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(R-u le 25 avrill974) 

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-PrzMg. 
With the Grignard reagent the effects of the salts follow the.sequences 
Bu,$fClO~ a Bu4NCl > Bu4NBr = By,NI; Bu4NC1 > n-Pr,NCl > Et.,NCl * 
Me4NC1; and LiC104 > Bu4NC104 > Et4NC10j . 

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

L’augHlentation de la reactkite des organomagnesiens sous l’action d’halo- 
genures ou de perchlorates d’ammonium quaternaire ou de lithium est mise en 
evidence par l’etude cin&ique des reactions benzonitrile-n:PrMgBr et benzo- 
nitrile-n-Pr2 Mg. 

Avec le reactif de Grignard les effets observes dependent de l’anion 
(BqNC104 > Bu,NCl > Bu,NBr = Bu,NI) et du cation (Bu,NCl > n-Pr4NCl 
> Et4NC1 = Me4NC1 et LiClO+ > BqNC104 > EtqNC104). Ces r&&tats sont 
attribues a la formation de complexes magnkien-sel. Les perchlorates, qui ont 
les effets les plus importants, forment des complexes de stoechiom%rie l/l et les 
halogknures des complexes de stoechiometrie l/2 (R4NX, 2R’MgX’). 

La reactivit6 du magnesien symetrique est augment&e en presence de cer- 

bins halogkuues d’ammonium quaternaire mais tres 16gSrement diminuke en 
presence de perchlorate de lithium. 
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Des travaux antkieurs concernant l’action des organomagniisiens sur les 
c&ones [ 11 et du dipropylzinc sur le benzaldehyde dans l’&her f 21 nous ont 
conduits ii admettre que les organom&lliques complexes avec des sels d’am- 
monium quaternaire ou de lithium ont une react&&k accrue. 

La rapidit& des reactions des organomagnesiens, complex& ou non, awe 
les compo&s carbony& ne permetfat pas une Qtude cinetique commode des 
complexes mis en jeu, nous avons r&lise une t+Ue etude sur la reaction des orga- 
nomagnkiens avec les nitriles. Dessy et Coe [3] ont montr6, en comparam les 
rendements au bout d’un temps de reaction limit& que certams des sels que nous 
avons utilids augmentent les vitesses des reactions &a bromure de n-butylmagne- 
sium et du di-n-butylmagnesium sur le benzonitrile. 

Nous avons etudie E4] les cinetiques des reactions du bromure de n-propyl- 
magn6sium et du di-n-propylmagnesium sur le benzonitrile dans Ether ethylique 
en presence d’halogkmres ou de perchlorates d’ammonium quaternaire ou de 
lithium. Apres hydrolyse ces reactions conduisent exclusivement B la butyro- 
phkone: 

C,H,MgBr + C6HSCN 
n2o. n+ 

IWets de sels dans fa &action du bromure de n-propylmagnesium sur le benzo- 
nitrile 

Les resultats expkimentaux correspondent Q une cinetique du deuxieme 
ordre fordre un par rapport & chacun des deux r6actifs) conformitment aux 
etudes pr&&entes [5-81. Les con&antes de vitesse obtenues, mew&es 5 5% 
prk, sont rassemblees dans le Tableau 1 qui montre que tous ies sels utiiis& 
(5 l’exception du bromure de lithium) augmentent la vitesse de la reaction_ 

L’influence des chiorures de t6traalkylammonium croit dans l’ordre: 
Me&ICI. = I&NC1 < &NC1 < BuqNCl, et celle des halogenures de titrabutyl- 
ammonium dans l’ordre: Bu+NI = Bu4NBr < l3r~NCl. Ces r&ultats sont ii 
rapprocher de eeux obtenus avec les &tones puisque les sels qui augmentent le 

TABLEAU 1 

REACTION DU BROMURE DE n-PROPYLMAGNESIUM SUR LE BENZONITRILE DAN3 L’ETRER A 
20” EN PRESENCE DE SEL = 

Con&antes de vitesse k X 104 en I molewl s-l 

Anion Cation slms se1 

Mit4Nf lEtaN* Pr4N+ BU4N* Li+ 

Cl04 6 14 23 
CK- 2 2 3.3 5 Rtz- 4.3 x.7 1.7 

r- 4.2 

a Let COnCentratiow i&ides en nitrile et en magn&ien sont de 0.605 mole 1-l. La concentration en Se1 est 
de 0.101 mole I+_ 
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rapport addition/reduction dans la reaction de Grignard sur les c&ones [I] 
augmentent la vitesse de cette reaction.sur les nitriles. 

