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INTRODUCTION

Les organométalliques sont des composés chimiques dont la molécule
présente au moins une liaison carbone-métal a I’exception des métaux
carbonylés des cyanures et des carbures métalliques qui font partie des
inorganiques. Alors gue quelques composés organométalliques sont connus
depuis plus d’un sécle (ex : les dérivés acoyles du Zinc, du mercure et de
I’arsenic) le développement de la chimie organométallique des éléments de
transition est beaucoup plus récente. L’étude des composés organométalliques a
souvent contribué d’une fagon notable au développement a la fois pratique et
théorique de la chimie (ex.: préparation et étude de I’iodure d’éthylzinc et du
diéthylzinc conduisirent FRANC LAND (1853) a établir le premier énoncé
d’une théorie de la valence). Plus récemment (1951), la synthese fortuite du
ferrocéne et la détermination de sa structure, I’année suivante, ouvraient un
champ de recherches d’une diversité jusque la imprévue qui a grandement
contribué a la compréhension de la liaison chimique. D’un point de vue plus
pratique, la découverte de I’halogénure d’alcoyle magnésium (réactif de
GRIGNARD) en 1900 fournit des intermédiaires polyvaents et faciles a obtenir
pour un grand nombre de synthéses organiques. Suite a une exploration faite
dans la préparation et I’étude des organométalliques, le présent travail se
propose, alors, de traiter un théme de la variété des organomercuriques qui a
pour objet la synthése suivie au marqueur et [identification des
thiocyanoorganomercuriquecarbonyles qui biologiqguement sont tres actifs. En
empruntant la méthode d’OFFMAN et SAND et la méhode de WITTIG, nous
obtenons les (E) thiocyanomercuri-4 ene-2 (methyle-2) butenoate d’alkyle qui se
stabilisent par complexation au KI.  Autrefois, les organomercuriques avaient
largement servi I’homme par leurs propriétés [1] biologiques considérables de
pesticité, fongicité...et de chimiothérapie; mais ils furent interdits par

I’organisation mondiale de la santé (O.M.S) quand elle congtata que ceux-la sont



redoutablement toxiques. Les organomercuriques faciles a obtenir avec de hauts
rendements [2] ont aussi des propriétés chimiques importantes ; ils servent de
réactifs intermédiaires [3] dans la synthése de produit difficiles ou méme
impossibles a préparer autrement. Nous citons en exemple les
organomercuriques dans la synthese des buténolides agents tres répandus dans la
nature et biologiquement tres actifs [4]. L’importance accordée a I’impact
spectroscopique en RMN de I’isotopes ***Hg sur ses protons vicinaux est d’un
grand usage dans les réactions chimiques des organomercuriques ; outre le suivi
de la cinétique de la réaction, il permet la caractérisation du mercure comme
élément et sa position dans la molécule du produit obtenu.
En bref, dans le présent théme, nous nous limitons a I’indispensable en
répartissant le travail selon I’ordre choisi suivant :
- chapitre | : rappel bibliographique sur les propriétés physicochimiques et la
synthése des composes organomercuriques.
- chapitre Il : Synthése des dérivés organomercuriques par la méthode
d’HOFFMANN et SAND.
- chapitre Il : Synthese d’oléfines thiocyanomercurisées.
- chapitre |V : Partie expérimentale.
- Conclusion.
- Publication.

- Communication.



| .A/ Rappél bibliographiquesur les propriétés physico-
chimiques et la synthése des composeés or ganomer curiques

[.A.1Introduction

La plupart des composés organomercuriques ont des propriétés identiques
a celles des composés organiques : existence aux températures ambiantes sous
forme de cristaux, de liquide et de gaz, et solubilit¢ dans les solvants
organiques. Cependant, la liaison mercure-carbone leur confére souvent des
instabilités thermiques ou cinétiques qui les décomposent et les rendent
fréguemment non isolables. Pour parer a celd, il est nécessaire de donner un
apercu sur la stabilité thermique, la stabilité a I’hydrolyse et la stabilité a
I’oxydation des organomercuriques. L’effet spectroscopique en RMN de
I’isotope *Hg sur ses protons vicinaux est un outil indispensable dans le suivi
des réactions et dans la caractérisation du mercure et sa position dans la
molécule. Cette propriété physique mérite gu’elle soit éclairée. Nous parlerons
aussi des méthodes chimiques de WITTIG et I’OFFMAN et SAND dont nous

ferons usage.
|.A.2 Stabilité des composés organomer curigques

La stabilité d’un composé peut se rapporter auss bien a la gabilité
thermique qu’a I’inertie aux attaques des agents chimiques, en particulier a

I”’oxydation et al’hydrolyse.
a- Stabilité thermiques

L’ enthalpie de formation (ou précisément |’énergie libre) d’un composé
donne une mesure de sa stabilité thermodynamique. De ce fait, une étude des

enthapies de formation en tableau (1) et figure (1) d’un certain nombre de



composés organométalliques [5] classe les organomercuriques parmi les plus

endothermiques c'est-a-dire parmi les plus instables.

Compose (*) AH; (Kca/mole) Composé AH; (Kcal/ mole)
EtLi (9 139+14 Me,Si (g0 |Ca-57
MeMgl (éther) |-68,3+0,6 MesSn (99 |-46+06
MexZn (Q) 13, 1+2 Me,sPb (9 1326+0,3
Me,Cd (Q) 26,2 +0,3 MesP (9 [-230+15
MeHg (Q) 223+1 MesAs (9 |37+12
MesB  (Q) -29,3+5,5 Me;Sb (@9 |74 £32
MesAl  (Q) -21,0+2 Me;Bi (9 46,1 +£2
MesAl,  (Q) -62+t4 PhsP (c) 538 +25
MesGa (Q) -92+4 PhsBi (c) |1123+2
* (g) état gazeux ; (c) état cristalin.

Tableau 1: Enthalpies de formation de quelques dérivés organométalliques des

groupes principaux.
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Figure 1: Enthalpies de formation des dérivés méthylés gazeux de quelques

éléments des groupes princi paux.
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Aux enthalpies de formation grandes comme pour celles des éléments B
de la troisieme période (Me,Hg, Meypb...) correspondent des liaisons métal-

carbone (D(M - CH)) de basses énergies:

nD(M - CH,)=DH® =DH?(M , )+nDH (M, )- DH?(M (CH,),),

Ex :

Kcal Kcal |

molz

D(Hg — CH,) = 29 : D(cd—cH,) = 32

mole

Kecal Kecal

D(tn — CH,) = 42

. D(Cu—CH,) =59

maole maole

Dans la figure (1), les organomercuriques se considerent comme des
endothermiques; ils sont donc instables et se décomposent souvent jusqu’au

métal .

RHg — » Hydrocarbures + Hg

Ex:
MezHg — 3 CHs+CoHg+ CoH4+ Hg

a-1- L es composés organomer curiques sont-ilsnon isolables ?

Beaucoup de composés décomposables sont isolables et présentent dans
certains cas une résistance considérable a la décomposition. La raison en est
gu’en plus d’un changement d’énergie libre favorable a la décomposition, il
existe un processus réactionnel dont I’énergie est suffisamment basse pour qu’il
puisse se dérouler a une vitesse mesurable de décomposition [6]. Cela est illustré
en figure(2).



complexe organométalligue &
représenté par M—R

(rdactifs)

" Produits de décomposition stables
de 'espéce R + d'autzes produits
de décompasition.

L___Y " [ - e o .
roduits
Etape 1 étape K @ )

Figure 2: Représentation schématique de la décomposition thermique d'un complexe

organique o par dissociation unimoléculairede laliaison M-R.

EA représente | ’énergie d'activation de la décomposition préliminaire, importante

pour déterminer |la stabilité cinétique du complexe

AG représente |'énergie libre de décomposition. S les produits ont une énergie plus

faible que les réactifs, le complexe est thermodynamiquement instable.

Une telle étape nécessite dans beaucoup de cas une rupture de la liaison
R-Hg en radicaux libres R et Hg (dissociation homolytique) ou en ions R et
Hg" (dissociation hétérolytique). En processus homolytique ou hétérolytique, les
fragments formés sont dans I’un ou I’autre cas (normalement) trés réactifs. Ils
conduisent rapidement a des produits stables par dimérisation ou par
polymeérisation ou par condensation.

La formation de ces produits qui sont plus stables fournit I’énergie nécessaire a
entretenir la décomposition. En plus les produits formés sont en genéral
cinétiguement non réactifs, leur décomposition est irréversible dans les

conditions normales.



217°c
Ex: 2CIHgCH,CHO —__ , HQg,Cl,+ CO, + CO + ACH

EA = 12.8 Kcal/mole
a-2- Stabilitéa I’oxydation et a I’hydrolyse

Tous les composés organomercurigues comme les organométalliques sont
thermodynamiquement instables a I’oxydation. La force de I’instabilité étant
fournie par I’énergie libre, fortement négative, de formation des produits de
I’oxyde métallique, de CO, et d’H,0.

Ex : RHg+0, ———» HgO + CO, + H,0

Presque tous les dérivés mercuriques et |es dérivés des éléments du groupe 1V o
sont cinétiguement stables a I’oxydation alatempérature ambiante . (Voir
Tableau 2).

L’hydrolyse des composés organométalliques impliqgue souvent une
attague nucléophile par I’eau et est donc facilitée par la présence d’orbitales
vides de faible énergie sur I’atome du métal. Quand le produit est hydrolysable,
lavitesse de I’hydrolyse dépend de la polarité de laliaison M-C.

Une étude sur I’hydrolyse et I’oxydation des alcoyles des métaux du
second groupe (1A et llg) allant avec leur électronégativité comme I’illustre le
tableau 2, montre que les alcoyles du mercure et la plupart des autres composés

organiques du mercure sont stables al’hydrolyse et al’oxydation.

Métal Electronégativité selon PAULING Asszcl—tllzg)n d:\/zé'\gz
Ba, Sr, Ca 0,9-1 + +
Mg 1,2 + +
Be 1,5 + +
Zn 1,6 + +
Cd 1,7 + +
Hg 1,9 - -

Tableau 2: éectronégativité des méaux du groupe 1 et réactivité de leurs

dérivés alcoyles avec | ’eau et | ‘oxygéne.



L’hydrolyse du diméthyle mercure est une réaction exothermique mais ne

s’effectue pas.

MeHg+H,0® HgO+2CH,  DH =-2Kcal/mol

Il présente une stabilité cinétique qui empéche I’enthalpie libre (-2Kcal/mol)
d’étre plus considérablement négative relativement a laformation de gaz (2CH,)

qui nécessite une grande énergie libre négative. Par contre le Me,Zn ne présente

pas cet empéchement. Le MexZn est cinétiquement et thermodynamiquement

instable al’hydrolyse.

Me,Zn+2H,0® Zn(OH),+2CH,  DH =-59Kcal / mol

|.A.3 Impact spectroscopique du mercure sur les protons

vicinaux:

Des isotopes du mercure, seul I’isotope *Hg est de spin % et
d’abondance naturelle assez considérable (16,9%). Il présente un impact en
RMN sur ses protons vicinaux Ha.

a) Miseen évidencede I’impact

Des spectres RMN [7] effectués sur 1a thiocyanomercuriacétone (fig 3) et
sur la thiocyanomercuriacétaldehyde (fig 4) montrent clairement I’apparition de
pics satellites équidistants. Ces pics satellites de grande constante de couplage

sont spécifiques au proton H, vicinal & **°

Hg. Cette propriété physigue que porte
I’i sotope **Hg fut exploitée par notre laboratoire dans le stivi cinétique de notre
réactions de synthese des thiocyanoorganomercuriquescarbonylés.

En outre, elle permet auss I’identification du mercure dans le produit
escompté sans faire appel a son identification ni par d’autres moyens physiques

ni par d’autres moyens d’analyse de chimie qualitative tel que la réaction de

Nessler qui identifiele Hg*".



J(Jab)Hg=309,4Hz - |
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Figure 4: J(Jab)Hg dans la thiocyanomercuriacitaldéhyde NCSHg(CH2)CHO.
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a-1) Processus de couplage du **Hg et son intérét

Dans le cas de la figure 3, le proton H, apparait sons forme de singulet a

2.78 ppm comme s rien ne le couple. Puis, le %

Hg couple le singulet, sans le
faire digparaitre, en 2 pics qui lui sont équidistants. La constante de couplage est
grande et de I’ordre de 309,4 Hz. Dans le cas de lafig 4 le proton H, se couple
par Hy et apparait sous forme de doublet & 2.82 ppm comme s le mercure

n’existe pas. Le '

Hg couple a son tour le doublet, sans le faire disparaitre, en
deux doublets qui lui sont équidistants. La constante de couplage est grande et
de I’ordre de 296 Hz. Selon ces deux constatations, nous déduisons que le **Hg
couple les pics ordinaires de H, en pics satellites équidistants des pics
ordinaires. Nous pourrions, aors dire qu’il s'agit la d’un couplage de couplage

que nous notons par :

Hp : est le proton voisin de H, J(Jab)Hg

Les pics saellites sont d’un grand intérét dans la synthése des
organomercuriques. Entre autre, ils marguent la présence et la postion du
mercure dans la molécule du produit obtenu. L’identification du mercure par la
RMN nous épargne d’utiliser d’autres instruments d’identification (tel que le
spectrographe de masse) avec les quels le mercure prend directement contact. Le
mercure par son potentiel redox standard E°(Hg?*/Hg)= 0.86 ev est un matériau

assez oxydant.

a-2) Schéma du processus de couplage du Hg sur Hysvicinal

Si Has (Ha sans HQ) se présentait en RMN selon les cas des 3 figures ci
aprés, H, donnerait les pics de Hys plus les pics satellites de son couplage
avec Hg

11
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A-4- Synthese d’oléfinespar la méthodedeWITTIG
Introduction

Notre travail fait usage de la méthode de WITIG dans la synthése des
thiocyanoorganomercuriquecarbonylés. |l est donc indispensable de rappeler les
premiers travaux relatifs a la réaction de WITTIG et les différentes propositions
de mécanisme permettant d’interpréter en milieu homogene la formation
d’oléfines apartir d’ylures de phosphore et de dérivés carbonylés.
a- Réaction deWITTIG

La réaction par laquelle WITTIG et GEISSLER [8] arriverent a piéger le
meéthyléntriphénylephosphorane (1) par la benzophenone (2) sous forme de
betaine (3) congitue [8,9] le point de départ de la méthode de synthése d’oléfine

gui porte le nom de réaction de WITTIG.

