des rCsultats particulikrement interessants. Nous avons avanc6(2), 

sans avoir pu alors la verifier, l’hypothkse que ces sels, contrairement au bromure de ma- 

gnesium, acc6lkrent la r&action du rdactif de Grignard sur la cetone. Nous avons pens6 que 

si de tels effets de sels pouvaient Ctre observks dans le mtme type de &action avec des orga- 

nomdtalliques beaucoup mains rkactifs, il serait possible, par une Etude cinktique, de voir si 

l’accroissement du taux d’addition s’accompagne ou non d’une accClCration de la &action glo- 

bale. 

Les organozinciques nous ont paru commodes pour une telle ktude en raison de leur fai- 

ble rkactivitC vis a vis des composks carbonylks. Nous avons BtudiC l’influence des halog6- 

nures de t&rabutylammonium sur la vitesse de rkaction et sur la compktition addition-rkduc- 

tion dans le systkme dipropylzinc-benzaldehyde. Ce syst’eme conduit en effet presque exclu- 

sivement aux produits d’addition (phknyl-I butanol-1) et de reduction (alcool benzylique). On 

sait dCjl que certain8 halog&ures mdtalliques (Mg Br 2, A1C13, etc.. . ) augmentent la rCac- 

tivite des organozinciques vis a vis des aldChydes (3) ou des chlorures d’acides (4). 

RESULTATS 

Dans un rdacteur de 250 cm3 kquipe d’un agitateur, d’une entree d’azote set et d’un 

rdfrigkrant, 
3 

on introduit 60 cm d’kther ethylique, 0,036 mole de nPr2 Zn, pkpari selon la 

methode de NOLLER (5), puis 0,018 mole de sel. Lorsque celui-ci est dissout, on ajoute 

rapidement 0,03 mole de benzalddhyde. Le rdacteur est maintenu a la temperature de 25°C 

dans un thermostat. Les r&actions sont effect&es sous lkgkre pression d’azote, le systhme 

Btant ferme par une valve 2 mercure placde B la sortie du rkfrigdrant. Dans les Cchantillons 

preleves au tours des rgactions, nous avons determink en chromatographie en phase vapeur, 

la quantitd de benzalddhyde restant, ainsi que les taux d’addition et de rdduction. 
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Lea r6sultats de la reaction sans se1 sont compatibles avec une cinetique d’ordre 2, 

puisque la representation graphique (voir figure) de u a(b - x) 
b-a log b(a - x) 

en fonction du temps 

(a et b &ant les concentrations initiales en benzaldghyde et en dipropylzinc, respectivement, 

et x la quantitd de bensald&yde ayant r6agi au temps t) conduit effectivement B une droite. 

MARX (3) a Bgalement admis l’ordre 2 pour une reaction analogue. 
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En ce qui concerne les r6actions faites en presence de sels, le mdme traitement des 

resultats fait apparaitre un petit Qcart par rapport B l’ordre 2. En toute rigueur, il faudrait 

faire intervenir les concentrations des entitks qui participent rdellement a la reaction, ?I 

savoir le benzalddhyde et l’organozincique complex6 par le sel. Les constantes de vitesse 



don&es dans le tableau ont BtC dCterminCes B partir de la pente des droites correspondant 

3 la l’ere partie des r&actions (50 B 60%). N ous indiquons 6galement dans le tableau les 

taux d’addition et de rCduction obtenus dans chaque cas. 
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Effets des sels de t&rabutylammonium dans la rdaction dipropylzinc-benzaldehyde. 

DISCUSSION 

Nos resultats montrent que l’effet des sels est favorable B l’addition et s’accompagne 

d’une augmentation de la vitesse de la &action. 

L’action d’un se1 peut resulter d’une coordination soit avec l’organomdtallique, soit 

avec l’aldhhyde, soit avec les deux. Or, si les sels de t&rabutylammonium sont peu solubles 

dans l’Cther, la prksence de dipropylzinc accroit consid6rablement leur solubilit6. Ceci 

montre la formation d’un complexe entre l’organozincique et le sel. Une complexation entre 

l’aldkhyde et le se1 est beaucoup moins probable, puisque ni les essais de solubilitd du se1 

dans l’aldghyde, ni la spectrographic I. R. ou U. V. ne nous ont permis de mettre en &idence 

l’existence d’un tel complexe. Les sels Ctudi6s favorisent done la rkaction d’addition en se 

complexant principalement avec l’organozincique. Dans l’association sel-organombtallique, 

l’anion du sel, qui se coordine B l’atome de m&al. joue un rdle important et il est normal 

de constater que l’effet du se1 croit lorsque la taille de l’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 rdle t&s limit&. 

D’apr’es nos r6sultats. il apparait que les halogenures de t6trabutylammonium aug- 

mentent la vitesse dela rCaction d’addition sans affecter beaucoup celle de la reaction de 

reduction. Or, un compose’ organomdtallique donne d’autant plus rapidsment la reaction 

d’addition sur un carbonyle que le caractbre ionique de la liaison carbone-m&al est plus mar- 

qud . Tout se passe comme si, en ajoutant un se1 au dipropylzinc, nous avions rendu la 

liaison carbone-zinc plus ionique. done plus reactive. 

Ces conclusions sont les mdmes que celles tirees d’&udes prkcddentes avec les orga- 

nomagnesiens (Z), et les effets de sels observds avec les deux organomdtalliques prdsentent 
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une analogie certaine. Toutefois, contrairement aux organomagnesiens, les organosinciques 

ne presentent pas de variation des taux d’addition et de rkduction au tours dbne meme 

&action. Nous pensons que les alcoolates d’alcoylzinc formals sont trop peu reactifs pour 

rCagir avec l’alddhyde, contrairement aux alcoolates d’alcoylmagndsium (6). 

CONCLUSION 

Dans la rdaction dtun organosincique avec un compos6 carbonyld, les halogknures de 

tktrabutylammdnium augmentent la vitesse de la rkaction d’addition et par consequent le 

rapport addition/rdduction. Dans le cas du chlorure de t6trabutylammonium, la constante de 

vitesse est multiplike par 9 et le rapport addition/rkduction passe de 1,3 B 15,6. Le se1 

agit en se complexant avec l’orgsnom6tallique, l’effet Ctant d’autant plus grand que l’anion 

du se1 est plus petit. 
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