PO-ur uncation doM6les effets dusauxperchlorates sontbeaucoupbplus 

importants que ceux dus aux halogenures correspondants. En fonction du cation 
ifs augmentent dans l’ordre: Et4NC104 < Bu4NC104 < LiC104 _ Ainsi le perchlo- 
rate de lithium permet de multiplier la con&ante de vitesse par 13 et d’atteindre 
un rendement de 80% en &tone au bout dune heure de reaction au lieu de 20 h 
sans sel, en accord avec les rkrltats de Dessy et Coe [3] _ 

L’action du se1 sur la vitesse de la reaction etudiee peut resulter: 
(a) d’une modification de la polarite’ du milieu par le sel. Le resultat obtenu 

avec le bromure de lithium, soluble dans l’ether et susceptible de modifier la 
polarit du milieu reactionnel, montre que ce mode d’action est certainement 
peu probable. 

(b) d’une complexation du se1 avec le benzonitrile augmentant la polarite 
du groupement CZN. L’etude de la complexation sel-benzonitrile par spectro- 
scopie infiarouge montre que la bande de valence de la liaison C=N n’est pas 
modifiee par introduction de perchlorate de Wrabutylammonium (se1 apparerw 
ment insoluble dans le benzonitrile et dans l’ether) mais qu’elle est dkdoublee en 
presence de perchlorate ou de bromure de lithium (Tableau 2) conformement h 
des resultats anik-ieurs [9, lo]. Les intensitk relatives des bandes obtenues avec 
les sels de lithium indiquent que la complexation sel-benzonitrile est importante 
dans le cas du perchlorate (resultat en accord avec les donnees-foumies par les 
etudes de solubiht& [11] ) alors qu’elle est plus faible dans le cas du bromure de 
lithium. 

Les resultats cinetiques et spectroscopiques obtenus avec les trois sels pre- 
&dents montrent que l’efficacit6 d’un se1 n’est pas absolument lice 5 sa complexa- 
tion avec le benzonitrile. Cette complexation ne peut done pas &re la seule cause 
des effete cinetiques obtenus avec les per&orates par exemple, ce qui nous con- 
duit B envisager une troisi6me hypothke. 

(c) d’une complexation du se1 avec l’organomagn&ien. Les sels peu solubles 

dans le r&a&f de Grignard comme les chlorures de l&ram&hyl ou de t&ra&byl- 
ammonium ont t&s peu d’effet sur la vi&se de la reaction. Par contre les seb 
solubles dans le reactif de Grignard bien qu’insolubles dans l’ether augmentent 
cette vitesse. Ces observations, semblables a celles faites lors des Ctudes r&h&s 
sur les c&ones Cl], montrent qu’nne complexation sekmagnesien a bien lieu et 
qu’elle est en relation directe avec les effets observes. 

Dans le cas des aluminiques [12] la complexation sel-organomCtahique 

TABLEAU2 

INFLUENCEDECERTAINSSELSSURLABANDEDEVALENCEDELALIAISON~NDUBENZO- 
NITRILEENINFRAROUGE 

Se1 lntrodult o v(m) (cm-l ) 

aucun 2230s 
Bu4NC104 2230s 
Lx104 2230 m. 2255 m 
LiEsr 223Os.2255~ 

a On utiIise des solutions environ 1 M en nitrile et en se1 dans 1’6ther. 