(CGH5)3P+__CH2 + (CGH5)ZCO — (CGH5)3I.5_CH2
O——C(CeHs)2
(1) (2) ©)

La réaction de WITTIG dans la synthése d’oléfines s’effectue par I’action du
sel de phosphonium sur un dérivé carbonylé en présence d’une base [9,10]. Le
proton porté par le carbone en o du phosphore dans le sel phosphonium (4) est
facilement arrachable par la base B. Les ylures (5) formés dont on déterminera
la structure et la réactivité réagit avec le dérivé carbonylé (6) pour donner

I’oléfine correspondante (7).

13



Rl Rl I:{l
+ B + _| |
RP——CH, X" ——> | RgP c\ RsP C\
R, R, Rz
04 A
o4 ylure (05) viéne
Rl I:{l
r -/ N ——¢  + RPO
R3P—C\ + /C—o—> 3
R, Rz
(06) 07)

a-1- Structure et réactivité desylures:

L’ylure (9) se prépare par action d’une base sur I’hydrogene labile du

carbone situé en position a. du phosphore d’un sel phosphonium (8).

Pour que la réaction de déprotonnation soit sélective, les groupements R du sel
phosphonium ne doivent pas étre sujets a des réactions acido-basiques. La
réactivité des alkylidénephosphoranes est déterminée par la digribution de la
charge négative dans I’ylure laquelle dépend de la nature des substituants R.

NB : selon leur structure et leur réactivité, les ylures se distinguent en formant
trois cas: le cas des ylures ingtables, des ylures semi-stables et des ylures
stables.

* Lesyluresstables[12,14]

Quand la paire d’électrons portée par le carbone en a du phosphore d’un
ylure pourrait se délocaliser dans les substituants R; et Ry , I’ylure présentera,

alors, un caractére nucléophile doux et une grande stabilite.

14



Ex: I’acylméthylénetriphénylphosphorane (10).

R R R
(CSH5)3B—_E—C <—> (CgHg)sP—C—C,  -—> (CBH5)3HJF5—CH
\\o H \o Yo~
(10) (12)

Ces ylures stables sont généralement des solides. Leur stabilité est due a la
résonnance entre les deux formes limites (10) et (11). C’est a cause de cette
stabilité que I’ylure réagit avec les dérivés carbonylés réactifs comme la
benzaldéhyde mais ne réagit pas dans les mémes conditions avec la
cyclohexanone. Cette particularité pourrait s’accommoder avec I’instabilité des
organomercuriques carbonylés dans la formation des oléfines mercuriques par
laméthode de WITTIG.

a-2) Mise en évidence de la formation de Bétaine et d’oxaphosphétane

La formation de la Bétaine (14 a) dans I’étape (a) a été suggérée par
WITTIG et SchollKopf [9]. Ils isolérent et identifiérent le bromure de f-
hydroxyalkyl phosphonium (15) par acidification au HBr du produit de
I’interaction entre le methylenetriphenyl phosphorane (12) et la benzaldéhyde
(13),[14-16].

(CgHs)sP=CH, + CgH:CHO
(12) (13)

(CeHs)sP——CH i
6'15)3 2
(CGH5)3P CHZ (b) HBI’ + ) -

\ | - _ > (CGH5)3P_CH2 CH'C5H6, BI’

O_CHC5H6
O CHCgH 15
6Ms (142) (15)
(14 b)
l Bétaine

(CeHs)sPO  + H,C=—=CHC:Hq

15



I”’oxaphosphétane (14 b) est un produit intermédiaire qui puisse exister entre
bétaine et une oléfine. Il fut isolé et identifié [17] dons la méthode de conversion
des époxydes en oléfines. Son évolution a partir d’ylures libres en oléfines fut
proposee en 1979 par BESTMANN et AL [22, 23].

a-3) Stéréochimie du mécanismedelaréaction deWITTIG

L’ addition de I’ylure (15) au dérivé organocarbonylé (16) donne par un
processus réversible [19-21] les deux bétaines isoméres (17 a) et (17 b)
respectivement de formes Erythro et Thréo. Leurs décompositions conduisent
respectivement aux oléfines Z (17 a) et E (17 b). Le rapport relatif des deux
oléfines isomeres dépend des possibilités d’interconvertion des deux formes de
la bétaine. Quand rien ne vient défavoriser la bétaine Erythro dont I’énergie
d’activation est plus faible que celle de la Thréo, I’oléfine obtenue de fagon
prépondérante sera I’isomére Z. Par contre lorsque la bétaine Erythro est
cinétiqguement ingtable, la réversibilité de sa formation est donc favorisée au
profit de la bétaine Thréo qui donneral’oléfine E thermodynamiquement stable.

Ce cas est constaté dans les ylures stables et les ylures associés [18].
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R

(CeHs)sig_CH\ +  CgHsCHO

(15) LiX
X=Cl, Br, .. (16)
(_)LiX . OLiX
+
(CeHs)P
(CgH5)P "W
T ERYTHRO HW THREO
CeHe \ CeHs
\ \\\\\
H O . R W ¥
(17a) (170)
H l H R i
e + (C5H6)PO
R C.H H CsHg
e''ls

(OlgfineZ) (18a) (OléfineE)  (18b)

Tableau de stér éospécifité récapitulatif delaréaction deWITTIG

R¢
ReP---CH .R', X'+ Rt-CHO —»  R(CH =CHR(+R,PO

R R %Z %E

M éthoxy ALKYLE

ylure non-stabilisé
ylurelibre ZTE ZTE

ylure associé

ARYLE ARYLE

CsHs ylure semi-stabilisé Z»E Z=E

EX : COR. COOR. CN ZEéE ZEE
ylure stabilisé
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| A-5) Synthése de dérivés mercuriques par laméthode
d’OFFMANN et SAND

Introduction:

En 1892 KUCH2ROV découvrit que les sels mercuriques peuvent
s’additionner aux doubles et triples liaisons carbone-carbone pour donner les
dérivés mercuriques avec de bon rendement [24]. Huit ans apres, HOFFMANN
et SAND développérent cette découverte et constaterent que |I’addition des sels
mercuriques aux Alcénes et Alcynes s’effectue avec le solvant comme réactif
[25].

a) Réaction globaled’OFFMANN et SAND

La réaction s’effectue, comme est illustrée, par I’addition de I’acétate
mercurique (19) sur un alcene (18) en présence de solvant qui joue le réle de
réactif.

—%» RO C C HgX
ROH
N4 0
C—=C + Hg(AcO), » HO C C HgX
/ \ Nax
(18) (19
X=Cl, Br, I,..
T AcOH

Lamercuration d’oléfines de structures diverses [26, 27] s’effectue aussi selon
le méme procédé et avec de hauts rendements.

18



H-,0O
CH3;COOCH=CH, + Hg(ACo)ZT;X> XHgCH,——CHO , X=Cl, Br,1,..
vinyl acétate

CH,HgACO

C/ 2Fg

HZC:CH(CH2)2—CHZOH + Hg(AcO); —» \
H,0 o

a-1) Mécanisme de la réaction d’°OFFMANN et SAND

Une étude cinétique a montré gue la réaction d’OFFMANN et SAND est
du second ordre [28, 29]. WRIGHT proposa alors a cela deux étapes [30-32];
une étape (A) rapide et une éape (B) lente qui se suivirent. L’étape (A)
congtitue une réaction ionique entre I’acétate mercurique (20) et le solvant
(méthanol) pour former I’Acétalalkoxymercurique (21). L’étape (B) constitue
une réaction lente et non ionique a quatre pdles entre le produit (21) et I’alcene
(22) pour donner le produit (23). Il s’agit 1a d’une cis addition.

rapide
CH:OH  + Hg(AcO), CHsOHgACO  + CH3COOH
(20) (21)
CH
N/ \\\éz ----- o \\\él—-OCH3
/C= \ + CH3OHgAcO — El | — = |
------ HgACO C—HgAcO
(22) e C\ % e \ ?2;:

Conclusion:

Pour notre part, nous nous intéressés a ces méthodes de synthése pour la
préparation de nouveaux dérivés organomercuriques et au marquage au mercure
¥Hg pour des études d’ordre structural et cinétique.
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Synthese des dérivés organomer curiques par la méthode
d’HOFFMANN et SAND

|1-A-1] I ntroduction

Les principales possbilités connues jusgu’en 1929 pour |’obtention
d’oléfines mercuriques étaient la méthode d’addition radicalaire du mercure
métallique aux dérivés allylhalogéne [33] eq 1 et la méthode d’addition des
sels mercuriques aux triplesliaisons Carbone-Carbone [34] eq 2.
Ces deux méthodes constituent une opération de mercurisation d’oléfines déja
existantes.
eq 1.

CH, =CH- CH,X+Hg _Y¥Y | XHgCH,CH =CH,

48h
X:cl ,Br I’ 19 %

eq 2:
HOCH, - C° CH+HgX, _ H20 | HOCH,- CH =C(H)HgX

En 1989 une premiére initiation dans I’oléfination des dérives
mercuriques organocarbonyles [11] apparut dans la synthese des crotonates. I
s’agit lad’une opération d’olé&ination d’un dérivé dé§a mercurise.

Le but alors, de notre présent travail repose sur la synthése par la
méthode de WITTIG d’oléfines a partir des organomercuriques carbonyles un

199

suivi au marqueur ~ Hg détermine la cinétique de la réaction et laposition du

mercure dans lamolécule du produit escompté.

I1-A-2] Synthese de dérivés organomer curiques car bonylés

Les organomercuriques carbonylés congtituent les substrats a partir

desguels nous synthétiserons des oléfines mercuriques par la méthode de
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WITTIG. Nous axons notre travail sur la préparation des thiocyanomercuri-
carbonylés que nous obtenons facilement de sels mercuriques et de
vinylacétate selon HOFFMANN et SAND. Les thiocyanomercuriques
carbonylés furent choisis pour les deux sites actifs qu’ils portent; une fonction
thiocyano et une fonction carbonylée. En outre, le groupement SCN ~ par son
potentiel redox standard E°(2 SCN7/(SCN),) = 0,17 v confére a la liaison S

Hg un caractére covalent prédominant c’est-a-dire une stabilité relative.

a) Synthese de I’acétoxy mer curi-2-diacétoxyéthane :

Par substitution du groupement acétoxy fixé au mercure,
I’acétoxymercuri-2-diacéttoxyéthane congtitue I’élément de départ de la
synthese de dérivés organomercuriques carbonylés. L’acétoxymercuri-2-
diacétoxyéthane (26) s’obtient facilement et avec un haut rendement selon
HOFFMANN et SAND [7] a partir de I’acétate mercurique (24) et du
vinylacétate (25) eq 3.
eq 3:

OAc

CH4O0H
CHCOO—CH=CH, + Hg(AcO), —— ACOHg—— CH,CH
80°C, 20

(25) (24) (26) OAc
a-1] Caractérisation du produit (26) :
L’acétoxymercuri-2-diacétoxyéthane est un produit solide, blanc,

obtenu avec un rendement de 92% et qui fusionne a 82°c, il est de structure

escomptée :
0 ol
|c|:—0Hg— CHZ—CH/ \CH3
/ w |© @
o~ O\ _CH
@ ~ 3
ﬁ (d)
0



* Par RMN, fig. 5:

Le spectre de RMN *H détermine bien la qualité des protons et leur
nombre. Une résolution effectuée dans la région du doublet H, montre

nettement I’impact du **Hg qui s’exprime par |la constate de couplage :

J (J) Hg = 213,8 HZ

A 1 § i,
. - P, s | SR

|

Fig.5: Spectre RMN *H/ CDClz + TMS
204 ppm (s, 3HY; 2,06ppm (s, 6HY: 224ppm (d, 2H®, J =448 Hz);
7ppm (t, H%, 3 =4,48 Hz); 7,26 ppm (solvant) ; Jup'-1g=213,8 Hz
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* Par IR, fig. 6:
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* Par spectrométre de masse, fig. 7:

Nous constatons que le  produit est  décomposable
thermodynamiquement. Le mercure par son pouvoir oxydant important risque
de détruire les matériaux du spectrométre avec lesquels il prend directement
contact. Il est donc préférable de ne pas en abuser surtout dans le cas ou la

RMN *H est suffisante pour identifier la présence du mercure.
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b) Synthése de dérivés mercuriques a partir de |’acétoxymercuri-
2diacétoxyéthane

Par substitution nucléophile du groupement acétoxy lié au mercure,
I”acétoxymercuri-2- diacétoxéthane (26) pourrait étre source a un ensemble de
dérivés mercuriques [7] qu’on obtienne avec de bons rendements eq 4.
eq 4:
AcOHg- CH,CH (AcO), + NaX _H20 | XHgCH,CH (AcO), + AcoNe

4_
(26) (27)
X:cl,Br,I",SCN ......
ColsSNa e SHgSCaHs
(28)

La constante d’équilibre de laréaction, K, = [X F:’;:;g: z(él(flo();\]cgj fﬁ:;']\la]
montre bien qu’en milieu acide le rendement serait améliore.

