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Summary 

The products obtained by addition of mercuric salt to olefinic nitriles are 
interpreted on the basis of a chelation by the mercuric salt of the double bond and 
nitrile group_ 

The mercurinium intermediate thus stabilized was characterized by NMR 
spectroscopy. 

Les produits resultant de l’action d’un se1 mercurique sur les nitriles &thy- 
leniques, sont interprGt6s sur la base d’une double complexation de la double 
liaison et de la fonction nitrile par le se1 mercurique. Le mercurinium inter-m& 
diaire ainsi stabilise est mis en evidence par RMN. 

Dans le tours de nos travaux sur les applications en synthese de l’addition 
nucleophile sur les doubles liaisons activees par les sels mercuriques, nous envisa- 
geons, faisant suite B celle des amines [l] , l’action des nitriles. 

Dans le cas des amines, nos resultats s’interp&ent sur la base dune stabili- 
sation du mercurinium interm&liaire par solvatation spkifique par le nucleo- 
phile [ 21, phGnom&e en accord avec la grande affinite des amines pour les sels 
mercuriques. 

11 a done paru inGressant de voir si le mGme type de stabilisation pouvait 

* Pour partie XI voir d-et 1. 
** Laboratoire de chimie physique <m&ne adress& 
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&re introdkt par d’autres nucleophiles; les resultats discutks ci-dessous concer- 
nent successivement: 
- la r&ctivitd de la fonction nitrile dans I’addition-cychsation d’ol&fines fonc- 
tionnalis&s 
- la contribution de cette fonction a la stabilite de l’interm&kire de la r6action. 

Sur la base des r&uRats pr&Gdemment d&its dans la littkature plusieurs 
rgactions sont envisageables a partir des nitriles kthyleniques Ctudies: 

(1) Tout d’abord une reaction entre nitrile et double liaison dont des ex- 
emples sont connus: Wright [3], puis Reutov [4,5] ont r&&se la mercuration 
du cyclohexene dans l’ac&onitrile, reaction conduisant a un amide. 

0 
NHAc 

I 

(a) Hg(N0312, CH3CN 

ib) NajHg. H,O 

La m&anisme proposh par Reutov serait le suivantr 

R--CN &C--R 

-1 

N=&R 

-I- Hg(NO3& - d 

HgNO3 HgNO3 

NHCOR 

La m&me reaction a &e gtendue par Beger et Vogel a des ethylenes substituees 
j63 et apphquee recemment en serie steroi‘dique [ 71. 

(2) Une autre possibilite serait la reaction intramol&&ire de la fonction 
nitrile sur la double liaison, qui par analogie avec le mecanisme propose par 
Reutov devrait conduire a des lactames: 

(‘1 (I 1 

I 
Hg(NO,l, 

CN 
(2) Hg/Na -c-l 

iY 
0 

Par ailleurs des exemples de cyclisation de nitriles ethyleniques en presence 
d’electrophiles sont connus; citons la r&action developpee par Hill et Comey 
[8] , la formation de cycle &tant ealement possible a partir de nitriles y ethyl& 
niquesr 

0 

03 I 
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Par contre Johnson [9] n’a pu r&l&r la cyclisation du systeme suivant: 

N 
ill 0 
C 

d 

EtNH 

Et,O-BF, 3 

- d 

Sur la base de ces pr&Sdentes observations, nous envisageons done 1’6tude du 
comportement des deux nitriles suivants en presence de sels mercuriques. 

n I 
CN 

Resultats et discussion 

Les resultats obtenus sont port& sur le Tableau 1.11 apparait tout d’abord 
qu’aucune des cyclisations envisagees ne se produit: il ne se forme pas de lac- 
tame, ce qui exclue une attaque intramol&ultie de la fonction nitrile sur le 
mercurinium de la double liaison; il ne se produit pas non plus d’attaque inter- 
mol&ulaire d’une fonction nitrile par le mercurinium d’une autre molecule 
- ce qui conduirait 5 un nitrile amide - ni d’attaque par le solvant dans le cas 
de la reaction r&h&e dans l’acetonitrile. 

