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EFFET DU BENZENE DANS LA REACTION DE GRIGNARD SUR LES NITRILES 

Persephone Canonne* George B. Foscolos et Gilles Lemay 

Dt?partement de chimie, Universite Laval, Quebec, Canada GlK 7P4 

Use of benzene containing one equivalent of ether as solvent in Grignard reactions Sumary. 

of nitriles at 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. 

Compares aux composes carbonyles, les nitriles sont des substrats peu reactifs avec 

les solutions organomagnesiennes etherees; elles ne conduisent aux &tones correspondantes 

qu'avec des faibles rendements. Pour augmenter leur reactivite, plusieurs auteurs' utilise- 

rent le toluene comne milieu reactionnel, et B une temperature beaucoup plus elevee (reflux 

de toluene). L'augmentation des rendements ainsi obtenue fut attribuee B l'effet de la tem- 

perature et non S la reactivite des organomagnesiens dans ce solvant.' 

Dans la presente conewnication, nous decrivons les premiers resultats de recherches 

effect&es sur les nitriles B la temperature ambiante, avec les reactifs de Grignard, prepa- 

res dans le benzene en presence d'un equivalent d'ether (tableau 1). 

Les resultats rassembles dans ce tableau demontrent, en effet, que les rendements en &tones, 

pour les reactions realisees dans le benzene, sont superieurs a BO%, alors qu'ils ne depas- 

sent pas 50% pour l'ether 8 la m?me temperature. Une exception connue doit Btre signalde: 

l'acetonitrile avec le chlorure de benzylmagnesium fournit moins de 50% de la &tone corres- 

pondante. Par ailleurs, Connie il est bien connu4 qu'une quantite importante d'organomagne- 

sien oppose a un nitrile conduit, Ii une temperature elevee, ?i l'obtention d'amines, nous 

n'avons utilise qu'un faible rapport de reactif sur nitrile (R/C < 2). 

Le mecanisme de l'addition nucleophile des reactifs de Grignard sur les nitriles 

dans l'ether peut gtre schematise de la facon suivante: 

R’-_CSN + 
R\ 2 

R’__C’ NHMg\)( + ’ 

R\ 
R" 

C=N-Mg 

La formation du complexe suppose la coordination du magnesium de l'organomagndsien 

avec le nitrile et par consequent, le deplacement d'une mole de solvant, en l'occurrence 

l'ether diethylique, qui joue un r6le determinant dans le deroulement de la reaction. 
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TABLEAU 

ACTION DES ORGANOMAGNESIENS A LA TRMPERATITRE AMBIANTE SUR NITRILES 

REactif de Grignard Nitrile Solvant G/N a 

PhMgBr CH&EN 

PhMgBr CH3CzN 

PhMgBr CH3C!N 

PhMgBr CH,CEN 

PhCH&Cl CH3C=N 

PhChnMgCl CHJCZN 

PhChzMgCl CH,CZN 

PhCH3MgCl CH3CZN 

Br 

MgBr 

H a gBr 

gBr 

i-PrMgBr 

i-PrMgBr 

I-PrC=N 

I-PrCIN 

I-PrCZN 

i-PrCtN 

CEN 

CEN 

a EN 

H a =N 

Ether 

Ether 

Benz&e csd 

Benz&e c,d 

Ether 

Ether 

BenzPne d 

Benzsne d 

Ether 

Ether 

Benz&e c,d 

Benz&e c,d 

Et,0 

Benzene c,d 

Et20 

Benz'ene c,d 

192 
2 

192 

2 

ls2 

2 

192 

2 

1.2 

2 

1,2 

2 

192 

132 

192 

192 

Rdt 
b 

en &tone % 

48 

57 

76 

86 

20 

29 

40 

48 

45 

40 

86 

86 

40 

68 

50 

80 

a = Rapport molaire du reactif de Grignard sur le nitrile. 
b = Pourcentage des produits par rapport aux nitriles mis en jeu, dosage en CPV avec 