EXx:

Pour X = CI 7, nous obtenons la chloromercuri-2-diacétoxyéthane (27) ; Pour

X= C¢HsS', nous obtenons le thiophénol mercurique (28) (voir a-2-1).

a-2-1] Caractérisation du chloromercuri-2- diacétoxyéthane (27)
C’est un produit solide blanc qui fusionne a 85°c et qui est tres soluble
dans |’eau. 1l est obtenu avec un rendement de 75% qu’on pourrait augmenter

par acidification de la solution. Saformule développée se présente ains :

0
I
Ilj--C--IZHj (e)
Cl—Hg-CH2a$-H (b)
(a) 0-C-CHy (c)
]!
0
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* Par RMN *H, fig. 8:
Par analogie au spectre de laRMN'H de |”acétoxymercuri-2- diacétoxy
éthane (26), le produit (27) ne présente pas le pic qui correspond a celui du

singulet du CHz a 2,04 ppm.
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* Par IR, fig. 9:

le produit (27)

A la différence du spectre infrarouge du produit (26)

alavibration Hg-ClI.
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a-2-2] Caractérisation du thiophénomer curique (28)

Le nucléophile thiophénate de sodium présente un caractére de
covalence prépondérant avec le mercure et de ce fait il substitue les deux
groupements du mercure en donnant le thiophénomercurique (28). Le
thiophénomercurique est un solide blanc insoluble dans I’eau qui fusionne a

150°c. Obtenu avec un rendement de 70%, sa structure est:
C,H.-S-Hg - S- C,H,
* Par RMN 'H /DM SO+TMS, fig.10:
L’absence de pics satellites marque bien que le mercure ne possede pas

de protons vicinaux. Nous ferons dans ce cas appel a la spectrométrie de

masse pour mettre en évidence la présence de mercure dans la molécule.
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* Par spectrométrie de masse, fig. 12:

"02 =z/w aire|nogjow d1d 8| : (Z0z= z/w),BH: (98T=z/W),%SZ(SH®D) : (0FT=2/W),2SSHD : (60T=Z/W),SSH®D : (L2 = Z/w),SH®D

:anbnAjowoy 81ndnod e | SUORISUCD SNOU ‘9SSl ap a1iBpwWol1ads Us
assew ap a410ads :z1°614

05

oSk ooF - oSE oog _

_..._..—- ._.._.......-__.__.h.r......_.___..._.l-hr....
owﬁ :

u '] -
G.ﬂ..n .H_U.H
Pol L

I
Z'61s —D.meﬂ_mt R, -

ST-0ZT=HHIE N A s D" R 5"~

32



¢) Synthése du Thiocyanomer curiacétaldéhyde (30)

Le thiocyanomercuriacétaldéhyde est un des produits mercuriques

carbonylés qui congtitue le point de départ de notre travail.

Dans une solution aqueuse basique, le thiocyanomercuri-2- diacétoxyéthane
(27) donne un sdl qui suite & une acidulation donne I’hémiacétal (29).
L’hémiacétal donne a son tour le thiocyanomercuriacétaldéhyde (30) qui

précipite avec un rendement de 90%. eq 5.

eq 5:
ONa
H,0 & H*
NCSHg- CH,CH (ACO), ———» NCSHgCH,-CH ——»
2 2 NeoH 2
(ACo)
(27) el
OH o)
/ %
—> NCSHg-CH,-CH ——— NCSHgCH, - C\
ACo H
hémiacétal
30

L e thiocyanomercuriacétaldényde pourrait aussi se préparer a partir du
butylvinyléther (31) et le thiocyanomercurique (32). Mais cette méthode

complexe donne un rendement faible [35]. eq 6.

eg 6:

BuO
=—CH, + HgO (AcOkHg.cat _ (CH,CHO)
p— +
HC 2 J MeOH,H,SO, 7 0,1N 92 2
(31)

Hg(CH,CHO), + Hg(SCN), 1H—200> 2NCSHgCH,CHO
(32)
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a-3-1] Caractérisation du thiocyanomer curiacétaldéhyde:

Le thiocyanomercuriacétaldéhyde, insoluble dans I’eau,est un produit
solide blanc qui fusionne a 82°c. Il est obtenu avec un rendement de 90%. Sa
structure est:

O
NCS H H-C é/
 Hg—H.e—
@  h
(b)

* Par RMN H /acétone+TMS, fig. 13;

Le spectre de RMN *H détermine bien la qualité des protons Hy, et H.

199

L’impact du mercure ~“Hg sur les protons H, et nettement marqué par les

pics satellites de constante de couplage :

J(I)Hg = 296 HZ.
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Fig.13:
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041650 cm™,

etdeC=

-1

Sur pastille de KBr, le thiocyanonomercuriacétal déhyde donne les pics

caractéristiques de SCN a2100 cm

* Par IR, fig. 14:
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* Par spectrométrie de masse, fig. 15:

Le spectre de masse explique bien la décomposition homolytique dont

on a parlée au chapitre | et la liaison NCS-Hg a caractére de covalence

prédominant est bien marquée.
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d) Synthése du thiocyanomer curiacétone:

Selon la méthode d’HOFFMANN et SAND [29,36] et selon le
mécanisme de WRIGHT [30-32], nous avons entrepris la préparation de la
cétone mercurique (37) a partir du méthylvinylacétate (34), de I’acétate

mercurique et du thiocyanate d’ammonium (36).

d-1] Mécanisme delaréaction :

Le mécanisme s’effectue en trois étapes.
1) Hydrolyse de I’acétate mercurique pour obtenir I’hydroxymercuriacétate
(33).

(AcO),Hg+H,0 ———» HOHgACO+CH ,COOH

(33)
2) Addition du méthylvinylacétate (34) a I’hydroxymercuriacétate pour
obtenir |”acétoxymercuri-3-acétoxy-2-propanol-2 (35).

CH - C(00)- C(CHg) =CH., +HOHGACC —» ACOHGCH,, - C(OH) (AcO)- CH

2
(34) (35)

3

3) Addition du thiocyanate d’ammonium (36) au produit (35) pour obtenir le

thiocyanomercuriacétone (37).

(35)+NH,SCN —» NCSHg- CH, - C(0)- CH,

(36) (37)

c) Identification du thiocyanomercuriacétone :

Le thiocyanomercuriacétone est un solide blanc obtenu avec un
rendement de 75%. Il fusionne & 86°c. Il est insoluble dans I’eau. 1l est de
structure :

NCSHGC(H ,)- CO- C(H ,)

@ (b)
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c-1] Par RMN *H/Acétone + TMS, fig. 16:

Le singulet du proton H, apparait 2,78 ppm. Le **Hg le couple en 2

pics satellites avec une grande constante de couplage:

JH)Hg= 309,4 HZ

Les 3 protons Hy, apparaissent a 2,22 ppm en un seul pic.

= _"'"".. -_""."‘rh E.

39

Fig.16: RMN / Acétone +TMS
2,05 ppm (acétone); 2,22 ppm (s,3Hyp); 2,78 ppm (s,2H,); 2,90 ppm (impureté solvant).
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Sur pastille de KBr, apparaissent les pics caractéristiques du SCN et C = O
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c-3] Par spectrométrie de masse, fig 16:
La spectroscopie de masse confirme la décomposition homolytique du

thiocyanomercuriacétone qui est en concordance avec sa structure :

NCSHYCH ,COCH, — 5 NCS: +- CH,COCH , +Hg +
NCSCH ,COCH 4 + - HGCH ,COCH 5 + ...
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I1-A-3-] Instabilité de la liaison Hg-C dans les

or ganomer curiques car bonylés

Il est indispensable de mettre en évidence I’instabilité de la liaison Hg-
C dans les dérives organomercuriques carbonylés. Cela permettrait d’éviter
les facteurs pouvant entrainer la décomposition de I’oléfine désirée.
a) Décomposition par pyrolyse

L es halomercuricabonyles chauffés alatempérature supérieure a217°C

se voient décomposer [37] selon I’éguation suivante :

217°C
)(_Hg_Hzc:_C:HC)—> H92X2+ HZC:CO + AcH

X=Cl, Br, |

Ex: L’énergie d’activation de la dégradation molaire du

chloromercuriacétaldehyde est de 12,8 K cal/mole.

b) Décomposition par lesselsd’Aryldiazonium

Les halomercuriques carbonylés se démercurisent en présence de sels
d’aryldiazonium en formant des produits purement organiques [32].
Autrement dit : la réaction redonne les réactifs de départ d’OFFMANN et

SAND qui ont formé les halomercuriques carbonylés.

o)
xyléne Il
— + R—COCI ? H,C—CHO—C—R +XHgCl
xylene

XHg—H,C—CHO ——— ; BzClI — H,C=—CHOBz + XHqCl

X:CI, Br, | C.H
> +  Ph3CX re%uix PhsCH,CHO +X,Hg

1h
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c) Décomposition par les selsdetrépylium

Les sels de trépylium donnent aussi des réactions de demercurisation
des halomercuriques carbonylés [39]. Le produit obtenu est purement
organique et n’est pas le réactif d’OFFMAN e SAND qui a donné

I”halomercurique carbonylé.

—_—
Br
Br -
H

2 jours
+ XHg—™CHLHO —— + XHgBr
H,0, CgHg

Br
- CH,—CHO

Résume:

Les propriétés chimiques constatés en b) et c) montrent que les
organomercuriques servent de réactifs intermédiaires dans la synthese des
produits organiques. Comme cela a été annoncé dans I’introduction de ce

présent travail.

|1-A-4-] Choix et préparation desylures

Les ylures sont les reactifs de WITTIG qui oléfinent les
organomercuriques carbonylés. Dans le paragraphe (IA-4) nous avons
selectionné les ylures en trois catégories. Les ylures instables et semi-stable
sont trés réactifs et ne conviennent pas a |’oléfination des organomercuriques
carbonylés: la solution noircit a ses débuts par |I’apparition du mercure a I’ état
métallique. Les ylures stables (IA-4) sont des solides qu’on pourrait extraire
de la solution de leur préparation et qu’on peut laver de la base qui les a
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déprotonné. Ces ylures par leur stabilité structurale peuvent réagir directement
en milieu aprotique avec les organomercuriques monocarbonylés pour en
donner des oléfines.
a) Préparation du carbéthoxyéthylidene triphénylphosphorane [40]
La préparation du carbéthoxyéthylidéne triphénylphosphorane (39) se
fait en deux étapes:
- la premiére étape résde dans la préparation du sel de Bromure
d’éthyltriphénylphosphonium (38) [41].
- La deusieme éape consiste en I’ addition en deux temps du

tertiobutylate de potassium puis du chloroformiate d’éthyle.

Tf=300°C
Toluéne sec + y
PhsP + Br-CHyCH; ———  PhgP——H;C~CH; , Br
60°C : 48h
(38)
+ - -
PhsP—H,C-CHs . Br  + 2 TBUOK > PhyP— CH—CH
cl 0
\ﬁ/ \C2H5
o)
CHs
. | 0—C,Hs
Pth_C_C
-\
o)
(39)
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b) Préparation du carbométhoxyméthylenetriphénylphosphorane [42]

La carbométhoxyméthylenetriphénylphosphorane (40) s’obtient par une
addition du bromoacétate de méthyle a la triphénylphosphine suivie d’une
déprotonnation alasoude. Tf = 165°c.

0
/ + /&
PhP + BrICH,—C. ~ —> PhgP—HC=C_
OCH;4 OCH;

NaOH
@]

+ -—
Ph3P CH_C\
OCH,

(40)

c) Préparation du carboéthoxyethylénetriphénylphosphorane [43]
Le carboéthoxyméthylénétriphénylphosphorane (41) est le résultat
d’une addition du bromoacétate d’éthyle a la triphénylphosphine suivie d’une

deprotonnation alasoude. T; =300°c

O

/ +
PP + BICH,—C,  —= PhgP—H,C-C_ &

OEt OEt
NaOH
O
Ph.P— CH c//
3 AN
OEt

(41)
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I1-A-5] Evolution delI’oxaphosphétane avec les ylures stables
oléfines résultantes est tributaire de la stabilité de I’ylure. Bestmann et Al
[22,23] ont propose en 1979 une évolution originale de I’oxaphosphétane vers

|’alcene.

R \\i _-F-
(23a) I . A

R / 0 g

‘\ i '_,--“'H ‘R

it e E“*wa
6/ (23c) (23b)
—— +
*a, |

R

\E—E/ \E=
N T

H R H H
1671 E nléfine 7

o ine E

L'attaque de I’ylure sur I’aldéhyde conduit a [|’oxaphosphétane
ERYTHRO (23), [36]. L’oxygene occupe la position apicale. Une pseudo-
rotation (aa) ramene |’oxygene en position équatoridle (23a). Cette
pseudorotation confirmée par HOLLER et LISCHIKA [44] se fait avec
rétention de configuration sur le phosphore [45]. La stabilité relative de la
bétaine (23b), associée ala libre rotation autour de la liaison carbone-carbone

serait a I’origine de I’évolution stéréochimique de la réaction. Elle dépend de
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la nature des groupements R et R' initialement liés a I’ylure. La présence de
substituant R donneurs d’électron et R' attracteurs d’électron augmente la
stabilité da la bétaine (23b). Celle-ci s'isomérise en bétaine (23c), stable

thermodynamiquement, pour donner préférentiellement I’oléfine E.