Par contre on observe dans les deux cas, mais en proportions differentes, la 
transformation de la fonction nitrile en amide, r&what Q priori surprenant dans 
les conditions deuces de-la mercuration. En fait, il est probable qu’une telle r& 
action est ii& 5 un effet catalytique du se1 mercurique dans l’hydrolyse du ni- 
trile; de tels effets ont deja et6 observes par Breslow ou Buckingham [ 10,llj 

TABLEAU 1 

PRODUITS OBTENUS PAR ACTION DE Hg(NO$z SUR LES NITRILES I ET II 

Solvant % Produits obtenus Conversion 

n 
CONH2 Q 

cm 

0 
0 

~lW-Itx<N03)~ i-c- 
<2)NaBHq. OH- 

THFlHzO 50 50 100 

THF 85 15 35 
CH3CN 35 15 40 

<I) HgCNOdt 
II + 

(2) NaBHa, OH- 
THF 

HO 



178 

qui ont montre que les nitriles coordin& par les cations (Ni, Cu, Co, Hg) s’hydro- 
lysent lo6 5 10’ fois plus rapidement que les nitriles libres. 

Le second produit obtenu, souligne nettement la difference de reactivith 
des nitriles &udi& vis& vis de la mercwation. Ainsi, le nitrile I conduit 5 une 
la&one, r&ultant de la transformation de l’amide en carboxylate (6galement 
t&s fortement catalys6e par les m&n.rx [IO I), puis cyclisation, tandis que le se- 
cond nitrile conduit, par la reaction classique, au produit d’oxymercurakion de 
la double liaison. 

Bien que ces deux substrats ne puissent formellement Gtre compares direc- 
tement en raison de l-&at de substitution different de la double liaison, les dif- 
ferences de reactivite observees nous semblent pouvoir Gtre interprGt6es sur la 
base d’une comp6tition entre deux @actions (Schema 1). 

SCHEMA 1 

RF-ACTIONS POSSIBLES LORS DE L’ACTION D’UN SEL MERCURIQUE SUR UN NITRILE ETHYLE- 

NIQUE 

? II 
C6+ 
II’: 
N 

&6- 

x’ \x 

(A) 

+ 

P 
X&:3] j H20_ Ho3 ‘) 

CN XHQ CN 

(6) 

La reaction conduit h l’interm&liaire A ou B, suivant la longueur de la 
chaine du nitrile_ Cette diffkence de comportement entre les deux produits 
nous a paru tout 5 fait remarquable; en effet en considerant le nitrile II par rap- 
port au nitrile I cette difference peut Ctre due: 

(1) soit 5 une hydrolyse ralentie du nitrile II par rapport B celle de I, par 
suite dune non participation de la double liaison B l’hydrolyse du nitrile. Cette 
participation rendrait compte pour I de l’ac&Gration observee, la vitesse d’oxy- 
mercuration .&mt la mEme (k, I * k, II, kb I = kb II). 

(2) soit par une oxymercuration favorisee pour II par suite de la stabilisa- 
tion de I’&& de transition B II. Dans ce cas, cette stabikation serait apporti2e 
par la fonction CkN pour cette gkometrie favorable (k, II B hb I); la fonction 
CN n’&ant alors qu’hydrolysee faibkment (Form. 1). 

Si cette seconde hypothese est exacte le mercurinium intem@diaire ainsi 
stablIis6 devrait pouvoir i3re mis en &idence par les techniques spectroscopiques 
classiques 
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fi Form1 

n¶ercurinium B II envisage pour l’hexdne-5 nitrile. 
.z-------z \ . -2 

‘-_+,” c 
~g+lll 

N 
x 

I1 faut cependant rajouter que les produits observh pounaient ealement 
s’expliquer par r&action d’oxydation de l’olefine par le se1 mercurique, reaction 
dont des exemples sont connus [ 19],l’hydroxy-5 hexane nitrile par exemple 
pouvant resulter d’une oxydation de II. Cette possibilit6 est &cart& d’une part 
par le fait que l’on n’observe aucun produit de reduction du se1 mercurique 
avant l’addition de l’hydrure et d’autre part lors de r&action r6alisCe en tube de 
RllN aucun signal pouvant correspondre i une oxydation de l’alcene n’apparait 
(signal CH, par exemple). 