306 

est d’autant plus importante que l’interaction entre les deux ions du se1 est plus 
faible. Nous pensons qu’il en est de mGme dans le cas des organomagn&iens. Avec .; 
les sels d’ammonium quaternaire, pour un anion don&, le magnesien est d’autant 
plus complex6 que le cation est plus gros. Dans le cas des sels de lithium la solva- : .~’ 

tation du cation par V&her facizite la complexation; cependant le bromure de 
lithium n’a pas d’influence car il est peu dissocie et son anion est peu complexant. 

Les etudes r&&&es sur les reactions organomagnCsien-c&one ont mont& 
Cl33 que l’influence de certains sels, comme le perchlorate de lithium, peut etre 
diff&ente suivant que l’on considgre le reactif de Grignard ou le mag&sien sym& 
trique. Ainsi, par suite de l’existence de l’equilibre de Schlenk, nos etudes cinC- 
tiques sur le r&a&if de Grignard ne nous permettent pas de savoir si le se1 corn- .. 1 

plexe preferentiellement une des formes du magn&ien ni de distinguer les effets 
cin$iques de ces deux complexations. 

Afin de mieux comprendre le mecanisme d’action des sels, nous avons 6tudiC. 
leer influence sur la vitesse de la r&action du di-n-propylmagn&iurn sur le benzo- 
nitrile, 

Effets de sels dans la r&action du di-n-propyhnag&sium sur le benzonitie 

Storfer et Becker 1143 indiquent qu’un seul des groupes alkyles du diitthyl- 
magn&ium reagit avec le benzonitrile dans le t&rahy&ofuranne. Ashby et toll. 
1151 ont montre que, dans l’t%her, les deux groupes m6thyles du dim&thylmagn& 
sium r&gissent, quoiqu’avec des vitesses tr& ‘diff&entes. Dans nos exp&iences 
conduites dans l’gther les deux groupes propyles du dipropyhnagnr%ium ont &agi 
puisque nous obtenons 86% de c&tone avec un rapport molaire nitrile/magr&ien 
Qgal5 deux. 

Les-constantes de vitesse mesurees sont rassemblees dans le Tableau 3. Toutes 
les rCactions 6tudGes se dhroulent en trois &tapes, d’ordre 1 en rhactif magn&ien 
et en nitrile, dont les con&antes de vitesse sont not&es ki , k2 et k3. Les deux 
premieres &apes cow-rent respectivement environ 25 et 50% de la rGaction globale: 
La con&ante k3 est calculge en admettant que le r&a&f magn&ien est l’iminate 
C&&(R)C=NMgR. 

Storfer et Becker 1141 ont observe seulement les deux premieres etapes et 
proposent le schkma rgactionnel suivant f&ant intervenir un complexe (A) entre 
l’iminate et le magnf%ien symf%rique. 

TAELEAU 3 

REACTION DU DI-N-PROPYLMAGNESIUM SUR LE BENZONITRILE DANS L’ETHER A 20” EN 
PRESENCE DE SEL Q 

Cons&antes de vitese kl X lo4 en 1 m01e’-~ s-1 

Se1 utilis.5 % k2 k3 

Aucun 10.5 1.1 
Bu4NCl 13.6 

::3’ 
0.2 

Bu4NB= 17.9 12.8 0.5 
9.3 4.9 0.8 

Lxx04 9.5 6 0.9 

0 Les concentrations initialcs en nitrile et en magnkien sym&rique sont remectivement de 0.505 et de 
0.2525 mole 1-l. La concentration cn sel est de 0.0505 mole 1-l. 

:. 
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2R2Mg + CsH&N 2 &H&=NMgR, R2Mg 

k (A) 

A + &H&N2 2C6H&=NMgR 

B 

Ce schema a et6 critique par Ashby et toll. [15] qui excluent l’existence 
d’un complexe entre l’iminate et le dimethylmagnesium et proposent le sch6mar 

RzMg + &H&N 2 &H&=hMgR 

k 

CsHS y=NMgR + C6HSCN 2 produit de condensation I 

R 

produit I + C6H5CN 2 produit de condensation II 

Les produit de condensation ant et& observk lorsque la reaction est faite 
en presence dun grand exces de nitrile. Cependant avec un rapport molaire ma- 
nesien/nitrile de 1 et une concentration voisine de 0.4 M ces auteurs obtiennent 
un rendement en c&one de 100%. 