Conclusion

L es dérivés thiocyanomercuricarbonylés obtenus avec de trés bons
rendements par réaction des sels mercuriques et de vinylacétate selon la
méthode de HOFFMANN et SAND comportent deux sites actifs ; une
fonction thiocyano et une fonction carbonylée, et congtituent ains de trés

bons précurseurs pour la synthese d’ol éfines mercuriques.
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ADDTIFE DE PROPRIETES
PHYSICO-CHIMIQUES
DES ELEMENTS DE TRANSITION DU GROUPE I
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Décarboxylation des selsdes métaux B lourds

Hg— C}—-c"ﬁo) Mﬁ. RgHy + 2C0p
2

SR
(R = CzF5 ; C,Cly ; CF; ; trinitro-2, 4, 6 phényl ; CCl;)

L'effet de la chaleur sur le benzoate mercurigue, lorsque le noyau
aromatique est substitué en ortho du groupement carboxylique, est en oppo-
sition avec ces résultats. Le trichloracélate mercurique se décarboxyle si
rapidement qu'il n'a pu encore étre isolé. Le bis-(trichlorométhyl) mercure
4 ét¢ obtenu avec un bon rendement par la réaction du trichloracétate de
sodium et des halogénures mercuriques dans Iéther diméthylique de P'éthy-
léne glycol :

2C1,C . CO,Na + HeCly = (C1,C),Hg + 2NaCl + 2C0,
La réaction fait probablement intervenir Uintermediaire A

(1]
cl.,ﬂ—c#
T"ﬂ —— ClzC—HgCL + CO2
cl

(A)

De méme certains sels de triphényiplomb d’acides organiques, substituds
par des groupements attracteurs d'électrons, se décarboxylent par chauffage
4 environ 160 "C, sous pression réduite.

PhaPbOCOCH,CO,Et ——> Ph,PbCH,CO,Et + CO,

La décomposition du formiate de tributylétain, qui conduit & hydrure
de tributylétain, est une réaction plutdt inhabituelle de cette série,

nBu,Sn — 0 — CHO _::TD;% nBusSnH + CO,

al %

Mercuration et thallation des composés aromatiques

Les composés aromatiques sont substitués par les cations électrophiles
du mercure HpX ', L'acétate mercurique dans 'éthanol est frequemment
utilisé ; ce réactif fixe doucement le mercure sur le benzéne et le toluéne,
i la température d'ébullition, pour donner des dérivés mono-substitues :

HgOAz
+ HgiDAgly ——= @ 4+ HOAc
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Les composés aromatiques, qui sont plus réactifs que le benzéne vis-i-vis
d'une substitution électrophile, sont attaqués plus rapidement ; c’est ainsi
que le thiophéne donne le di (acetoxy mercuri) 2.5, (2.1), et le furanne le

tétra (acétoxy mercuri) 2.3.6.5 (2.2) par réaction avec I’acétate mercurique
dans I'éthanol bouillant.

AcOHg HgOAc
AcOHg s HgOAc AcOHg o HgOAc
21 2.2

La mercuration préférenticlle du thiophéne est mise en ceuvre pour
déthiophéner le benzéne commercial.

Des études cinétigues de mercuration de composes aromatiques ont
montré que la réaction est du premier ordre @ la fois par rapport au compose
aromatique et par rapport a 'acctate mercurique :

vitesse = [ArH] [Hg(OAc), ]

La réaction est catalysée par les acides forts, & pouvoir de coordination
taible (comme HCIO,) : l'addition d'acide ayant un effet sur la catalyse
jusqu'a ce que le rapport molaire HClO,/Hg(OAc). = 1/1, suggere la
formation d’un complexe 171 de stabilitc moyenne :

HClIO, + Hg(OAc), —= [HgOAc]" |C10,]~ + HOAc

En présence d'une quantit¢ minime d’acide perchlorigue, le toluene fixe
rapidement le mercure, & temperature ambiante.

Le benzene et le toluéne réagissent de fagon identique avec les sels de
thallium.

TI(O - COiPr),

+ TI(OCOIP), 255> @ + iPrCOOH

Mercuration des oléfines et des composés acétyléniques

L’addition des sels mercuriques aux oléfines, qui conduit a des produits
contenant des liaisons mercure-carbone, a ¢€té découverte en 1900 par
HOFMANN et Sanp. Ces auteurs ont obtenu, en fonction des conditions
expérimentales utilisées, deux scries de produits, 2.3 et 2.4,
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HOCH,CH, HgCl 0(CI1,CH, HgC),

23 2.4
La constante d'¢quilibre K pour la réaction :

1,0 + HeCl, + C,H, = CIHgCH,CH,OH + HCI
est ¢gale &
[CIHeCH,CH,OH] [HC1)
[HgCL,] [C,H,]

4 25 "C. La réaclion peut étre déplacée vers la droite, par addition d’alcali
aqueux qui fixe Macide chlorhydrique forme pendant le passage de I'éthylene.
Les spectres de résonance magnétique du proton du produit 2.3 sont ¢n
accord avee la structure indiquée qui fait intervenir une liaison g mercure-
carbone et non un complexe 7 comme on 'avait pensé précédemment La
plupart de ces réactions, cependant, ne sont pas caractéristiques des dérivés
alcoylés du mercure. Par exemple, les acides mindéraux régénérent rapidement
IPoléfine plutdt qu'ils ne produisent un alcool, comme pour

= 3,0

HOCH,CH,HgCl + HCl ag. §% — H,C=CH, +HgCl, + H,0

contrairement o la réaction .
(C _H) Hg + HCl=¢H, C H HeCl

La régenération des oléfines par Tacide chlorhydrique fournit une
méthode peur 'a séparation des sleénes e des alcanes. Pour cela, le mélange
d’hydrocarbures cst agité avee du chlorure ou de I'acétate mercurique agueux
en présence d'unc base, on sépare [a couche agueuse, et les oléfines sont
régénérées par addition d'un wcide.

L'addition de sels mercuriques aux oléines s'effectue généralement de
facon stéréospécifique trans. Ainsi, le cvlohexéne donne le compos¢ 2.5
avec |'acétate mercuriquc :

Hg(oac),

—_———

ag

25 HaOAc

Clest pourquoi 'oxymercuration,/ démercuration a été proposée en tant
que méthode douce d’hydratation, suivant la regle de MarkovNikov, des dou-
bles liaisons C = C. Par contre, comme on le verra au chapitre 3. une
hydroboration, suivie d'une oxydation, peut étre utilisée pour rcaliser une

hydratation ne suivant pas cette régle. Les deux schémas réactionnels sont
comparés ci-dessous pour hexéne-1

51



BH H
C4HyCH=CH, ——> (C,H,CH,CH,),B —2L, C,H,CH,CH,0H

NaOH
(hexanol-1)

o CHCH,HgOA
W CeHyCHCH, HEgOAC

OH

NaBH , aq.
W
C,H,CHCH,
OH
{hexancl-2)

L’oxymercuration posséde la plupart des caractcristiques d'une addition
€lectrophile : la régle de MARKOVNIKOV s'applique, on observe une addition
trans, elle est génce par les substituants attracteurs d’éicctrons.

Des composés variés ont été obtenus par réaction entre les composés
acctylénigues et les solutions de sels mercuriques. Ainsi, des dérivés cris-
tallins du type RC = C-— Hg — C == CR sont obtenus 3 partir de Foxyde
mercurique et de RC = CH. Le résultat de la réaction de RHgX avee I'acé-
tylene lui-méme, dans la potasse alcoolique, est P'obtention de substances
cristallines RHgC — CHgR. Une propriété importante de ces composdés est
leur hydrolyse rapide en aldéhydes. 11 est probable que Phydratation de
Pacétylene en acétaldehyde (importante du point de vue industriel il v

a
quelques années) s'effectue par leur intermédiaire.
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1) Derives du type RMgX

CHIMIE DES COMPOSES ORGANO-METALLIQUES
+ ZnClL, —> 12 [EiZnCl1], F 68°
Et,Zn § + ZnBr, —> 1/2 [EtZnBr], F 81°
+ Znl, ——> 2/n [EtZnl], (polymére)

Les bromures organozinciques sont les intermédiaires de la réaction de
Réformatsky, réaction au cours de laquelle le dérivé zincique d'un a-bromo-
ester réagit avec un aldéhyde ou une cétone:
o i R3C0 . —
BrCH,CO,Et —— [BrZnCH,CO, Et] W R;COH.CH,CO,Et
non isolé

On a préparé avec un rendement ¢élevé, en utilisant comme solvant le
méthylal, lintermédiaire représenté ci-dessus, qui, mis en réaction avec
les composés carbonylés, conduit aux produits habituels.

Il convient de mentionner un autre composé¢ appartenant a la classe
RZnl, qui est Iodure diodométhylzinc; il se prépare en solution éthérée :

CHLL +Zn —> ICH, Znl

Si cette réaction s'effectue en présence d'oléfines, on obtient des composés
cyclopropaniques souvent avec un bon rendement par un processus bas¢
sur un transfert de méthyléne (réaction de Simmons-Smith). En |'absence
d'oléfine, I'éthyléne est le produit principal de la réaction.

ICH, Znl + oléfine —> cyclopropane + Znl,

La réaction entre une oléfine, CH.l, et Et.Zn conduit aussi a4 des cyclo-
propanes mais elle est plus rapide.

Il est possible d'obtenir les halogénures d’alcoyl et d'arylmercure par

un grand nombre de voies dont plusieurs ont déja été mentionnées (chapitre
2). Généralement la méthode de Grignard convient parfaitement :

RMgX + HgCl, ——> RHgX + MgCl,

Si X = Br ou I, le produit est alors principalement RHgBr ou RHgl
Si I'on dispose des dérivés alcoylés de I'aluminium ou de sesquihalogénures,

on peut les utiliser dans un solvant tel que CH.Cl. pour alcoyler HegCl:
commodément et sur une assez grande échelle :

Me,Al,Cl, + 3 HgCl, — 3 MeHgCl + 2 AICI,

La réaction catalysée par la lumidre entre le mercure et l'iodure de
méthyle a été découverte (assez bizarrement, en Angleterre) par FRANKLAND
en 1853 : c'est encore un procédé trés simple et efficace de préparation
de liodure de méthylmercure. La réaction entre le mercure et liodure
d'allyle s'effectue avec une facilité remarquable quand les réactifs sont
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doucement chauffés ensemble. On pense que le produit contient une liaison
7 entre 'oléfine et le mercure en méme temps qu'une liaison ¢ entre le
methylene et le mercure, bien que les systémes allyliques du mercure soient
labiles comme le montre leur spectre de R.M.N.

I\
—

La formation des composés organiques du mercure a partir d*halo-
génures et d'amalgame de sodium, de composés diazo, de sels de diazonium,
par réaction de décarboxylation, par mercuration de composés aromatiques
¢t par réaction entre les halogénures (ou les acétates) de mercure et les
oléfines, ou les composés acétyléniques, a ¢été discutée au chapitre 2. Elle
ne sera pas davantage développée ici.

L'électrolyse des solutions des halogénures dalcoylmercure les plus
I¢égers dans 'ammoniac liquide, dépose a la cathode un solide électriquement
conducteur, d’apparence métallique, qui se décompose a température am-
biante en quantités équimoléculaires de R:Hg et de Hg. Le produit est
obtenu plus facilement quand R = CH; et parait étre « un métal orga-
nique » composé¢ de cations CH.Hg et d'un nombre équivalent d’électrons
libres. Les différentes formules possibles : radicaux libres, ou RHgHgR,
ou amalgames Hg 4+ RHg-, ont été rejetées pour plusieurs raisons, L'élec-

trolyse. a la température ambiante, des solutions de MeHgOAc dans la
pyridine ¢t 'ecau conduit directement au diméthylmercure.

MeHg* + e~ ——> MeHg: —> 1/2 Hg + 1/2 Me Hg

2) Dérivés dialcoylés et diarylés. En général, on obtient commodément
ces composés par action des réactifs de Grignard sur les halogénures métal-
liques anhydres, par ex. : entrainement de HgCl. placé dans une cartouche
de Soxhlet par de I'éther a reflux dans du bromure de méthylmagnésium.
Les composés du mercure RoHg sont plus faciles & séparer du mélange
réactionnel car, contrairement & R.Zn et &4 R.Cd, ils résistent généralement
a I'hydrolyse.

Le diphénylmercure est aisément préparé par réduction de la plupart
des composés du phénylmercure PhHgX (certains d'entre eux se trouvent
dans le commerce et leurs prix sont peu €levés) par I'hydrazine hydratée
et le carbonate de sodium dans I'éthanol aqueux. On peut préparer les
dérivés dialcoylés du zine R.Zn par la méthode de Grignard, mais on
doit les isoler par distillation sous pression réduite, aprés les avoir séparés
des halogénures de magnésium solides. 11 est évident qu'on ne pourrait
préparer Me.Zn (Eb 44%) en utilisant un réactif de Grignard dans Péther
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diéthylique (Eb 35°) mais on peut obtenir facilement MesZn, Et.Zn et
iBu.Zn a partir des dérivés alcoylés correspondants de Paluminium qui
sont tous des produits commercialisés. On peut employer le chlorure de
Zine ou l'acCtate qui est plus facile & dessécher, et il n'est pas nécessaire
d'utiliser un solvant ¢

2Et Al + Zn(0OAc), — 2E1,AlOAc + Et,Zn

On peut aussi préparer les dérivés dialcoylés dissymétriques du zinc par
exemple :

EtZnl + nPrMgBr —— EtnPrin + Mglirl

mais on doit les isoler a des températures n'excédant guére la température
ambiante. Ils s’équilibrent lentement par exemple :

2EtnPrin = Et,Zn + nPryin

probablement par l'intermédiaire de dérivés diméres a ponts alcoyles de
faible densité clectronique. L'échange des groupements alcoyles est facilité
en présence d'une trace de base. On peut préparer de facon semblable des
dérivés RHgR" dissymétriques; ils subissent un échange qui conduit 4 une
répartition sensiblement statistique en R.Hg, RiHg et RR’Hg, quand les
groupements R et R sont presque identiques, que ce soient des groupements
aryles ou des groupements alcoyles saturés. On peut observer aussi un
autre type de redistribution.