etalon interne (colonne SE-30). 
c = Preparation directe du reactif de Grignard dans le benzene en presence d'un equivalent 

d'ether. 
d = Preparation du reactif de Grignard dans l'ether et son remplacement par le benzene 

apres evaporation sous vide. 
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D'ailleurs, il y a lieu de rappeler que la difference de structure des organomagne- 

siens dans le benzene par rapport a celle dans l'ether, n'est pas negligeable. En effet, 

dans l'ether, les chlorures d'alkylmagnesiun se comportent comae des dim&es pour les concen- 

trations utilisees alors que les bromures et les iodures changent de structure selon la con- 

centration. 11s sont monomeres a une concentration _ 0.5 molaire et dimeres a une concentra- 

tion 0.5-1.5 molaire.7 A l'inverse, dans les solvants aromatiques, et en presence d'un equi- 

valent d'ether, les reactifs de Grignard, quel que soit l'halogenure, se presentent comne des 

dim&es meme a des faibles concentrations.* 

En consequence, nous @mettons l'hypothese aue l'augmentation des rendements reaction- 

nels dans le benzene est attribuable a celle de la reactivite de l'organomagnesien dans ce 

solvant, probablement dil aux faits que la desolvatation partielle du reactif et le remplace- 

ment d'une molecule d'ether par une molecule de nitrile, conwne coordinant du magnesium, S’Y 

effectuent plus facilement (equation 2). 

R, 
Mg 

,NX\ ,S K 

S/ \x.’ 
Mg + N-C-R d 

R\ 
\R 

Ml 
.@x\Mg/N=c-R’ + s 

s/ Lx.. AR 

En outre, il a et.6 observe, lors des reactions des organolithiens avec les nitriles 

enolisables qu'une grande solvatation par des solvants polaires favorise la reaction de 

l'&~olisation'~, et non celle de l'addition. La nouvelle methode, qui fait l'objet de ce 

travail, repose sur la preparation des organomagnesiens dans des solvants hydrocarbones et 

leur utilisation subsequente avec les nitriles offre done une importante valeur aussi bien 

du point de vue academique que pratique. 

Nous avons observe, en effet, qu'en chauffant, de maniere prolongee, a reflux de 

toluene, s'ajoutait a la reaction de condensation et a celle de formation des amines substi- 

t&es une autre: 

A 
t-BuMgCI+ PhCt$ - t-&H + 

PhCl-$MgCI+i-PrCrN - PhCH 

2-\-i-Pr 
NMgCl 

PhCH2MgCl 

1) I$0 

2) HCI 
cPhCH2;- i-Pr 

10% 0 

Ainsi lors de l'addition du chlorure de t-butyl magnesium prepare selon la methode de 

Leighl'(dans le toluene en presence d'un equivalent de T.H.F.), on a isole une cetone aroma- 

tique (28% par C.P.V.) au lieu de la trimethyl -2,2,4 pentanone. Les constantes physiques et 

spectroscopiques l'identifient sans ambigu?te a la phenyl-1-methyl-3-butanone-2. 12 
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La m8me c&tone (phenyl-1-methyl-3-butanone-2) a et@ obtenue (18% par C.P.V.) en 

faisant @agir R reflux sur l'isobutyronitrile le m8me organomagnesien, prepare darts l'ether 

puis remplace apres evaporation par le tolubne. On constate que l'augmentation de la polari- 

te du solvant favorise, de mBme que la temperature, la transformation du magnesien du butyle 

en celui du benzyle. 

A ce stade, nous n'avons pas verifi6 si le mecanisme de cette derniere reaction fait 

effectivement intervenir un transfert monoelectronique, 13 mais il importait de la signaler 

cOmne une autre reaction secondaire parallele a celle deja d&rite. 

Nous remercions le Ministere de l'education du Quebec pour son aide financiere ainsi 

que le Dr Ngyen Trong Anh pour ses interessantes opinions. 
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