Caractkrisation de l’ion mercurinium dkn nitrile dthyle’nique 
Si la deduction pr&kdente est correcte, la stabilisation envisagee pour le 

mercurinium devrait en rendre possible son observation dire&e, ce qui perrnet- 
trait par ailleurs de confirmer le rble de cet interm6diaire dans le processus de la 
mercuration. 

On sait en effet que postule d&s 1939 par Winstein [12] comme interme- 
diaire dc la mercuration, l’ion mercurinium a et6 mis en evidence une premiere 
fois par Reutov [4], puis par Olah et Clifford [13-X] ; ces derniers ont observe 
par RMN les produits resultant, soit de la decomposition d’un mercurique pre- 
alablement form6 en milieu superacide, soit du melange d’un alcene et d’un se1 mer- 
curique dans le mEme milieu. Notons que dans tous les cas, ces observations n’ont 
pu etre effectuees qu’h basse temperature et dans un milieu approprik Pour 
notre part, confirmant l’hypothese proposee plus haut, nous avons pu mettre en 
evidence un mcrcurinium particulierement stable puisque son observation a ete 
possible dans la gamme de temperature -30°C B +3O”C ceci dans les solvants clas- 
siques utilises en RMN. 

Pour cela nous effectuons h basse temperature, la simple addition d’hexke-5 
nitrile en quantite stoechiom&rique, a une solution de nitrate mercurique suffi- 
samment set dans l’ac&one& 

La Fig. 1 repkente les signaux ethylkiques de l’hexene-5 nitrile obtenus 
dans les differentes conditions. 

_ Les signaux des protons ethyleniques libres (Fig. la) sont transform& apres 
addition de nitrate mercurique en signaux donnes sur la Fig. lb, qui ne peuvent 
pas %re confondus avec les pr&Gdents; le d&placement chimique du signal CH,= 
plus important pourrait traduire la formation d’un mercurinium dissymetrique. 
D’autre part la multiplicit6 des signaux est simplifiee (spectre lc) par suite de la 
disparition des couplages avec les CH2 aliphatiques, rrkultat h rapprocher de pr&!- 
cklentes observations [ 151. 

Signalons 6galement que dans le spectre lb Ia courbe d’intkgration traduit 
une complexation quasi-complete des protons &hyl&iques. 

En rkhauffant la solution jusqu’g 3O”C, on reghke 5 nouveau en 20 min 
les deux multiplets de 1’oGfine libre (signaux A et B spectre lc) sans toutefois 
faire disparaitre de faGon complGte les massifs 5 4.01 et 5.47 ppm. Par int&gra-. 
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60 50 4.0 cppm: 
Fig_ 1_ Spectre de RhIN (100 MHz. rCf_ T3lS) de I’hexBne-5 nitrile. Partie ~thyl~nique. (a)_ Systhne ethy- 

Unique non complexes sigma1 6 5.80. iargeur 45 Hr. CH=: signal 6 5.10. largeur 27 Hz. CHi_ <b). SYS- 
time &hylCnique comp!eexe <T -37°C)r signal 6 5.47 <fib 0.32 ppd. lartzeur 18 Hz: signal 6 4.01 (a& 

l-05 ppm>_ larzeur 30 Hz_ cc>_ Spectre obtenu en rkbauffant 1’6chantillon U- 26%): A et Bt siftnaux de 
l’olefine libre: C et Dt signaux de I’oMfine compleree_ (dL Spectre obtenu aprh addition de DzO. 

tion, on note encore, a cette temperature, la presence de 30% d’olefine sous la 
forme mercuriiium_ L’interm6diaire de la mercuration de l’hexene-5 nitrile pr&-. 
sente done une stabilite particuliere, dont aucun example equivalent n’a encore 
t%& signal& 

Deux autres caracteristiques de cette observation doivent Gtre donnees: 
- en mEme temps que les signaux port& sur la Fig. 1, apparait h champ fai- 

Me (6 = S-11 ppm) un signal mobile et echangeable qui doit vraisemblablement 
correspondre au signal amide, resultant de l’hydrolyse partielle du nitrile par 
I’eau de cri&allisation du nitrate mercurique qui ne peut 6tre t&element elimi- 
n&e; ceci traduit en mGme temps la stabilite du mercurinium 2 la prkence de ce 
nucleophile en faible concentration. 