(C ) Hg + Me,Hg ——> 2C,F MgMe

Les deux liaisons carbone-métal sont co-linéaires dans R.7Zn, R.Cd
et F.Hg. muis il convient de noter la variation de longuesur des iiaisons
(pour les composés diméthylés) lorsqu'on descend le long du sous-groupe :
Zn-C, 1,929 A; Cd-C, 2,112 A; Hg-C, 2,094 A; avec pour chacune une
erreur possible de + 0,004-5 A. La position anormale du cadmium se
refléte également dans la séquence des températures d’¢bullition : Zn, 44°%;
Cd, 106"; Hg, 92". On lattribue a des forces de Van der Waals plus
grandes entre les molécules de Me,Cd qu'entre celles de Me.Hg.

Bien que les dérivés R;Hg se décomposant en mercure et hydro-
carbures soient thermodynamiquement instables, le diméthylmercure est
stable indéfiniment & température ambiante. Les autres dérivés dialcoylés se
decomposent quelquefois lentement en laissant un dépdt de mercure. Les
dérivés diarylés sont, en général, indéfiniment stables & température am-
biante. Ceux dont la structure cristalline a été déterminée contiennent tous
des liaisons C-Hg-C co-linéaires ou presque co-linéaires; un exemple est
donné sur la figure 19. Le bicyclopentadiénylmercure, préparé facilement
par la réaction :

2C,H,TI + HgCl, ——> 2 TIC1 + (C,H,),Hg
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Ficure 19, — Structure du dérive O-phénylénemercure,
{D'aprés D Groesie, Chese. Ber, 1959, 92, 231).

est un composé intéressant. Son spectre infra-rouge et sa réaction avec
I'anhydride maléique sont deux critéres en faveur d'une structure a liaisons
g mais son spectre de résonance magnétique du proton ne présente gu'un
seul signal & température ambiante. A basse température le spectre de
R.M.P. devient infiniment complexe : il est évident que des modifications
se produisent & température ambiante, qui ont pour effet de rendre tous
les protons magnétiquement équivalents sur des périodes de l'ordre de
0,01-0,001 seconde.

Il est évident que la liaison 7 doit se déplacer d'un atome de carbone
a l'autre; on pense que ceci s'effectue par lintermédiaire d'un état de
transition pour lequel une des doubles liaisons demeure fixée au mercure
par une liaison 7

D _— Hc-‘a._qﬂ
o -CaHaHg —J “"‘35"5;'1 *—j -) — ] e/ T-'
}-:-ﬂa m"‘“-’g:ﬁ, .gﬁ"fﬁ‘

On a trouvé de nombreux exemples de ce genre de comportement.

Unc autre série de composés organiques du mercure : celle des dérivés
trihalométhylés, mérite une mention spéciale; ces composés ont &té large-
ment étudiés par D. SEYFERTH. Par exemple la réaction :

PhHgCl + CHCL,Br + KOrBu —= PhHgCCl,Br + KCl + rBuOH .

gui impligue le déplacement nucléophile du chlore par CClL.Br—, conduit
4 un produit qui transfére trés facilement, soit par Pintermédiaire d'un
dihalocarbéne, soit par un processus bimoléculaire concerté dans lequel
le brome reste fixé au mercure, les groupements CCl, aux oléfines.

CCla—~CCl

N

C2Clg + PhHQCCLaBr
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Un avantage de cette méthode de préparation des cyclopropanes & partir de

composés trihalométhylés, est qu'clle n'exige pas des conditions de réaction
basiques.

Les composés organocadmiens ont trouvé une application dans la
synthése des cétones :

IRCOCI + R’;Cd —> 2 RCOR’ + CdCl,

Cette méthode de préparation est plus commode que ['utilisation directe
des réactifs de Grignard puisque ceux-ci se combinent non seulement avec
les halogénures d’acide, mais aussi avec les cétones obtenues.

Cette derniére réaction peut étre réduite par I'addition inverse, c’est-
i-dire, l'addition du réactif de Grignard au chlorure d'acide, mais ceci
peut géner les expérimentateurs non habitués & manipuler des composés
sensibles a 1'air. Le mode opératoire classique d'utilisation du cadmium
consiste a préparer la solution de Grignard suivant le procédé habituel
puis, sans interrompre l'¢bullition de ['éther, d'ajouter du chlorure de
cadmium pulvérisé et séché par chauffage a 110° jusqu'a poids constant.
Il est avantageux d’enlever la plus grande quantité de I'éther et de la
remplacer par du benzéne sec avant |'addition du chlorure d’acide. En
effet, une température d'ébullition élevée facilite une réaction rapide ct
réduit les réactions secondaires. dues a la formation dester (a4 partir du
chlorure d'acide et de I'éther) et a4 I'énolisation de la cétone.

Cette méthode permet de préparer des cétones a partir de chlorures
d’'acides possédant d’autres groupements fonctionnels tels que CO, CO.R
et CN, bien que certains réagissent lentement avec les composés organo-
cadmiens dans les conditions généralement utilisées,

La réactivité des composés organocadmiens est fortement modifiée par
la présence d’halogénures de magnésium (ou d’autres halogénures solubles)
et, naturellement, presque toutes les synthéses de cétones effectuces avec
ces réactifs font intervenir des mélanges de R.Cd et de MgX. et proba-
blement aussi de RCAX. C'est ainsi que le chlorure de benzoyle qui ne
réagit que trés lentement avec R.Cd (R=Me, Et, nBu ou Ph) donne
I'acétophénone avec un bon rendement par réaction avec Me.Cd + LiBr.
De méme, la réaction entre Et.Cd et MeCOCI qui, aprés 20 minutes, a
température ambiante et dans le benzéne, nm'a progressé que de 20 %
environ vers 1'état final, est compléte @ 97 % dans des conditions identiques
lorsqu’on ajoute 2 moles du complexe MgBr.-éther (par mole de Et.Cd).
L'effet catalyseur des halogénures de magnésium décroit dans lordre:
Mgl: > MgBr. > MgCl.. La raison de cet effet n'est pas claire bien que
l'on censidére que dans certains cas les halogénures métalliques facilitent
la formation, comme intermédiaires. d'acylium réactifs, & partir des chlo-
rures d'acides.

La faible réactivité de R.Cd en I'absence d'un halogénure soluble est
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Pexemple d’une méthode de synthése bien connue et €tablie de longue date
qui se révéle plus complexe qu'on ne l'avait précédemment supposé.

Les dérivés dialcoylés du cadmium purs sont plutdt instables et ont
tendance i se décomposer thermiquement.

Les éléments du groupe III.

1) Bore.

a) Préparation de composés organigques du bore & partir d’autres
dérivés organométalliques.

Le bore. seul élément non métallique parmi les éléments des trois
premiers groupes de la classification pcriodique, différe des autres en ce
sens que I'élément lui-méme est trop peu réactif (et de toute fagon il est
beaucoup trop cher) pour gue son action sur les halogénures organigues
ou sur d’autres composés organométalliques puisse €tre utilisée comme maode
de préparation des organoboranes. La voie d'acces aux trialcoylboranes ou
triarylboranes la plus utilisée est la réaction entre un autre COmposc
organométallique (de préférence RMgX ou RizAlD) et un halogénure de bore
(de préférence BF, sous forme de complexe €théré — BFy, OEt: —, le
trichlorure de bore ayant tendance @ couper les éthers) ou un trialcoxy-
borane comme B(OEt); ou B(OMe); :

Et,0, BF, + 3 RMgX —> R,B + 3MgXF + E,0

La volatilité des dérivés alcoylés du bore les plus légers (Me;B, Eb
—22°. ELB. Eb 95°) et leur faible intcraction avec les éthers permetient
de les distiller directement a partir du mélange réactionnel. Les dérives
alcoylés et arylés plus lourds peuvent étre séparés aprés hydrolyse du
mélange, car les organoboranes ne sont pas attaqucs par 'eau aux tempe-
ratures normales. Par contre. il est essenticl d'éviter tout contact avec
I'oxygéne. Dans les séries arylées, il est important d'éviter la présence d'un
excés de réactif de Grignard qui conduit a la formation des anions BAr, 5
des produits de ce type se forment rapidement dans les deux séries alcoylés
et arylée, quand on utilise les composés organolithiens comme agents
d’alcoylation ou d’arylation.

Les agents d'alcoylation les plus satisfaisants sont les dérivés alcoylés
de I'aluminium (quand on peut les trouver dans le commerce). Il ne sc
forme pas de sels quaternaires, et il n'est généralement pas nécessaire
d’utiliser un solvant ou un diluant. Par exemple, un mélange de triéthyl-
aluminium et de triéthoxyborane s'échauffe spontanément & plus de 1007

et il est possible de séparer le triéthylborane par distillation avec un rende-
ment supérieur 4 90 % :

B(OEt), + Et;Al — Et;B + AI(OEt),
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Synthese d’oléfines thiocyanomer cur isees
[11-A-1] Synthése du thiocyanomer curi-4- eéne -2- méthyl-2- buténoate
d’éthyle
La synthese du thioacyanomercuri-4-éne-2-méthyl-2-buténoate d’éthyle
(42) seffectue par I’addition du carboéthoxyéthylidéne triphénylphosphorane
sur lathiocyanomercuriacétaldéhyde dans un milieu aprotique.

a-1) Réaction globale en milieu aprotique

KHgthz-E:Chcﬂin

0 | s
. F (
XHg-CH,CHO + Ph}ﬁmF_cﬁhtziEEne ﬁ\
- H CH
EH} M 11 3
XHg-CH.,-C=C-CO,ET
X= Cl; Br, S5CN g 2 .

(2)
(42)

b) Stabilité del’ylure:

L’effet donneur, remarqué dans cette réaction, du groupement méthyle
augmente la disponibilité de la paire d’éectron portée par le carbone en o du
phosphore.

Le substituant CO,Et portée par I’ylure qui est un bon accepteur d’éectrons
favorise donc la stabilité de I’ylure illustrée dans les deux structures limites

de lamésomérie.
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c) Mécanisme de laréaction (Stéréochimie)

L e carboéthoxyéthylidénetriphénylphosphorane agit donc sur
I’aldéhyde selon e mécanisme de BESTMANN en formant une bétaine par
rupture de laliaison P— C. Le contrdle de la stéréochimie interviendrait a ce
stade : le substituant attracteur de I’ylure stabilise le carbanion qui se voit
renforcer par I’effet donneur du méthyle. Cela favoriserait la formation de la

bétaine la plus stable thermodynamiquement qui aboutit totalement a
I’isomeére E.

X
i
ir'lg
H,C M CO,ET
EQ\ i ot
C.ﬂ _________ I:f
{_ \"EHE
:{: Ei, BP,EEN j I-Jh
i
o . i{?ﬂ-- Ph
" Ph
X" / (ERYTHRO
o
Tq Kf
CH

T~ p*ph 4 %

{THREDO) (E)
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Les effets stériques intramoléculaires sont aussi en compatibilité avec la

formation prédominante de I’isomere E.

X
e T . J{
Hg Hg ]
Eh CH F N oET
\2 3 CH, e
7 N 7
C £ E‘\ [ = C
7 . oeT / .t
H E’ H H
X = SCN (E) Tz

d) Résultats Obtenus

La réaction entre I’ylure et I’aldéhyde est stoechiométrique. Elle
s'effectue dans le toluéne sec et a reflux pendant une heure a 80°c.
La solution au départ est hétérogéne, I’aldéhyde n’est pas soluble dans le
toluéne. Apres une heure de reflux, elle devient rouge miel et persiste jusgu’a

la disparition totale de la phase solide.

Apres évaporation du solvant au rotavapeur et séchage au dessicateur sous
vide, la RM.N 'H du solide brut obtenu montre bien que le triplet de
I’aldéhyde (9,5 ppm) a disparu et que les pics caractéristiques de I’oléfine et
de I’oxyde de triphénylphosphine ont apparu.

Un lavage a I’éthanol permet d’éliminer 1’oxyde de triphénylphosphine et de
faire précipiter I’oléfine avec un rendement de 86 %; Tr= 95 °C.

E) Identification du thiocyanomercuri-4-éne-2-méthyl-2-buténoate
d’éthyle (E).

(c) (d)
CH;  0—cCH,
SCN—Hg—H,C—HC=C—C CHs
(8 (b) % ©
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@ Par RMN H (fig. 8):

Fig. 8: Spectre RMN'H, CDCl; + Acétone (D) + TMS

1,30 ppm (t, Jg=7,1Hz, 3H®; 1,95 ppm (s, 3H®); 2,88 ppm(d,
Ja=9,44Hz, 2H?); 4,15 ppm(q, Jee=7Hz, 2Hd); 7,14 ppm(t, Ju,=9,4Hz,
Hb); 1,58 ppm (impureté d’origine CDCl3); 2,16ppm (Acétone(D));
7,26 ppm CDCls.

La congtante de couplage au mercure: Jg.c-Hy =276Hz.
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@ Par spectrométrie de masse (fig.10):
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I11-A-2] Synthése du thiocyanomer curi-4-éne-2-butenoate de
meéthyle

La Synthese du thiocyanomercuri-4-éne-2-buténoate de méthyle
s’effectue par I’addition du carbométhoxyméthylidenetriphénylphosphorane

sur |e thiocyano-mercuriacétaldéhyde dans un milieu aprotique.

a/ Réaction globale:

milieu aprotique:

0
X-Hg-CH,-C=C-C
-Hg- }_2... = - 9
o L1 “ocw
g P Tuluénﬂ’ H H 3
X-Hg-CH,~CHD + Ph.P*-C-C i (c1s)
- ’ ho nck BoE N o0
LI 3 y : p
X=Hg=CH,~C=C-
X =CL, Br, ScN | et
H OCH,

{37) (ERANS)

b/ StabilitédeI’ylure

L e substituant CO,CH3 porté par I’ylure est un bon accepteur d’élection
et de ce fait, il favorise la gabilité de I’ylure illustée par les deux structures

l[imites mésomeéres suivantes;

H o H 0
) Pt (€ H,)4p=C-2
EEEHEJ}F -C-C_ e (C Hg)5P=C-C -
OCH, —_
: 3
H 0~
ptoc=
{E6H5jj =
ﬂEHl
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c/ M écanisme dela réaction

Comme le milieu réactionnel est dépourvu de tout agent qui favorise un
équilibre entre la bétaine Erythro et Thréo [18], le carbométhoxyméthylene-
triphénylphosphorane agit donc sur I’aldéhyde selon le mécanisme de

BESTMANN en formant une bétaine par rupture de laliaison P—C (37a).

