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Summary

Enhancement of the reaction rate of organomagnesium compounds by the
addition of lithium or quaternary ammonium halides or perchlorates was studied
kinetically for the systems benzonitrile—n-PrMgBr and benzonitrile—n-Pr, Mg.
With the Grignard reagent the effects of the salts follow the sequences
BusNCIO; > BuyNCl > BuyNBr = ByyNI; BuysNCl > n-PryNC1 > Et,NCl =
Me:;NCl; and LiClO4 > Bu4NClO4 > Et4NClO.; -

These results are related to the formation of complexes between the orga-
nomagnesium compounds and the salt. Perchlorates which have the greatest
effect form 1/1 complexes while halides form 1/2 complexes (R4NX, 2R'MgX').
With n-Pr, Mg some tetrabutylammonium halides are effectwe while lithium per-
chlorate has only a small adverse effect.

Rasumsé

L’augmentation de la réactivité des organomagnésiens sous I’action @’halo-
génures ou de perchlorates d’ammonium guaternaire ou de lithium est mise en
évidence par I’étude cinétique des réactions benzonitrile—n-PrMgBr et benzo-
nitrile—n-Pr, Mg.

Avec le réactif de Grignard les effets observés dépendent de ’anion
(BuyNCl1O, > BuyNCl > BusNBr = BuyNI) et du cation (Bu,NCl1 > n-Pr,NCl
> Et3NCl = Me;NC1 et LiClO; > BuyNCIO,; > Et;NCIO, ). Ces résultats sont
attribués a la formation de complexes magnésien-sel. Les perchlcrates, qui ont
les effets les plus importants, forment des complexes de stoechiométrie 1/1 et les
halogénures des complexes de stoechiométrie 1/2 (R4 NX, 2R'MgX').

La réactivité du magnésien symétrique est augmentée en présence de cer-
tains halogénures d’ammonium quaternaire mais trés 1égérement diminuée en
présence de perchlorate de lithium.
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Introductica

Des travaux antérieurs concernant ’action des organomagnésiens sur les
cétones [1] et du dipropylzinc sur le benzaldéhyde dans ’éther [2] nous ont
conduits 4 admettre que les organométalliques complexés avec des sels d’am-
monium quaternaire ou de lithium ont une réactivité accrue.

La rapidité des réactions des organomagnésiens, complexés ou non, avec
les composés carbonylés ne permetiant pas une étude cinétigue commode des
complexes mis en jeu, nous avons réalisé une telle étude sur la réaction des orga-
nomagnésiens avec les nitriles. Dessy et Coe [3] ont montré, en comparant les
rendements au bout @’un temps de réaction limité, que certains des sels que nous:
avons utilisés augmentent les vitesses des réactions du bromure de n-butylmagné-
sium et du di-n-butylmagnésium sur le benzonitrile.

Nous avons étudié [4] les cinétiques des réactions du bromure de n-propyl-
magnésium et du di-n-propylmagnésium sur le benzonitrile dans I’éther éthylique
en présence d’halogénures ou de perchlorates d’ammonium quaternaire ou de
lithium. Aprés hydrolyse ces réactions conduisent exclusivement a la butyro-
phénone:

H50, H
C3H-,MgBr + CGHS CN

> C6H5 COGC;H5

; H,O H?*
%(C;H,),Mg + CGgHsCN —————

Effets de sels dans la réaction du bromure de n-propylmagnésium sur le benzo-
nitrile

Les résultats expérimentaux correspondent a une cinétique du deuxiéme
ordre (ordre un par rapport a chacun des deux réactifs) conformément aux
études précédentes [5—8]. Les constantes de vitesse obtenues, mesurées a 5%
prés, sont rassemblées dans le Tableau 1 qui montre que tous les sels utilisés
(& Pexception du bromure de lithium) augmentent la vitesse de la réaction.

