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EFFET DU BENZENE DANS LA REACTION DE GRIGNARD SUR LES NITRILES

Persephone Canonne* George B. Foscolos et Gilles Lemay
Département de chimie, Université Laval, Québec, Canada G1K 7P4

Summary. Use of benzene containing one equivalent of ether as solvent in Grignard reactions
of nitriles ak room temperature, leads to increased yields of the corresponding ketones
compared to results obtained for the same reactions in ether. A useful consequence of this
is that undesirable side reactions are virtually eliminated.

Comparés aux composés carbonylés, les nitriles sont des substrats peu réactifs avec
les solutions organomagnésiennes &thérées; elles ne conduisent aux cé&tones correspondantes
qu'avec des faibles rendements. Pour augmenter leur réactivité, plusieurs auteurs1 utilisé-
rent le toludne comme milieu réactionnel, et & une température beaucoup plus &levée (reflux
de tolugne). L'augmentation des rendements ainsi obtenue fut attribuge & 1'effet de la tem-
pérature et non & 1a réactivité des organomagnésiens dans ce so]vant.2

Dans l1a présente communication, nous décrivons les premiers résultats de recherches
effectuges sur les nitriles & 1a température ambiante, avec les réactifs de Grignard, prépa-
rés dans le benzdne en présence d'un équivalent d'éther (tableau 1).

Les résultats rassemblés dans ce tableau démontrent, en effet, que les rendements en cétones,
pour les réactions réalisées dans le benz®ne, sont supérieurs 3 80%, alors qu'ils ne dépas-
sent pas 50% pour 1'&ther & la méme température. Une exception connue doit &tre signalée:
1'acétonitrile avec le chlorure de benzylmagn&sium fournit moins de 50% de la cétone corres-
pondante.3 Par ailleurs, comme i1 est bien connu4 qu'une quantité importante d'organomagné-
sien oppos& & un nitrile conduit, & une température &levée, a 1'obtention d'amines, nous
n'avons utilisé qu'un faible rapport de réactif sur nitrile (R/C < 2).

Le mécanisme de 1'addition nucl&ophile des réactifs de Grignard sur les nitriles
dans 1'&ther peut &tre schématisé de la fagon suivante:
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La formation du complexe suppose la coordination du magn&sium de 1'organomagnésien
avec le nitrile et par conséquent, le déplacement d'une mole de solvant, en 1'occurrence
1'&ther diéthylique, qui joue un rd6le déterminant dans le déroulement de la réaction.
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TABLEAU

ACTION DES ORGANOMAGNESIENS A LA TEMPERATURE AMBIANTE SUR NITRILES

Réactif de Grignard Nitrile Solvant o/N 2 Rdt P
en cétone %

PhMgBr CH3C=N Ether 1,2 48
PhMgBr CH3C=N Ether 2 57
PhMgBr CH4CZN Benzene ©*9¢ 1,2 76
PhMgBr CH3C=N Benzéne ©¢ 86
PhCH,MgC1 CH3C=N Ether 1,2 20
PhCh,MgC1 CH;C=N Ether 2 29
PhCh,MgCl CH,C=N Benzéne 9 1,2 40
PhCH;MgC1 CH3;C=N Benzéne d 2 48

H
O( 1-PrC=N Ether 1,2 45

‘MgBr

H
O< 1-PrC=N Ether 2 40

MgBr

1~PrC=N Benzéne ©*¢ 1,2 86
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C>< 1-PrC=N Benzéne ’ 2 86
‘MgBr
H H
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gBr C=N
H H

<:><n <:>< Benzéne ©*¢ 1,2 68
gBr C=N

1-PrMgBr <:>C'N Et,0 1,2 50

H

i-PrMgBr <:><C—N Benzéne ©*¢ 1,2 80

a = Rapport molaire du réactif de Grignard sur le nitrile.

b = Pourcentage des produits par rapport aux nitriles mis en jeu, dosage en CPV avec
étalon interne (colonne SE-30).

¢ = Pré&paration directe du réactif de Grignard dans le benz&ne en présence d'un é&quivalent
d'é&ther.

d = Préparation du réactif de Grignard dans 1'&ther et son remplacement par le benzene
apras &vaporation sous vide.
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D'ailleurs, i1 y a lieu de rappeler que la différence de structure des organomagné-
siens dans le benzdne par rapport 3 celle dans 1'éther, n'est pas négligeable. En effet,
dans 1'&ther, les chlorures d'alkylmagnésium se comportent comme des dimdres pour les concen-
trations utilisées alors que les bromures et les iodures changent de structure selon la con-
centration. I1s sont monom2res 3 une concentration ~ 0.5 molaire et dimdres & une concentra-
tion 0.5-1.5 molaire.7 A 1'inverse, dans les solvants aromatiques, et en présence d'un é&qui-
valent d'éther, les réactifs de Grignard, quel gque soit 1'halogénure, se présentent comme des
dimdres méme & des faibles concentrations.

En conséquence, nous émettons 1'hypothdse aue 1'augmentation des rendements réaction-
nels dans le benzgne est attribuable 3 celle de la réactivité de 1'organomagnésien dans ce
solvant, probablement di aux faits que la désolvatation partielle du réactif et le remplace-
ment d'une molécule d'&ther par une molécule de nitrile, comme coordinant du magnésium, s'y
effectuent plus facilement (&quation 2).
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En outre, i1 a &t& observé, lors des réactions des organolithiens avec les nitriles
énolisables qu'une grande solvatation par des solvants polaires favorise la réaction de
1'éno1isation10, et non celle de 1'addition. La nouvelle m&thode, qui fait 1'objet de ce
travail, repose sur la préparation des organomagnésiens dans des solvants hydrocarbonés et
Teur utilisation subséquente avec les nitriles offre donc une importante valeur aussi bien
du point de vue académique que pratique.

Nous avons observés, en effet, qu'en chauffant, de manidre prolongée, & reflux de
tolugne, s'ajoutait 3 l1a réaction de condensation et & celle de formation des amines substi-
tuées une autre:

t-BuMgCl + PhCHy —Av t—BuH + PhCH, MgCI

2) HCI
NMgCI 10% 0]

. 1YH,0
PhCHquCI +i-PrC=N ——» PhCHz-—C— i-Pr —H2—> PhCHzﬁ-— i=-Pr
Ainsi lors de 1'addition du chlorure de t-butyl magné&sium préparé selon la mé&thode de
Leigh11 {dans le toludne en présence d'un équivalent de T.H.F.), on a isolé une cé&tone aroma-
tique (28% par C.P.V.) au lieu de la triméthyl -2,2,4 pentanone. Les constantes physiques et
spectroscopiques 1'identifient sans ambigu?tté 3 1a phény]-l-méthy‘l-3-butanone-2.12
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La méme cétone (phényl-1-méthyl-3-butanone-2) a &té obtenue (18% par C.P.V.) en
faisant réagir & reflux sur 1'isobutyronitrile le méme organomagnésien, préparé dans 1'&ther
puis remplacé aprds évaporation par le tolugne. On constate que 1'augmentation de la polari-
té du solvant favorise, de mé@me que la température, 1a transformation du magnésien du butyle
en celui du benzyle.

A ce stade, nous n'avons pas vérifié si le mécanisme de cette dernidre réaction fait
effectivement intervenir un transfert monoélectrom‘que,]3 mais i1 importait de la signaler
comme une autre réaction secondaire parall2le 3 celle déja décrite.

Nous remercions le Minist2re de 1'&ducation du Québec pour son aide financi2re ainsi
que le Dr Ngyen Trong Anh pour ses intéressantes opinions.
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