Pour notre part, en operant a une concentration 0.5 M en nitrile et 0.25 lk1 
en dipropylmagnesium, nous n’avons pas observe de produits de condensation. 
Nos experiences r&h&es dans le but d’etudier la complexation des organomagne- 
siens avec certains sels ne nous permettent pas de choisir entre les mikanismes 
proposes. 

Nous en retiendrons seulement que les sels &udies ont une influence tres 
nette SW les constantes de vitesse des deux premieres &apes. Etant dorm& la 
vitesse particulierement faible de la troisieme &ape et l’avancement de la reac- 
tion lorsque nous pouvons commencer 5 la mesurer, les valeurs de k3 sont peu 
precises. Ces valeurs sont donnees seulemsnt B titre indicatif et leurs variations 
en fonction du se1 introduit ne seront pas discuties. 

Les resultats montrent d’une part que le magndsien symetrique reagit vis ii 
vk du benzonitrile plus rapidement que le r&&if de Grignard correspondant (cf. 
ref. 8,14,15) et d’autre part que chaque se1 modifie sensiblement de la meme 
faGon les vitesses des deux premieres &tapes de la reaction. L’examen du Tableau 3 
fait en outre apparaitie que le bromure et le chlorure de titrabutylammonium 
accelerent les deux premikes &apes de la reaction alors que le per&orate de 
lithium et l’iodure de t&rabutylammonium les ralentissent legerement (dans 
ces deux derniers cas les 6carts par rapport a la reaction sans se1 sont toutefois 
peu significatifs) _ 

Comme dans le cas de la reaction de Grignard, l’influence d’un se1 est lice 
B sa solubilit6 dans l’organomagnesien. Le chlorure et le bromure de tetrabutyl- - 
ammonium sont solubles et augmentent la reactkite de l’organomagnkien; 
Nous ne sommes pas en mesure d’expliquer pourquoi dans ce cas le bromure est 
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plus efficace que le cblorure. L’iodure de tetrabutylammonium qui est tres peu 
soluble dans le magnesien symetrique n’augmente pas la vi&se de reaction. 
On peut penser que l’acidit6 du magnesium dans le magrkkien symetrique n’est 
pas suffisante pour qu’il soit complex6 par l’iodure. I1 en est de m6me avec le .-. 
percblorate de litbium qui ne se complexe pas non plus avec Ies zinciques syme- 
triqzes [13]_ 

Lee r&ultats obtenus montrent que ni la modification de la polarit du 
milieu, ni la complexation sel-nitrile ne sont h l’origine de l’accroissement de 
la reactivit6 des organomagnesiens vis a vis des nitriles en presence de sel. 

Cette etude fait apparaitre i’existence de deux groupes de sels: (i), les 
percblorates qui complexent uniquement la forme mixte du magnesien, et (ii), 
les halogenures d’ammonium quatemaire qui complexent les.deux formes de 
magnesien Les halogenures de tetrabutylammonium ont cependant moms d’ef- 
fet sur la reaction du magnesien symetrique que sur celle du reactif de Grignard. 

Nous admettons que dans les complexes l’anion du sel, jouant le role de 
base de Lewis, se coordine B l’atome de magnesium, augmentant ainsi le carat- 
t&e anionique du carbone lie au metal et par suite la rkactivit6 de l’organom&A- 
lique. Cette interpretation est compatible avec les sequences observees dans les 
effets des halogenures d’ammonium quaternaire sur la reaction de Grignard. 
Cependant elle ne permet pas d’expliquer le comportement particulier des per- 
chlorates. Pour preciser la stoechiometrie de ces complexes et interpreter le 
comportement de l’anion perchlorate nous avons etudie l’influence de la quan- 
tit6 de se1 sur la vitesse de la reaction de Grignard. 