L’influence des chlorures de tétraalkylammonium croit dans I’ordre:

Me, NCl1 = Et,NCI1 < Pr,NCI < Bu,NCl, et celle des halogénures de tétrabutyl-
ammonium dans Pordre: BusNI = BuyNBr < BuyNCI. Ces résultats sont a
rapprocher de ceux obtenus avec les cétones puisque les sels qui augmentent le

TABLEAU 1 .

REOACTION DU BROMURE DE n-PROPYLMAGNESIUM SUR LE BENZONITRILE DANS I’ETHER A
20" EN PRESENCE DE SEL 3
Constantes de vitesse & X 10% enl1mole ! s71

Anion Cation Sans sel
Meg Nt EtyN* PraN*t BugN*t Lit

CIQZ 6 14 23

Cl 2 2 3.3 5 1.7

Br~ 4.3 1.7 °

I~ . ’ 4.2

@ Les concentrations initiales en nitrile et en magnésien sont de 0.605 mole 11, La concentration en sel est
de 0.101 mole 1”1,



305

rapport addition/réduction dans la réaction de Grignard sur les cétones [1]
augmentent la vitesse de cette réaction sur les nitriles.

Pour un cation donné les etffets dus aux perchlorates sont beaucoup plus
importants que ceux dus aux halogénures correspondants. En fonction du caticn
ils augmentent dans 'ordre: Et;NC1O; < BuyNClO4 < LiClO, . Ainsi le perchlo-
rate de lithium permet de multiplier la constante de vitesse par 13 et d’atteindre
un rendement de 80% en cétone au bout d’une heure de réaction au lieu de 20 h
sans sel, en accord avec les résultats de Dessy et Coe [8].

L’action du sel sur la vitesse de la réaction étudiée peut résulter:

(a) d’'une modification de la polarité du milieu par le sel. Le résultat obtenu
avec le bromure de lithium, soluble dans ’éther et susceptible de modifier la
polarité du milieu réactionnel, montre que ce mode d’action est certainement
peu probable.

(b) d’une complexation du sel avec le benzonitrile augmentant la polarité
du groupement C=N. L’étude de la complexation sel—benzonitrile par spectro-
scopie infrarouge montre que la bande de valence de la liaison C=N n’est pas
modifiée par introduction de perchlorate de tétrabutylammonium (sel apparem-
ment insoluble dans le benzonitrile et dans ’éther) mais qu’elle est dédoublée ¢n
présence de perchlorate ou de bromure de lithium (Tableau 2) conformément i
des résultats antérieurs [9, 10]. Les intensités relatives des bandes obtenues avee
les sels de lithium indiquent que la complexation sel—benzonitrile est importante
dans le cas du perchlorate (résultat en accord avec les données fournies par les
études de solubilité [11]) alors qu’elle est plus faible dans le cas du bromure de
lithium.

Les résultats cinétiques et spectroscopiques obtenus avec les trois sels pré-
cédents montrent que P’efficacité d’un sel n’est pas absolument liée a sa complexa-
tion avec le benzonitrile. Cette complexation ne peut donc pas étre la seule cause
des effets cinétiques obtenus avec les perchlorates par exemple, ce qui nous con-
duit a envisager une troisi€me hypothése.

(c) d’une complexation du sel avec I’'organomagnésien. Les sels peu solubles
dans le réactif de Grignard comme les chlorures de tétraméthyl ou de tétraéthv!-
ammonium ont trés peu d’effet sur la vitesse de la réaction. Par contre les seis
solubles dans le réactif de Grignard bien qu’insolubles dans 1’éther augmentent
cette vitesse. Ces observations, semblables a celles faites lors des études réalis%es
sur les cétones [1], montrent qu'une complexation sel--magnésien a bien lieu et
qu’elle est en relation directe avec les effets observés.