HgX
I
HZC H H ,COZCH3
H @) .’ “ /s
+ | c c
X—Hg— CH,~CHO —C—C —
g 2 + PhsPp—C N | |ﬁph
OCH3 O X
X = CL, Br, ScN ““Ph
Ph
(ERYTHRO) (37)
HgX

H ZC H H“ COZCH 3

c C
Ph
- e
HzC% H o H / (37a) Pn
C/ /
/ \cozcm
h,PO
o Ph (THREO) P
+
\ "Ph y y
n N
XHgCH CO,CH,
XHgCH, H Cis(37d)
c—c/
H/ \(:och3
Trans (37b)
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La présence du groupement CO,CH3 permet a la bétaine (37a) formée
de passer de laforme ERY THRO a laforme THREO, plus stable thermody-
namiguement (37b) par éimination de I’oxyde de triphénylphosphine on
obtient I’oléfine de forme (E) mgjoritaire.

Un deuxieme facteur explicatif de la prédominance du trans réside dans la
géométrie méme des deux isomeres.
Un encombrement stérique entre les groupements (COOCH3; et HgScN)

fovorisent mieux laforme (E).

d/ Résultats dela réaction:

La condensation stoechiométrique du thiocyanoacétaldéhyde par le
carbométhoxyméthyl énetriphénylphosphorane en solution dans le toluene sec

s’effectue sous azote et areflux pendant 1 heure a latempérature de 80°C.

La solution pratiquement hétérogene au début de la réaction (aldéhyde
insoluble dans le toluéne) se colore progressivement en rouge miel et y
demeure jusgu’ala fin de laréaction ou tout est dissout.

Apres évaporation du solvant on obtient un solide blanc brut qui devrait étre
un mélange d’oléfine et d’oxyde de triphénylphosphine.

Un spectre de RM.N 'H de ce solide brut montre que la réaction est
terminée : disparition totale du triplet caractéristique de I’aldéhyde a 9,5 ppm
et formation d’un doublet a 2,8 ppm avec ses pics satellites et d’un autre
doublet a 5,8 ppm avec une constante de couplage J= 15,2 Hz caractéristique
de laforme (E).

Le produit brut est ensuite lavé au chloroforme pour éliminer I’oxyde de
triphénylphosphine et faire précipiter I’oléfine mercurique qui y est insoluble.
Une recristallisation dans e chloroforme donne un solide blanc avec un
rendement de 85% ,Tf : 140°c.

Cependant, dans le spectre de R.M.N *H, nous constatons une prédominance

presgue totale de L’isomére trans (92%).
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Cette prédominance presgue totale ne peut étre justifiée que par I’étude du
mécanisme Sus énumere.
Les spectres de RM.N 'H, MASSE et IR confirment la structure du

thriocyanomercuri-4-éne-2-butenoate de méthyle.

e/ Identification de thiocyanomer curi-4-éne-2-butenoate de méthyle

(a)
SCN——Hg—CH,
HC—(8-| O
o N7
\o— CHs

(d)
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@ Par RMN 'H (fig. 11):

"ZH9'g0g=H"2H [ 3|09 0L B| SUep 3nossLL NP 80USKS XS, | 3P sanbs1e1oe e

Juos wdd 8g'z e 1|gnop np souesIpInbd e sall|ples Soid 8p S0} SNos SIBIgNop XNed

"(4H 'ZH ¥0'6 =°C ‘ZH 2'ST ="r 's21d 9) widd $T°2 (;H ‘'suelL ‘zH g'ST ="r p) wdd 58'G
{810 .HT ‘ZH 2G'6 = 'p) widd 8T'€!(,HT 'StelL ‘ZH 2'0T =™ 'p) wdd 88 :(,HE ‘s) wdd 9'¢
BUORIY JUBA|CS / HT NINY 84109ds :TT B4

. i dd 3 2
Bz 2-g ge P°s - Bre Poa B'6 2@l It

= L et ]| 1 e | R i L = i i

il |

L

.”1].1 St .LL#;IELELMﬁ

—— "

A

i 4 ..—.-,..J..l.._l....o:

..nmwﬂ.,.ftﬁh.,

£0207£07

N e

70



@ Par IR /pagtille KBr (fig. 12):
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I11A-3] Synthése du thiocyanomer curi-4-ene-2-butenoate
d’éthyle

La synthese du thiocyanomercuri-4-éne-2-buténoate d’éthyle (43)
s’effectue par I’addition du carboéthoxyméthylidénetriphénylphosphorane sur

le thiocyanomercuriacétal déhyde dans un milieu aprotique.

a) Réaction globale en milieu aprotique

H 0
X=CL,Br", I, SCN’ |
:"HQ_EHE_F:E'E\
0 H DET
i 4 toluen
X-Hg-CH,CHO +(Ph) P «C™ -l ———eewt> (trans)
Z 4 A GB0 "
W DET \\
K‘H H,-C Ef
gyl
H H OET
(43) (cis)

b) Stabilitéde I’ylure
L ’ylure carboéthoxyméthylénetriphénylphosphorane est un ylure stable

comme illustré dans les formes limites mésomeres;

0 0 0
e - '::" "':? + -l'(r
kF"h]jF =l il e (Ph}f',:"tﬁ—-ﬂb (Ph}jP ~C-C,
H  MET Ho OET W OET

c) Mécanisme delaréaction (stérochimie)

Relativement au carboéthoxyéthylidenetriphénylphosphorane, e carboé
thoxyméthylidenetriphényl phospharane est moins stable. De ce fait, en milieu
aprotique, la bétaine formée par rupture de laliaison P—C favoriserait avec
prédominance considérable laformation de la bétaine la plus stable (THREO)

tout en maintenant un tres faible poucentage en bétaine (ERY THRO).

72



X=SCN

EHEHgK ;CUEET
Q@h
C B
- _""\
H” H
+! i)
D PI.FIf'ﬁJj
ERYTHRO
\Y|
CO.ET X
EHzng ",'- 2 Ha
- 1
’ /
H* \\H \\E = C\\
H/ H
n_“*“ﬁhm;m +
p (Phlj\\
S
THRED
X
H\H /ffEDZET
C =¢C
S 3
¥H—=CH, H
g
Trans

d) Résultatsobtenus
La réaction est stoechiométrique et se passe dans les mémes conditions
que celles sus mentionnées. Le spectre de R.M.N *H réalisé sur le solide
brut obtenu, aprés évaporation du toluene, montre I’apparition de I’oxyde
de triphénylphosphine et de I’oléfine attendue (& 93 % en oléfine). La
disparition totale de I’adéhyde et de I’ylure est significative.
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L e thiocyanomercuri-4-ene-2-buténoate d’éthyle est séparé de I’oxyde de
triphénylphosphine par un lavage dans I’éhanol du produit brut. Une
recristallisation dans I’éthanol donne une oléfine blanche sous forme de
laine (soyeuse). Les spectres de R.M.N *H, IR sont en accord avec la
gtructure de I’ol€éfine obtenue. La constante de couplage Jayng = 308 HZ
est bien différente de celle de I’aldéhyde (réactif).

e) ldentification du thiocyanomer curi-4-éne-2- butenoate d’éthyle

0
(b) V4
~-CH=CH-C-0-CH

NCS -Hg-~-CH -CH

2 2 3
{a) (e) (d) (e)

@ Par R.M.N 'H / Acétone + TM S(fig.13):

: ] B mE
2

Fig.13: Spectre R.M.N 'H / Acétone+ TMS
1,22 ppm ((Tr. 3He)  Jeu= 7,4 H2) ; 2,05 ppm ((Solvant acétone)) ; 2,72 ppm ((d. 2H,) Ju;
2,77 ppm (impureté du solvant) ; 3,21 ppm ((d.2Hy Jy=8 Hz, ds)
4,15 ppm ((q.2Hg) Je=7,2Hz) ;5,66 ppm ((d.H.) , TRANS, Jy»=152Hz)
7,12 ppm ((6pics, Hy  Je=15Hz, Jpea= 8,5 HZ).
Les pics satellites sont a équidistance du doublet de 2Ha.  Jan)Hg = 308 Hz.
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@ Par IR / Pagtille KBr (fig.14):
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Recapitulatif



INTRODUCTION :

Les organométalliques sont des composés organiques qui contiennent

au moins une liaison carbone-métal a I’exception des métaux carbonylés des
cyanures et des carbures métalliques qui font partie des inorganiques.

Suite a une exploration faite dans la préparation et I’étude des
organométalliques, le présent travail se propose, alors, de traiter un théme de
la variété des organomercuriques qui a pour objet: « la synthése par la
méthode de Wittig d’oléfines thiocyanomercurisées ((E) Thiocianomercuri-4
éne-2 (méthyle-2) buténoate d’alkyle) ».

Autrefois, les organomercuriques avaient largement servi par leurs
propriétés biologiques consdérables de pedticité, fongicité ... de
chimiothérapie ; mais, ils furent interdits par I’organisation mondiale de la
santé (O.M.S) quand ils congtatérent qu’ils sont redoutablement toxiques. Les
organomercuriques faciles a obtenir avec de hauts rendements ont des
propriétés chimiques importantes : ils servent de réactifs intermédiaires dans
la synthese de produits difficiles ou méme impossibles a préparer autrement.
Nous citons en exemple la synthése des buténolides [ ], agents tres répandus
dans la nature et biologiquement trés actifs| ].

Dans cette récapitulation, nous nous limitons a I’indispensable en
répartissant le travail selon I’ordre suivant :

@ Stabilité des organomercuriques ;

@ Impacts spectroscopiques du

Hg sur les protons vicinaux
(marqueur de laréaction).

@ Synthese des thiocyanoorganomercuriquescarbonylés.

@ Résultats et discussion.

@ Caractérisation des produits obtenus
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Liaisons covalentes &4 deux électrons

Le type le plus simple de liaison carbone-métal consiste en une liaison
simple covalente M—C 4 2 électrons. En fonction de 1'électronégativité
du métal M (et & un degré moindre de R) ces liaisons présentent une large
variation de caractére ionique, allant de la liaison ionique pure (voir
pp. 37, 48); (PhyC—Na+, (C.H;~), Mg*+) a la liaison a caractére covalent
préedominant comme pour B—C. dans MeyB ou 5i—C dans Me,Si. Par
exemple, la liaison B—C dans Mec,B (différence d’électronégativité x; — xp
= 25—2,1 = 0d) a un caractére moins ionique gue la liaison Al—C
dans la forme monomére dc Me,Al (différence délectronégativité x; — x4,
= 25— 16 = 09).

Energies des liaisons.

Les énergies des liaisons simples M——C pour divers composés sont
rassemblées dans le tableau 1 et la fipure 2.

TasLEAU [ — Cnergics moyennes de dissoviuiion des liaisons métalligues D (M—Me) T
(kcal/mole) er poines d'ébullitian (*C, entre parenthéses) des composés Me, M.

Me M D, (EL) MesM D, (ED) MesM* D (Eb) MesM  D(ED)

Me:Be  —(21Tt1 MesB  87(—22) MesC  83(10)  MesN  75(3)
Me;Mg  — MesAl  66(126)  MeySi T0(27) MesP  66(40)
MesZn  42(44) MeiGa  59(56) MesGe  59(43)  MesAs  55(52)
Me,Cd  33(106)  Mezln —(136)  MeqSn 52(77)  MesSb  52(79)
Me,Hg  29(93) MeyTI  —(147)** MesPb  37(110) MesBi 34(110)

T nD(M—Me) = aH® = AH®, (M,g) + nAH?, (Me,g) — AH®, (Me,M.z). i

® Leg longucurs des liaisons, M—C pour Me,M sont. guand M = C, 1,54 ﬁ.: Si, 1,87 A;
Ge, 1,94 A; Sn, 2,14 A :Pb, 2,30 A_

Tt température de sublimation extrapolée.

% température Eb. extrapolée.

D (Pt-Ph) pour (Et,P)."tPh, — env, 60 keal/mole.
Les valeurs des énergies de dissociation sonl généralement données 3 = 1 ou 2 keal,/moie.

(i) la liaison simplc carbone-métal se rencontre abondamment sur toute
I'étendue du tableau périodique. Ellc n'est pas spécifique des éléments des
groupes principaux, car elie est également commune aux &léments de transi-
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tion du bloc d. bien que, dans ce dernier cas, les composés soient générale-
ment soumis & des régles particuliéres, lorsque ces composés sont thermi-
guement stables (voir pp. 8 & 14, 167 a 175).

0 (M—CHz) (keal /mole)
a
L-

a0
i
3‘:"
Hg
m_
10
| ] 1 | 1 1 ] ]
@ X 20 30 a0 50 80 70 85
nombre atomique
Ficure 2. — Quelgues énergies moyennes de dissociation des liaisons D (M—CH,)

dans M (CH.,)..