Influence de la quantite de sel sur la reaction du bromure de n-propyhnagn@um 
sur le benzonitrile 

Pour un se1 don& l’effet croFt avec sa concentration (Tableau 4) et les 
variations du logarithme de la constante de vitesse en fonction du logarithme de 
la concentration en se1 sont lineaires (Fig. 1). Les ordres en sel, represent& 
par les pentes de ces droites, sont indiques dans le Tableau 4. Ces rkultats mon- 
trent d’une part que le se1 intervient dans P&at de transition de la &action et, 
d’autre part, qu’aux concentrations utilisees, les complexes halogenure d’ammo- 
mum quatemair~magnesien sont surtout des complexes l/2 (RqNX, 2R’MgX!J 
alors que les complexes perchlorate-magrkien sont principalement des complexes 

TABLEAU 4 

REACTION DU BROMURE DE N-PROPYLMAGNESIUM SUR LE BENZONITRILE DANS L’ETHER 
A 20” =: INFLUENCE DE LA QUANTITE DE SEL 

Constantes de vitese k X lo4 em 1- m01e-~ .-I 

sel xAiBs.5 Pourcentsge de sel 5 ordre en se1 

0 5 IO 16 20 

Bu4NCl 2.5 3.4 3.8 5 0.6 
Bu4NCl04 l-7 6.2 13.3 14= 0.9 
Iic104 6.1 :: 16.9 23 0.9 

u Les concentrations initiaks en nitriIe et en organomagrkien sent de 0.606 mble 1-l. b Pourcentage mo- -- 
hire par rapport Q la concentration initiale en magn&en. = Le faible &art par rapport P Ia valeur obtenue 
avec 16% de sel signifie que Son a atteint la limite da solubilit6 du complare sel-magt&ien <avec 20% de 
sel le milieu est h&&og&ne). 
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Fig. 1. Influence de la quantith de se1 mr la vitesse de la r&~ction de PhCN avec n-PrMgBr. 

l/l (MClO, , RMgX). De telles stoechiometries ont egaiement SS observees dans 
les complexes de divers d&iv& organom&.Uiques de l’ahnninium et du zinc 
[ 12, IS] , du b&yllium [ 171 et du cadmium [ 18 J avec des halogenures de metaux 
alcalins ou d’ammonium quatemaire. 

Les effets importants obtenus avec les perchlorates sont attribues au fait 
qu’un anion perchlorate complexe une seule molecule de magnesien alors qu’un 
anion halogenure en complexe deux. La possibilite qu’a I’anion perchlorate, dent 
les atomes d’oxygene sent situ& aux sommets d’un t&a&Ire, de se comporter 
vis a vis de PorganomagnCien comme un ligande bide& peut aussi i3,re l’une des 
causes de sa grande efficaciti. 

Partie exp&imentale 

Froduits 
Le bromure de n-propylmagnesium est prepare de la man&e habituelle 

(concentration voisine de 2 M), le di-n-propylmagn6ium est prepa& 5 partir du 
reactif de Grignard par precipitation au dioxanne et filtration (concentration 
voisine de 0.5 M). Ces solutions sont stock&s 5 l’abri de l’air et dosees S inter- 
valles r&uliers par la methode acide-base. Le benzonitrile, d’origine commerciale 
est purifie par distillation. Le chlorure de t&rapropyIammonium est prep& en 
neutm3isant une solution commerciale d’hydroxyde de t&rapropylammonium 
& 20% dans l’eau jusqu’&pH 4-5 par de l’acide chlorhydrique. Le perchlorate de 
t&rabutylammonium est obtenu par action du perchlorate d’argent sur le bro- 
mure de ti&abutylammonium dans 1’8thanol absolu. Aprbs synthese ces sels 
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sont recristalli&s dans l’acetate d’ethyle. Tous les a&es sels sont des produits 
commerciaux. Avant usage ils sont s&h& 5 l’etude sous vide en presence d’an- 
hydride phosphorique. 