Dans le cas des aluminiques [12] la complexation sel~organométallique

TABLEAU 2

INFLUENCE DE CERTAINS SELS SUR LA BANDE DE VALENCE DE LA LIAISON C=N DU BENZO-
NITRILE EN INFRAROUGE

Sel introduit ¢ P(C=N) (cm™1)
aucun 2230 s
BugNClO, 2230 s

LiClOg 2230 m, 2255 m
LiBr 2230 s, 2255 w

2 On utilise des solutions environ 1 Bf en nitrile et en sel dans I’'éther.
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est d’autant plus importante que V’interaction entre les deux ions du sel est plus
faible. Nous pensons qu’il en est de méme dans le cas des organomagnésiens. Avec =
les sels d’ammonium quaternaire, pour un anion donné, le magnésien est d’autant - .
plus complexé que le cation est plus gros. Dans le cas des sels de lithium la solva- .~
tation du cation par I’éther facilite la complexation; cependant le bromure de :
lithium n’a pas d’influence car il est peu dissocié et son anion est peu complexant. -

Les études réalis€es sur les réactions organomagnésien—cétone ont montré
[131 que P'influence de certains sels, comme le perchlorate de lithium, peut &tre
différente suivant que ’on considére le réactif de Grignard ou le magnésien symé- .
trigue. Ainsi, par suite de I’existence de I’équilibre de Schlenk, nos études ciné-
tiques sur le réactif de Grignard ne nous permettent pas de savoir si le sel com-
plexe préférentiellement une des formes du magnésien ni de distinguer les effets -
cinétiques de ces deux complexations.

Afin de mieux comprendre le mécanisme d’action des sels, nous avons étudié -
leur influence sur la vitesse de la réaction du di-n-propylmagnésium sur le benzo- . -

nitrile.
Effets de sels dans la réaction du di-n-propylmagnésium sur le benzonitrile

Storfer et Becker [14] indiquent qu’un seul des groupes alkyles du diéthyl-
magnésium réagit avec le benzonitrile dans le tétrahydrofuranne. Ashby et coll. .
[15] ont montré que, dans I’éther, les deux groupes méthyles du dLmethylmagne-
sium réagissent, quoiqu’avec des vitesses trés différentes. Dans nos expenences '
conduites dans I’éther les deux groupes propyles du dipropylmagnésium ont réagi
puisque nous obtenons 86% de cétone avec un rapport molaire nitrile/magnésien
égal a deux. ,

Lesconstantes de vitesse mesurées sont rassemblées dans le Tableau 3. Toutes
les réactions étudiées se déroulent en trois étapes, Q’ordre 1 en réactif magnésien
et en nitrile, dont les constantes de vitesse sont notées k,;, k, et k5. Les deux
premieres étapes couvrent respectivement environ 25 et 50% de la réaction globale.
La constante k5 est calculée en admettant que le réactif magnésien est 'iminate
CG Hs (R)C:'NMgR.

Storfer et Becker [14] ont observé seulement les deux premiéres étapes et
proposent le schéma réactionnel suivant faisant intervenir un complexe (A) entre
V’iminate et le magnésien symétrique.

TABLEAU 3

REACTION DU DI-N-PROPYLMAGNESIUM SUR LE BENZONITRILE DANS L'ETHER A 20° EN
PRESENCE DE SEL <
Constantes de vitesse ky X 10% en 1 mole™! 571

Sel utilisé k) k3 k3

Aucun 10.5 6.7 1.1
BugNCl1 13.6 8.3 0.2
BugNBr 17.9 12.8 0.5
Bug NI 9.3 4.9 0.8
LiClOg 9.5 6 0.9

@ Les concentrations initiales en nitrile et en magnésien symétrique sont respectivement de 0.505 et de
0.2525 mole 171, La concentration en sel est de 0.0505 mole 1~}
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9R,Mg + CsHsCN - CoHs (IZ=NMgR, R,Mg
R (A)

k
A + C¢HsCN = 2C6Hs (|3=NMgR
R

Ce schéma a étg critiqué par Ashby et coll. [{15] qui excluent ’existence
d’un complexe entre I’iminate et le diméthylmagnésium et proposent le schéma:

R,Mg + C4HsCN 5! CsH; G=NMgR
R

CsH;G=NMgR + C;H;CN 52 produit de condensation I
R

k
produit I + C;H;CN 5 produit de condensation I1

Les produit de condensation ont été observés lorsque la réaction est faite
en présence d’un grand excés de nitrile. Cependant avec un rapport molaire maz-
nésien/nitrile de 1 et une concenfration voisine de 0.4 M ces auteurs obtiennent
un rendement en cétone de 100%.

Pour notre part, en opérant a une concentration 0.5 M en nitrile et 0.25 M
en dipropylmagnésium, nous n’avons pas observé de produits de condensation.
Nos expériences réalisées dans le but d’étudier 1a complexation des organomagné-
siens avec certains sels ne nous permettent pas de choisir entre les mécanismes
Proposeés.

Nous en retiendrons seulement que les sels étudiés ont une influence trés
nette sur les constantes de vitesse des deux premiéres étapes. Etant donnés la
vitesse particuliérement faible de la troisiéeme étape et I’avancement de la réac-
tion lorsque nous pouvons commencer a la mesurer, les valeurs de k3 sont peu
précises. Ces valeurs sont données seulement a titre indicatif et leurs variations
en fonction du sel introduit ne seront pas discutées.

Les résultats montrent d’une part que le magnésien symétrique réagit vis a
vis du benzonitrile plus rapidement que le réactif de Grignard correspondant (cf.
réf. 8, 14, 15) et d’autre part que chaque sel modifie sensiblement de la méme
fagon les vitesses des deux premiéres étapes de la réaction. L’examen du Tableau 3
fait en outre apparaitre que le bromure et le chlorure de tétrabutylammonium
accélérent les deux premisgres étapes de la réaction alors que le perchlorate de
lithium et ’iodure de tétrabutylammonium les ralentissent 1égérement (dans
ces deux derniers cas les écarts par rapport a la réaction sans sel sont toutefois
peu significatifs).

' Comme dans le cas de la réaction de Grignard, ’influence d’un sel est liée

a sa solubilité dans ’organomagnésien. Le chlorure et le bromure de tétrabutyl- -
ammonium sont solubles et augmentent la réactivité de I’organomagnésien. .
Nous ne sommes pas en mesure d’expliquer pourquoi dans ce cas le bromure est



308

plus efficace que le chlorure. L’iodure de tétrabutylammonium qui est trés peu
soluble dans le magnésien symétrique n’augmente pas la vitesse de réaction.

On peut penser que ’acidité du magnésium dans le magnésien symétrique n’est
pas suffisante pour qu’il soit complexé par I’iodure. Il en est de méme avec le
perchlorate de lithium qui ne se complexe pas non plus avec les zinciques symé-
trigues [13].

Lex résultats obtenus montrent que ni la modification de la polarité du
milieu, ni la complexation selnitrile ne sont a ’origine de ’accroissement de
1a réactivité des organomagnésiens vis a vis des nitriles en présence de sel.

Cette étude fait apparaitre I’existence de deux groupes de sels: (i), les
perchlorates qui complexent uniquement la forme mixte du magnésien, et (ii),
les halogénures d’ammonium quaternaire qui complexent les-deux formes de
magnésien. Les halogénures de tétrabutylammonium ont cependant moins d’ef-
fet sur la réaction du magnésien symétrique que sur celle du réactif de Grignard.

Nous admettons que dans les complexes ’anion du sel, jouant le role de
base de Lewis, se coordine a I’atome de magnésium, augmentant ainsi le carac-
tére anionique du carbone 1ié au métal et par suite la réactivité de Porganomeétal-
lique. Cette inferprétation est compatible avec les séquences observées dans les
effets des halogénures d’ammonium quaternaire sur la réaction de Grignard.
Cependant elle ne permet pas d’expliquer le comportement particulier des per-
chlorates. Pour préciser la stoechiométrie de ces complexes et interpréter le
comportement de ’anion perchlorate nous avons étudié I’'influence de la quan-
tité de sel sur la vitesse de la réaction de Grignard.