(i) Les énergies de liaison pour les liaisons M — C dans les dérivés
méthylés des éléments des groupes principaux, sont indiquées sur la figure 2,
en fonction du nombre atomique. Ce graphique montre qu’a I’intérieur d’un
groupe principal du tableau périodique, I’énergie de la liaison carbonemétal
s’abaisse lorsgue le nombre atomique augmente. Un tel comportement est
typique des liaisons formées entre un petit éément de la premiere rangée,

comme le carbone, et une série de métaux d’un groupe quelconque. Le
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recouvrement entre les orbitales hybrides compactes 292p du carbone

(Sps, sp’ ou Sp) est plus grand avec les orbitales de valence d’un élément.
A?2) Stabilitéa I’hydrolyse et & I’oxydation

TABLEAU 02 - Electronégativité et réactivite, dérives

alcoylés du groupell.

... €lectronégativité Réaction de R,M avec
o selon Pauling Fhers €0, RCOCI H,O G
Ba, Sr, Ca 0,9-1,0 +@ 4 + + +
Mg 1.2 - + + %
Be .5 - + + e W
Zn 1,6 - =W e + 4
Cd 1,7 — — ~() AN
Hg 1,9 - - -~ - -

(a) Les vitesses varient fortement. (b) RZn réagit dans certains cas. (c) Réagit en
présence d’halogénure. (d) Réaction trés lente.

80



A3) Impact spectroscopique du *** Hg sur les protons vicinaux

.....

-
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B) Synthese des oléfines mercuriques a partir dela

tiocyanomer curiacetaldehyde selon Wittig

B1) Reésultatset discusson

"RR'C=—=PR; 4 NCSHgCH,CHO—»

1H,C

Rm

RI

HegSCN

/
C—C R+PO
vt

Les oléfines (i) obtenus sont de nomenclature (E) Thiocianomercuri-4
éne-2 (méthyle-2) buténoate d’alkyle.

TABLEAU 03 - Congtante de couplage JigcH, point de fusion, bande IR

importante des produit (3), (i) (i =1 a3).

Compounds | Ayealz) | veolom) | vseon’) | veglom) | F(C) | R{A)
(I 738 1760 [ 2| n
(2 94 1630 2100 AR

G W6 | 1630 am | X | 15| 9
(0 L 2100 630 | % | 8
1) 308 / f 130 | 8l
() 3084 / / |8
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C) Caractérisation desproduitsobtenus

Acetomercuri-2 diacetoxy-1Ethae (1)

C(11") COOHC{IL") (L) (COC: )y

White Crystal

Yield: 92%

Melting Peint; 135°C

JPP,’HNMR (D;0TMS 250MHz): 2,02 (s, 3H"; 2,08 (s, 6H%; 2,24 (dd. Jhgu=273.8 Hz, Jy = 448 He,
Y, 7(1, he =448 Hz, 1H).

IR (KBr)u=3000 em™ [CHy); n=1760 em™ ((=0))

Thiocyanomercuriacetaldehyde (3 :
NCSHeC(HMCH;"0

White Crystal

Yield: > 90%

Mclting Paint; $2°C

Jppn HNMR ((CD;)CO /TMS 250MHz: 288 (dd, Ju = 475 Ha, Jugn = 206 Hz, 2% 9,54 (, Sy = 78
Hz, H").

[R (KBr)1=2100 em™ (SCN), u=1650 em™ (C=0).

Thiocyanome:curi-dene-2methyl-Zbutencate d"ethyl (E) (1) :

NCSEgC(HCH" =CO(H,HCOOTH: ICH,

Yield: 86%

Melting Point, 93°C

5,#.,1| MMMR (CDC; /TMS 80MHz): 2,38 (dd, hy= 9:44Hz, Jugq = 276 Ha, 2H™; 7,14 (1, Ju= 944 Fz,
H"), 195 (s, 3H°); 4,75 (g, = 7 He, 2H%; 1,300, Jie=T1lz, 311,

R (KBr)u= 1680 em™(C=0), v= 2100 cm™ (SCN); v = 1630 em™ (C-C).

Ihiacyanomercuri-dene-2hutencate d'athyl (E) (2) -

NCSHC(H, JC(HY =0 (H)CDOC(HLY)

Yield: §1%

Melting Print' 136%

d,pm HNMR ((CD5)CO /TMS S0MHz): 1,88 (dd, Jyu = 10 Hz, Jyey = 308 Hz, 2H": 3,60 (s, H'); 5,05 (4,
Je= 15,2 Hz, HY); 7,14 (g, 3HY,.

IR (KBr) v=1680 cm” (C=0), v.=2100cm™ (SCN); v= 1630 em” (C=C),

Thiocyanomercun-4ene-2butenoate de methyl (E) (3) -

NCSHgC(H,)C(H")=C(H)COOC(H, YO,

G HNMR ((CD3)CO/TMS 80MHz):1,22 (1, Jye = 7,4 Hz, 3H), 2.72 (dd, hy=9,0 Hz, Jy,.= 3086 Hz,
H: 4,75 g, Ju= T H, 0,585 (d = 13 Ha, H): 7,12 g, B '

IR (KBr) v=1680 ¢m™ (C=0), v =2100 cm! (SCN); v = 1630 em” (C=C),
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PARTIE EXPERIMENTALE
IVV.A.1] Conditionsde travail

La synthése des oléfines organomercuriques escomptés devrait
s’effectuer en milieu aprotigue en absence de réactifs démercurisants (11 A-2-
3) et dans les conditions ou la stabilité thermique n’est pas affectée. Il faut
éviter la présence d’agents réducteurs du cation Hg?*. Les solvants de réaction
doivent étre bien séchés sur filaments de sodium ou sur poudre de sulfate de
magnésium préalablement bien séchée a I’étuve. Le milieu réactionnel sera
maintenu sous gaz inerte (azote) durant toute I’opération. Un suivi ala RMN
du ¥**Hg détermine lacinétique de I’opération et situe la position du Hg dans

la molécule du produit attendu.
IV.A.2] Analyse spectroscopique

Les spectres infrarouges des produits obtenus ont été effectués au KBr
avec un spectrophotometre de marque PERKIN ELEMER 177. Les spectres
de RMN 'H ont été réalisés avec un spectrophotométre de type Briicker
W.p80 Sy et un autre de type Bricker Avance Dpx250. Les solvants utilisés
sont D0, (CD3),CO,CDCL3 respectivement humectés de TMS. Les spectres
de masse sont tirés avec un appareil de marque NERMAG R10-10C couplé a

la chromatographie (phase gazeuse) muni d’ordinateur PSP 11.

IV.A.3] Analyse de chimie qualitative [50]

L es thiocyanoorganomercuriquecarbonylés sont des produits qui obéissent
auss aux analyses de chimie qualitative dans |’identification des cations

mercurique.
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Réactions des cations mercure

Le mercure forme deux séries de sels. mercuriques et mercureux. Les

solutions des premiers contiennent des cations Hg™ divalents; celles des

seconds .des cations Hg;*dans lesquels le mercure est électrochimiquement

monovalent (puisque deux charges positives y correspondent a deux atomes

de mercure).

Mais si nous tenons compte de ce que, lors de la formation des sels
mercureux, ses atomes peuvent sunir non seulement aux radicaux acides
correspondants, mais aussi entre eux, nous arriverons a la conclusion qu'en
réalité le mercure est divalent auss ici. Cela est confirmé par les formules
dével oppées suivantes:

Hg —Cl Hg—NO,  Hg

t l -‘/CI‘Ui
Hg—Cl Hg—NO4 Hg

Tous les sels de mercure sont toxiques. Les ions qu'ils donnent en solution

agueuse sont incolores.
Réactions du cation Hg

1. Les bases fortes NaOH et KOH donnent un précipité noir d’oxyde

mercureux:

Hg ,(NO,), + 2NaOH = Hg,0 ~ +H O + 2NaNO |

La réaction avec I’ammoniaque, la plus importante des réactions qualitatives
de Hg,”

2. L’iodure de potassium K| forme un precipité vert de Hg, |, :

Hg," + 21 = Hg,l
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3. Le chromate de potassium K CrO , donne un précipité rouge de
Hg ,CrO , insoluble dansles bases et dans I'acide nitrique dilué:

Hg,”+CrO, =Hg,CrO,

4. Reduction de Hg;* en mercure métallique.
a. Par action d'un exces d'une solution de ShCl , sur une solution d'un
sel de mercure (1), il se forme un précipité blanc de Hg ,cl,, qui vire au gris

en se réduisant en mercure métallique:

Hg ,(NO,), + SnCl , = Hg ,Cl, ~ +S1(NO,),
Hg ,Cl, + SnCl , = 2Hg ~ +SCl ,

b. Si on dépose une goutte de solutionde Hg,(NO,), sur unelame de

cuivre polie et gu'on attende quelque temps, il apparait une tache grise de

mercure métallique:
Hg ,(NO,), + Cu =Cu (NO,), + 2Hg

Si on élimine lasolution en lavant &l'eau et qu'on essuie latache avec un

chiffon ou un papier-filtre, elle devient blanc brillant.

Réactions du cation Hg~

1. Lesbases fortes NaOH et KOH donnent avec les sels de mercure (I 1)

un précipité jaune de HgO, car I'nydroxyde mercurique est instable (cf. AgY):
Hg ™ + 20H " = Hg (Oll ),
Hg (Oll ), =HgO  +H,O

2. L’ammoniague NH,4OH, fournit un précipité blanc d’amidochlorure:

HgCl, + 2NH ,OH =[NH,Hg]Cl ~ +NH,Cl +2H,0

L’amidochlorure de mercure (I 1) est soluble dans les acides.
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3. L’iodure de potassum K | forme avec I’ion Hg™" un précipité rouge-
orangé de Hgl,:

Hg™ + 2Kl = Hgl, ~ +2K"

Le précipité se dissout dans un exces de réactif en donnant I'ion
complexe [Hgl,] ™ trés stable (King = 5.10°Y :

Hgl , + 2KI = K,[Hg! ,]

Si on agjoute a la solution obtenue une goutte de solution de NH4OH ou
d'un sel ammoniacal quelconque et une goutte de solution alcaline concentrée,
on obtient un précipité brun-rouge caractéristique d'iodure

d'oxydimercuriammonium:

' ' 4 P e | £ KCl4-TKI--3H,0
NG Kl K00 = 0 DNy | 1] +KOLH KL 3

Nous avons déja utilisé cette réaction sous le nom de réaction de Nessler
pour l'identification del'ion NH ;. Elle peut aussi bien servir aidentifier I'ion

Hg™ .

4. Le chromate de potassum K CrO, donne un précipité jaune de
HgCrO, qui rougit s on le laisse reposer (par suite, probablement, de la
formation d'un sel basique).

5.Reduction de Hg™ en Hg™ et en mercure metallique.

a. Par action de SnCl, sur les solutions de sels de mercure (I 1), il se
forme un précipité blanc de Hg,Cl,. En présence d’excés de réactif, il devient
progressvement gris par suite de sa réduction en mercure métallique. La

réaction peut étre représentée par les équations
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2HgCl , + SnCl , = Hg ,Cl, ~ +SCl ,
Hg ,Cl, + SCl , = 2Hg ~— +SCl |

b. Le cuivre métallique agit sur Hg™* comme sur Hg™ :
Hg*+Cu=Hg +Cu™

Beaucoup d’autres métaux qui sont situés dans la série des tensions a gauche

du mercure agissent de fagon analogue.

6. Ladiphénylcarbazide forme avec les solutions de sels de mercure des
précipités violets ou bleus dont la composition n'est pas déterminée. La
sensibilité de cette réaction sabaisse avec I’augmentation de la teneur en
acide de la solution.

En solutions neutres ou acétiques, d'autres cations de métaux lourds

(Cu*,Fe™ ,Co*", etc.)donnent également avec ladiphénylcarbazide des

composés colorés CO"™, etc., mais dans les solutions contenant 0,2 mole/l de

HNO;3, laréaction est spécifique du cation Hg (en I’absence de chromates et

de molybdates). Limite de sensibilite (en milieu nitrique): 1 g de Hg™.

La présence de chlorures complique larecherche du mercure par suite

de laformation du sel- HgCl peu dissocié.

7. Réaction microcrigtalloscopique. On évapore presgue a Sec avec
précautions une goutte de solution de sel de mercure (I I) avec de I'acide
nitrique. On gjoute au résidu une petite goutte de réactif obtenu en dissolvant

une partie pondérale de Co(NO,), et 25 parties pondérales de

NH ,CNS dans la plus petite quantité d'eau possible. Il se forme alors des

" Sa structure se traduit par laformule
La )]

i M "
& e HN —HN —C— NH — NH —

%
T — —
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cristaux bleus de Co[Hg (CNS ),] Limite de sensibilité: 0.04 mg de Hg-.

Dilution limite: 1: 25 000.
IV.A.4] Préparation desréactifs et synthese des produits

a)- Synthese de la thiocyanomer curiacétone [37]
NCSHg-CH,-CO-CH3

On met dans un bécher de 200 cc, 3.18 gr (102 mol) dacétate
mercurique et 15 ml d'eau. On agite jusgu'a dissolution totale de |'acétate
mercurique puis on y verse goutte & goutte 10.1 gr (10" mol) de méthyle
vinyle acétate et on laisse sous agitation magnétique pendant 10 mn. On y
ajoute goutte & goutte 0.76 gr (10" mol) de thiocyanate d'ammonium.

Apres 4 jours de repos a température ambiante, la thiocynomercuriacétone
précipite sous forme de cristaux blancs. On filtre le mélange et on lave le
principité al'éthanol. La thiocyanomercuriacétone recristallise dans I'éthanal.
Masse obtenue: 3.15 gr ; Rdt: 82 % ; F=110°C
R.M.N 'H /Acétone + TMS:

2.22 ppm (S, 3H); 2.78 ppm (S, 2H); Jang = 309.4117.
b) Synthése du thiophénomercurique [28]

CeH5-S-H g-S—C6H5

On met dans un bécher de 200 cc, 3.18 gr (10% mol) d’acétate
mercurique et 15 ml d'eau. On agite jusgu'a dissolution totale puis on y verse
goutte & goutte 0.86 gr (102 mol) de vinylacétate. 10 mn aprés, ony ajoute
petit & petit 1.32 gr (10% mol) de thiophénolate de soduim, fraichement
préparé. Un précipité blanc apparait subitement, c'est le thiophénomercurique.