Appareillage et mode op.&a toire 
Les reactions sont effectuees dans un reacteur de 250 ml muni d’un a# a- 

teur, d’un r&ig&ant, d’une arrivee d’azote set et d’une ampoule de coulee. 
L’ensemble est isole de l’atmosphere par une valve & mercure branchee B la sortie 
du rSrig&ant et les r&actions se font sous une leg&e pression d’azote. Le corps 
du rCacteur plonge dam un bain thermostat& ?I 20’ _ 

Pour la reaction de Grignard nous utilisons 25 ml de r&actif de Grignard. Les 
qua&it& des autres produits sont calculees chaque fois en fonction de la molarite 
du magnesien afin que les concentrations initiales soient celles indiquees dans le 
Tableau 1. Dans le reacteur on introduit successivement le se1 avec 25 ml d’kther 
puis la solution de magn&ien, Lorsque la dissolution du se1 est terminee on intro- 
duit rapidement par l’ampoule de coulCe la solution de benzonitrile dans l’ether 
prealablement thermostathe ?I 20” _ Les cinetiques de ces reactions sont suivies 
jusqu’h la p@cipitation de l’iminate CsHSC(C3H,)NMgBr (entre 20 et 50% de 
reaction suivant le se1 utilise et sa concentration). 

Pour les reactions du magnesien symetrique, nous operons comme pour le 
reactif de Grignard avec 50 ml de solution de magnesien, les concentrations initia- 
les devant Ctre celles indiquees dans le Tableau 3. Durant ces reactions nous 
n’observons pas la precipitation de l’iminate d’alkylmagn&ium_ 

Des prelevements du milieu reactionnel (environ 1 ml) sent effect&s au 
tours du temps. Chaque pr&%ement est hydroly& B la temperature ambiante 
pendant une nuit par une solution d’acide chlorhydrique, extrait a P&her et seehe 
sur du sulfate de magn&ium. Les pourcentages de c&one forr.&e et de benzonitrile 
restant sont determines 2 I’aide des surfaces des pits obtenus en chromatographie 
gaz-liquide (colonne: 10% Carbowax 20 M, 7% Apiezon M sur Chromosorb W 
SO/loo, longueur 3 m, diarnetre l/8”; temperature 160” ; gaz vecteur: hydrogene, 
debit 30 mlimn). Les surfaces sont mesurees a l’aide dun integrateur electronique, 
un etalonnage prealable permettant de relier pourcentages en surface et poumen- 
tages molaires. 

Les etudes i&a-rouge sont r&h&es dans des cellules en chlorure de sodium 
de 0.05 mm d’epaisseur avec un spectrophotometre Perkin-Elmer 177. 

Conclusion 

Les halog&mres et les perchlorates d’ammonium quatemaire ou de lithium 
n’augmentent les vitesses des reactions du bromure de n-propylmagnesium et du . . 
di-n-propylmagn&ium sur le benzonitrile dans l’ether que s’ils forment un corn- 
plexe avec l’organomag$sien. Les effets obtsnus dependent essentiellement de ; 
l’anion mais anssi du cation du sel. 

Aux concentrations utili&es la stoechiometrie de ces complexes depend du .I 
sel introduit: 

(i) les perchlorates ne complexent par la forme symetiique. du magnesien 
et forment principalement des complexes l/l avec la forme mix& 11s acc61erent : 
fortement l’addition du reactif de Grignard sur le nitrile alors qu’ils ralentissent : ‘: 
trik l&g&ement la reaction du magnesien sym&rique. 

: 
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(ii). Les halogkmres d’ammonium quaternaire forment surtout des complexes 
l/2 avec le reactif de Grignard. 11s augmentent les r6activitk des deux types d’or- 
ganomagnbien.mais leurs effets sont proportionnellement plus importants sur 
la vitesse de r&action de la forme mixte. Avec le reactif de Grignard ces sels ont 
cependant des effets beaucoup moins importants que ceux dus aux perchlorates. 
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