Influence de la quantité de sel sur la réaction du bromure de n-propylmagnésium -
sur le benzonitrile

Pour un sel donné Peffet croit avec sa concentration (Tableau 4) et les
variations du logarithme de la constante de vitesse en fonction du logarithme de
la concentration en sel sont linéaires (Fig. 1). Les ordres en sel, représentés
par les pentes de ces droites, sont indiqués dans le Tableau 4. Ces résultats mon-
trent d’une part que le sel intervient dans 1’état de transition de la réaction et,
d’autre part, qu’aux concentrations utilisées, les complexes halogénure d’ammo-
nium quaternaire—magnésien sont surtout des complexes 1/2 (R4NX, 2R'MgX'y
alors que les complexes perchlorate—magnésien sont principalement des complexes

TABLEAU 4

REACTION DU BROMURE DE N-PROPYLMAGNESIUM SUR LE BENZONITRILE DANS L’ETHER
A 20° 9: INFLUENCE DE LA QUANTITE DE SEL
Constantes de vitesse k X 10% en ¥ mole~1 s~1

Sel utilisé Pourcentage de sel D Orxdre en sel
0 5 0 15 20

BugNCl 2.5 3.4 3.8 5 0.5

BuzNClO4 1.7 5.2 10 13.3 14 ¢ 0.9

LiClOg4 6.1 13 16.9 23 0.9

4 Les concentrations initiales en nitrile et en organomagnésien sont de 0.505 mole 1", ? Pourcentage mo-
laire par rapport i la concentration initiale en magnésien. € Le faible écart par rapport i la valeur obtenue
avec 15% de sel signifie que 1’on a atteint la limite d= solubilité du complexe sel—magnésien (avec 20% de
sel le milieu est hétérogéne).
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Fig. 1. Influence de la quantité de sel sur la vitesse de la récction de PhCN avec n-PrMgBr.

1/1 (MClO, , RMgX). De telles stoechiométries ont égaiement &té observées dans
les complexes de divers dérivés organomeétalliques de I’aluminium et du zinc

[12, 16], du béryllium {17] et du cadmium [18] avec des halogénures de métaux
alcalins ou d’ammonium quaternaire.

Les effets importants obtenus avec les perchlorates sont attribués au fait
qu’un anion perchlorate complexe une seule molécule de magnésien alors qu’un
anion halogénure en complexe deux. La possibilité qu’a I’anion perchlorate, dont
les atomes d’oxygéne sont situés aux sommets d’un tétraédre, de se comporter
vis 4 vis de I’organomagnésien comme un ligande bidenté peut aussi étre 'une des
causes de sa grande efficacité.

Partie expérimentale

Produits

Le bromure de n-propylmagnésium est préparé de la maniére habituelle
(concentration voisine de 2 M), le di-n-propylmagnésium est préparé a partir du
réactif de Grignard par précipitation au dioxanne et filtration (concentration
voisine de 0.5 M). Ces solutions sont stockées a 1’abri de I’air et dosées 3 inter-
valles réguliers par la méthode acide—base. Le benzonitrile, d’origine commerciale,
est purifié par distillation. Le chlorure de tétrapropylammonium est préparé en
neutralisant une solution commerciale d’hydroxyde de tétrapropylammonium
a 20% dans P’eau jusqu’a pH 4—5 par de I'acide chlorhydrigue. Le perchlorate de
tétrabutylammonium est obtenu par action du perchlorate d’argent sur le bro-
mure de tétrabutylammonium dans I’éthanol absolu. Aprés synthése ces sels
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sont recristallisés dans ’acétate d’éthyle. Tous les autres sels sont des produits
commerciaux. Avant usage ils sont séchés a ’étude sous vide en présence d’an-
hydride phosphorique.