- par contre l’addition d’eau au melange fait instantan6ment ciisparaftre le 
signal 5 5-4’7 ppm; le signal a 4.01 ppm &ant remplace par un triplet d’intensite 
1, correspondant au pro&lit d’hydroxymercuration (Fig. Id). Ainsi Zes modifica- 
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tions observees au niveau des protons de la double liaison par addition de se1 ,.- 
mercurique de mCme que la rkxsilibit~ de ces modifications, sont bien en fa- 
veur de l’attribution du spectre observ& i Ib formation d’un mercurinium dont 
l’observation dans des conditions aussi simples n’est rendue possible que par la 
stabilisation qu’il recoit par coordination intramoldculaire par la fonction nitrile. 

I1 ne peut par ailleurs s’agir ni du mercurinium de l’amide qui resultemit de 
l’hydrolyse prklable du nitrile car le stade ulterieur de la reaction conduirait B 
un amide&cool non observe, ni de la stabilisation d’un mercurinium par une 
autre molicule de nitrile, car celle-ci conduirait a des produits de duplication, 
ealement non observk. 

Signalons d’autre part que conformement au schema propose, l’observation 
dire&e du mercurinium de I n’a pu Gtre faite, un tel mercurinium ne pouvant 
Gtre stabilis~ par la fonction nitrile_ 

Partie expkimentale 

Synthke du me’thyI-4 pent&e-4 nitrile (I) 
Celle-ci est rklisee suivant une methode dejg d&rite 1161 a partir du chloro-1 

ethyl-2 prop&e-2 et cyanoac&ate d’&hyle. Eb. 30-31”C/760 torr; IR (entre 
lames): v(C=C) 1640,3080, v(GN) 2240 cm-‘. RMN: conforme. 

Synth&e de i’hexdne-5 nitrile (II) 
La mEme synthese que pr&&lemment h partir du bromo-2 but&e-3 et cy- 

anoacCtate d’ethyle. Eb. 77-78”C/760 ton-; IR: v(C=C) 1645, 3080, v(C=N) 
2250 cm-‘_ RMN: conforme. 

R&action de I dans le melange ear-THF 
A une suspension de 24 g de nitrate mercurique (0.074 mole) dans 100 ml 

d’un melange eau-THF (50/50) on ajoute 7 g de nitrile (0.074 mole); la disso- 
lution est immediate; aprk une heure d’agitation B la temperature ambiante on 
neutralise par une solution de soude h 10% puis on demercure (1.2 g de NaBH, 
(0.055 mole) dans 10 ml de soude a 10%). 

La solution est ensuite neutraIi&e par I&SO, & lo%, puis on extrait 5 
l’dther (relargage NaCl); le solvant est &vapor+ apr&s skhage sur MgSO,. Le r&i- 
du est uniquement constitug de mhthyl-4 pentke-4 amide purifie par recristal- 
lisation dans le melange &her-gther de pgtrole 50/50. La dim&hyl-5,5 t&ahy- 
drofuranone est &par&e de la phase aqueuse par entrainement a la vapeur, puis 
purified par chromatographie gazeuse preparative (colonne Carbowax 20 M, 7’ = 
165”C, gaz vecteur N2). Amide: F 79-80°C. IR: v(NH,) 3185-3340, Y(C=O) 
1680, v(C=C) 1640 et 3080 cm-‘. RMN: conforme; masse: pit mokulaire 113 
(autres fragments 70,55,41). 

La&one: Eb. 144°C (litt. [17f 245-148°C); IR (entre lames): v(C=O) 
1775, Y(C-O-C) 1280 cm-‘. RMN: conforme; masse: pit mol&ulaire 114 
(autres fragments: 99,69). 