Appareillage et mode opératoire

Les réactions sont effectuées dans un réacteur de 250 ml muni d’un agita-
teur, d’un réfrigérant, d’une arrivée d’azote sec et d’une ampoule de coulée. :
L’ensemble est isolé de I’atmosphére par une valve a mercure branchée i la sortie -
du réfrigérant et les réactions se font sous une légére pression d’azote. Le corps
du réacteur plonge dans un bain thermostaté a 20°. '

Pour la réaction de Grignard nous utilisons 25 ml de réactif de Grignard. Les -
quantités des autres produits sont calculées chaque fois en fonction de la molarité
du magnésien afin que les concentrations initiales soient celles indiquées dans le
Tableau 1. Dans le réacteur on introduit successivement le sel avec 25 ml d’éther
puis la solution de magnésien. Lorsque la dissolution du sel est terminée on intro-
duit rapidement par ’ampoule de coulée la solution de benzonitrile dans I’éther
préalablement thermostatée a 20°. Les cinétiques de ces réactions sont suivies
jusqu’a la précipitation de I’'iminate CsHs C(C3H,)NMgBr (entre 20 et 50% de
réaction suivant le sel utilisé et sa concentration).

Pour les réactions du magnésien symétrique, nous opérons ccmme pour le
réactif de Grignard avec 50 ml de solution de magnésien, les concentrations initia-
les devant étre celles indiquées dans le Tableau 3. Durant ces réactions nous
n’observons pas la précipitation de I’iminate d’alkylmagnésium.

Des prélevements du milieu réactionnel (environ 1 ml) sont effectués au
cours du temps. Chaque prélévement est hydrolysé a la température ambiante
pendant une nuit par une solution d’acide chlorhydrique, extrait a ’éther et séché
sur du sulfate de magnésium. Les pourcentages de cétone formée et de benzonitrile
restant sont déterminés a 1’aide des surfaces des pics obtenus en chromatographie .
gaz—liquide (colonne: 10% Carbowax 20 M, 7% Apiézon M sur Chromosorb W
80/100, longueur 3 m, diamétre 1/8", température 160°; gaz vecteur: hydrogene,
débit 30 ml/mn). Les surfaces sont mesurées a 1’aide d’un intégrateur électronique,
un étalonnage préalable permettant de relier pourcentages en surface et pourcen-
tages molaires.

Les études infra-rouge sont réalisées dans des cellules en chlorure de sodium
de 0.05 mm d’épaisseur avec un spectrophotomeétre Perkin—Elmer 177.

Conclusion

Les halogénures et les perchlorates d’ammonium quaternaire ou de lithium
n’augmentent les vitesses des réactions du bromure de n-propylmagnésium et du
di-n-propylmagnésium sur le benzonitrile dans I’éther que s’ils forment un com-
plexe avec ’organomagnésien. Les effets obtenus dépendent essentiellement de
1’anion mais aussi du cation du sel. p

Aux concentrations utilisées la stoechiométrie de ces complexes dépend du .-
sel introduit: o

(i) les perchlorates ne complexent par la forme symétrique du magnésien .
et forment principalement des complexes 1/1 avec la forme mixte. Ils accélérent - *
fortement ’addition du réactif de Grignard sur le nitrile alors qu’ils ralentissent -
trés légérement la réaction du magnésien symétrique.
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(ii). Les halogénures d’ammonium quaternaire forment surtout des complexes

1/2 avec le réactif de Grignard. Ils augmentent les réactivités des deux types d’or-
ganomagnésien mais leurs effets sont proportionnellement plus impoertants sur

la vitesse de réaction de la forme mixte. Avec le réactif de Grignard ces sels ont
cependant des effets beaucoup moins importants que ceux dus aux perchlorates.
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