Reaction du me’thyi4 pent&e4 nitrile en milieu anhydre 
La reaction est realis~e comme pr&&demment (solvant THF ou acetoni- 

trile). Le temps de reaction est de 4 h; les produits sont isol& aprk reduction 
comme pr&&lemment. 
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R@action de l’hex&2e-5 nitrile (II) 
La m&hode est identique 6 celle utilis& pour I. La duke de r6action est de 

24 h, aukune r6action n’ayant eu lieu apr& une heure. Apr& r&h&ion, extrac- 
tion B I’Gther, la s&par&ion des produits est effect& par chromatographie gaz- 
euse preparative (colonne carbowax 20 M, 18O”C, gaz vecteur azote). 

Hydroxy-5 hexane nitrile 
IR (entre lames): y(CEN) 2240, v(OH) 3340 cm-‘. RMN: cmforme- 

Hex&e-5 amide 

F 80°C (litt- [18] 81OC); IR: v(C=C) 1640-3080, v(C=O) 1620, v(NH~) 
3180-3220 cm-*. RMN: conforme; masse; pit molCcul&e 113 (autres fragments: 
72,59,43)_ 

Les rendements en ces deux produits sont d6termiGs par dosage chroma- 
tographique, avec &aionnage_ 

Specfres de RMN 
Les spectres ont et& enregistrgs sur spect.rom&re Varian HA 100 (rCf&ence 

interne: TMS). Les &hantilIons sont prGpar& par addition d’une solution prkl- 
ablement refroidie ti -3O”C, de nitrile 6thyEnique dans l’ac&one-d,, 5 la quan- 
tit6 stoechiom6trique de nitrate mercurique en solution egalement refroidie dans 
le mGme solvant. 

Bibliographic 

1 H_ Hodiat. A_ Lattes, JP. Lavzd. J. Moulines et J.J. P&e_ .I. Heterocycl- Chem.. 9 (1972) 1081. et r&f. 
&tees 

2 J-J_ Perie. Th&e doctorat d’Etat. Toulouse. 1971. 
3 D_ Chow. J-H_ Robson et G-F. Wright. Can_ J. Chem.. 43 (1965) 312. 
4 V.I. Sokolov et 0. Reutov_ Zh_ Obechh. Khim.. 36 (1966) 255_ 

5 V.I. Sokolov et O_ Reutov. DokL Akad. Nauk. SSSR. 173 (1967) 1103. 
6 J. Beger et D. Vogel. J. Prakt. Chem.. (1969) 737. 

7 B_ Delpuech et Q_ Khuong Huu. Tetrahedron Lett.. 17 (1973) 1553. 
8 R.K. Hill et R-T_ Conley. J. Amer_ Chem_ Sot__ 82 (1960) 645. 

9 F_ Johnson. I... Duguette et W. Par1 ._r. J. Or& Chem.. 39 (1974) 1434. 

10 R_ Bredow. J. Amer. Chem. Sot.. 89 (1967) 2135. 

11 D.A. Buckingham et A-M_ Sargrson. J. Amer. Chem. Sot.. 94 (1972) 8246. 
12 S_ Winstein et H.J_ Lucas, J_ Amer_ Chem_ SIX__ 61(1939) 3162. 
13 G_A_ Olah et P_R_ Clifford. J. Amer. Chem. Sot.. 93 (1971) 1261. 
14 G_A_ Olah et P.R_ Clifford. J_ Amer. Chem. Sot.. 93 <1971) 2320. 
15 G_A_ Olah et P.R. Clifford. J_ Amer. Chem_ Sot.. 95 (1973) 6067. 

16 M. Julia. K.M. Sunur et F. Le Goffie. Bull. Sot. Chim. Fr.. 8 (1964) 1106. 
17 RX_ Hill. J_ Org. Chem.. 27 (1969) 29. 

18 E_N_ Zilbennan et N. Tepkyakov. Zh. Obshch. Khim.. 34 (1964) 2713. 
19 H_ Arzoumanian et J. Metzger. Syn.. 10 <1971) 527- 