Apresfiltration, on lave al'éhanol le précipité et on I'y recristallise.
Masse obtenue: 1.6 gr ; Rdt: 80% ; F= 150 °C

R.M.N H/DMSO +TMS:

7.26 ppm (m; 10H arom.)
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c) Synthése de |'acétatemer curi- 2-diacétate-1-éthane [26]
AcO- Hg- CH, - CH(AcO),

On met dans un ballon de 50 cc, 3.18 gr (10 mol) d'acétate mercurique
et 0.86gr (10 mol) de vinylacétate. On agite le mélange, en le chauffant dans
un bain d'huile, jusgu'a obtention d'une solution limpide. On refroidit la
solution et on y ajoute 200cc d'éther. Apres 10 mn d'agitation a température
ambiante, un précipité blanc apparait sous sa forme cristaling; c'est

|'acétatemercuri-2-diacétate-1-éthane.

Masse obtenue: 4gr ; Rdt:92% ; F=82°C

R.M.N 'H/CDCl; + TMS:
2.04 ppm (S, 3H); 2.08 ppm (S, 6H); 2.24 ppm (d, 2H; J= 4.48 Hz);
7 ppm (tr, 1H; J=4.48 Hz).

d) Synthese du chloromer curi-2-diacétate-1-éthane [27]
CIHg- CH, - CH(AcO),

On met 2 gr (5.10° mol) d'acétatemercuri-2-diacétate-1-éthane dans un
ballon de 50cc et on gjoute 0.37 gr (5.10° mol) de KCI dissout, au préalable,
dans 10ml d'eau.

Aprés une heure d'agitation magnétique, un précipité blanc apparait c'est le
chloromercuri-2-diacétate-1-éthane.
Recrigtallisation dans|'éthanol .

Masse obtenu: 1.9gr Rdt: 75 % ;  F=85°C
R.M.N 'H/CDCl; + TMS:
2.08 ppm (S, 6H); 2.28 ppm (d, 2H; J=4.2 Hz)
7.09 ppm (tr, 1H; J=4.2 HZ); Jyapng =202.2 Hz
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e) Préparation dela bismercuri-acétaldéhyde [46]

On met dans un ballon 70 ml de méthanol et 108 g (0,5 mol) d’oxyde
de mercure jaune et 4g (102 mol)  d’acétate mercurique comme catalyseur de
la réaction. Aprés 2 heures d’agitation, I’oxide de mercure disparait. Ensuite,
en y versant 15ml d’une solution 0,1N d’H,SO, goutte a goutte, un precipité
blanc apparait c’est le bis-mercuri-acétaldéhyde. Le précipité est ensuite lavé
al’éther.

Rdt=84% ; F=92°4°C
R.M.N *H/ H,0 + TMS:
2,78 ppm (d, 2H, J=5,44H2); 9,42 ppm (t, H, J=5,36 HZ);
J (J ab) Hg=204,8Hz
f) Syntheése du thiocyanomer curiacétaldényde
NCSHgCH,CHO
f.1 Méthode Directe:
On dissout 32g (10" mol) d’acétate mercurique dans 150ml d’eau. On
y verse, a température ambiante, goutte a goutte 8,6 g (0,1 mole) de
vinylacétate ; apres 15minutes d’agitation magnétique, on y verse petit a petit
7,69 (0,2mole) de thiocyanate d’ammonium (NCSNH,) dissout dans un peu
d’eau, un précipité blanc apparait c’est le thiocyanomercuriacétaldéhyde.
Aprés recristallisation dans|’éthanol, on obtient une masse de 30,1g.
Masse obtenue: 30,1g ; Rdt=100% ;  F=133°C
R.M.N *H/ Acétone + TMS:
1,547 ppm (t, H, J=4,8H2); 2,888 ppm (d, 2H, J=4,75 H2) ;
J (J ab) Hg=296Hz.
f.2. Méthode Indirecte:
A 2,869 (0.01moles) de dis-mercuriacétadéhyde dissout dans 20 mil

d’eau, on y goute 3,16g (0.01lmoles) du thiocyanomercurique (Hg(SCN),).
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Sous agitation magnétique, on chauffe la solution jusqu’a 100°C pendant 30
minutes et ce pour solubiliser totalement le thiocyanomercurique. On filtre a
chaud et on laisse refroidir a température ambiante. Apres refroidissement,
des cristaux blancs précipitent, c’est le thiocyanomercuriacétal déhyde.

Masse obtenue=2,9g ; Rdt=96% ; F=133°C

g. Préparation du carbométhyoxyméthyéne triphénylphosphorane [47]

(Ph)sP*— CH—CO2CHs

Une solution de 131g (0,5 moles) de triphénylphosphine, 76,5g (0,5
moles) de bromoacétate de méthyle et 300ml de toluene sec, est agitée 12h a
40°C. Le sl de phosphonium, insoluble dans le toluene, est filtré a froid, lavé
a I’éther (2 x 50ml) puis séché au dessiccateur sous pression réduite. Le sel
obtenu est dissout dans 250ml d’eau. On y gjoute de la soude (100ml) 5N et
on agite le mélange pendant 45°. Aprés addition de 200ml de
dichlorométhane, |a phase organique décantée est lavée avec trois fois 75ml
d’eau puis séchée sur sulfate de sodium. Apres évaporation du solvant, le
résdu visgueux et traité avec de I’acétate d’éthyle (15ml/1g) ; I’ylure qui

crigtallise est filtré puis séché au dessiccateur sous vide.

Masse obtenue=160,3g ; Rdt=96% ; F= 163-165°C.
RMN'H / Solvant + TMS:
2,9 ppm (s, H); 3,5 ppm (s, 3H); 7,4a7,9 ppm (m, 1H. Arom.).

h. Syntheése dela thiocyanomer curi-4-ene-2-buténoate de méthyle:
NCSHgCH,CH=CHCO,CHs

Dans un ballon de 100 cc, muni d’un réfrigérant et d’une garde a CaCl,,
on introduit sous courant d’azote 3,01 g (0,01 moles) de
thiocyanomercuriacétaldéhyde, 3,33 g (0,01 moles) de

carbométhoxyméthylene triphénylphosphorane et 500 cc de toluéne sec.
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La solution, sous agitation magnétique, est chauffée pendant 1 heure a 80°C.
La solution, apres 20°, devient rouge miel et persiste jusqu’a la disparition de
I’aldéhyde insoluble dans le toluéne. On chasse le solvant au rotavapeur. On
lave le résidu a I’éhanol pour éiminer I’oxyde de triphénylphosphine. Le
produit solide restant est recrigtallise dans I’éthanol puis séché au

dessiccateur sous pression réduite pour donner 2,83g d’oléfine pure.

Masse obtenue=2,83g ; Rdt=81% ; F= 136°C.
Spectre RMN *H /Acétone + TMS:

3,6 ppm (s, H); 2,88 ppm (d, 2H, Trans, J=10,2 Hz);
3,18 ppm (d, 2H, Cis, J=9,52 Hz); 5,85 ppm (d, H, Trans, J=10,2 Hz);
7,14 ppm (6 pics, 1H, J;=15,2Hz, J,=9,04 Hz); J (J ) Hg=308Hz

i. Préparation du Carbéthoxyéthylidénetriphénylphosphorane:

La préparation de celui |a se fait en deux étapes :
i.1. Préparation du bromure d’éthyltriphénylphosphonium [48]:
(Ph)sP"—CH>—CHs, Br ~

Dans un ballon de 500ml, muni d’un réfrigérant ascendant avec un
piege a colonne de mercure, on introduit 131g (0,5 moles) de
triphénylphosphine, 91,8g (0,5 moles) de bromure d’éthyle et 300 ml de
toluene sec. La solution est chauffée 48 h & 60°C. Le sel obtenu, insoluble
dans le toluéne, et filtré sur verre fritté, rincé au toluene (2 50ml) puis séché
au dessiccateur sous pression réduite.

Masse obtenue=183g ; Rdt=99% ; F=207-208°C.
RMN 'H / CDCl3 + TMS;
1,40 ppm (m, 3H, CH3, Jp.y=20 Hz, Jy.n=7 H2);
3,75 ppm (m, 2H, CHy, Jp.y=15Hz, Jy.4y=7 H2);
7,60 ppm (m, 15H, Arom.).
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i.2. Synthése du Carbéthoxyéthylidene triphénylphosphorane [49]:

T
(Ph)P— C—CO,Et

On porte pendant 15° a reflux et sous agitation magnétique une
suspension de 31,1 g (0,1 mole) de bromure d’éthyltriphénylphosphonium
dans 400 ml de toluéne, ensuite, on digtille 40ml du solvant avant d’ajouter
sous atmosphére d’azote 12,2g (0,1 mole) de tBuOK. Et on maintient le
reflux pendant 30’ encore. A la température ambiante, on ajoute & une
solution de 5,43g (0,05 moles) de chloroformiate d’éthyle dissoute dans 10ml
de toluéne sec. Le milieu réactionnel est ensuite chauffé a reflux pendant 40°,
on filtre, on chasse le solvant du filtrat. Le résidu est recristallise dans
I’acétate d’éthyle.

Masse obtenue=30,8g ; Rdt=85% ; F=300°C.

RMN 'H /CDCl; + TMS:

0,7 ppm(t, 3H, J=3 Hz); 1,65 ppm (d, 3H, J=5 Hz);
3,85 ppm (g, 2H, J=3 Hz); 7,30 a7,80 ppm (m, 15H, Arom.).

j. Synthése du thiocyanomer curi-4-ene-2-butenoate d’éthyle:
NCSHg—CH>_CH=C(CH3)—CO2Et

Dans un ballon de 100cc, muni d’un réfrigérant et d’une garde de
CaCl,, on introduit dans 50cc de toluéne sec 3,01g (0,01moles) de
thiocyanomercuriacétaldénhyde, et 3,619 (0,01moles) de carbéthoxyéthylidéne
triphénylphosphorane. La solution sous agitation magnétique, est chauffée a
80°C pendant une heure. Apres 20°, la solution devient rouge miel et persiste
jusqu’a disparition totale de I’aldéhyde. 10’ aprés la disparition de la phase
solide, on filtre, on chasse le solvant au rotavapeur puis on seche au

dessiccateur sous vide. le précipité est lavé a I’éthanol (10ml) pour éliminer
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I’oxyde de triphénylphosphine; le produit restant est recristalisé dans
I”éthanal.
Masse obtenue=3,7g ; Rdt=86% ; F=95°C.
RMN 'H/CDCl; + TMS:
1,30 ppm(t, 3H, J=7,1 Hz); 1,95ppm (s, 3H);
2,88 ppm (d, 2H, J=9,44 Hz); 34,15 ppm (q, 2H, J=7 HZ);
7,14 a7,80 ppm (t, 1H, J=9,4 Hz);
J (J ap) HO=276 Hz.

k. Préparation du Carbéthoxyéthylidene triphénylphosphorane:
(Ph)sP*— CH—CO2Et

La réaction 131g (0,5 moles) de triphénylphosphine et 83,59 (0,5
moles) de bromoacétate d’éthyle, aboutit a I’ylure désiré selon les conditions
expérimentales décrites pour le carbométhoxymeéthyléne
triphénylphosphorane.

Masse obtenue=170,5g ; Rdt=98% ; F=123-125°C.

RMN 'H /CDCl; + TMS:

1,05 ppm(t, 3H, J=3Hz); 2,85 ppm (s, 1H, CH);
3,95 ppm (g, 2H, J=3 HZ); 7,45 a7,80 ppm (m, 15H, Arom.).

I. Synthése de la thiocyanomer curi-4-ene-2-butéenoate d’éthyle:
NCSHg—CH>—CH=CH—CO2ET

On met dans un ballon de 100cc muni d’un réfrigérant surmonté d’une
garde a CaCl,, 3,5g (0,01moles) de thiocyanomercuriacétaldéhyde, 3,49
(0,01moles) d’ylure carbéthoxyéthylene triphénylphosphorane et 50cc de
toluéne sec. On chauffe areflux (80°C) sous agitation pendant 1 heure. Aprés
dissolution totale de I’aldéhyde, on filtre et on chasse le solvant. Le produit

obtenu est lavé a [I’éhanol (10cc) pour éiminer [’oxyde de
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triphénylphosphine et faire précipiter 1’oléfine. La recristallisation est faite
dans I’ éthanol.
Masse obtenue =3,14g ; Rdt=85% ; F=140°C.
RMN 'H /Acétone + TMS:
1,22 ppm(t, 3H, J=7,4Hz); 2,72 ppm (d, 2H, J=9 Hz);
3,1 ppm (d, 2H, J=8 Hz); 4,15 ppm (q, 2H, J=7,2 Hz),
5,66 ppm (d, 1H, Trans, J=15,2 HZ2);
7,12 ppm (6pics, H, J;=15Hz, J,=8,5Hz); J (J an) Hg=308,6

IV.A.4.1. Caractérisation des produits obtenus:
Acétomer curi-2-diacétoxy-1-Ethane (1):
C(H3?)COOHYC(H")C(H19)(OOC(H4")):
Obtenu sous forme de cristaux blancs; Rdt= 92%; F=82°C.
RMN'H (D,O/TM S/250M Hz):

2,04 ppm (s, 3H?); 2,08 ppm (s, 6H);
2,24 ppm (dd, Jig=273,8 Hz, Jop= 4,48 Hz, 2H");
7 ppm (t, Joc = 4,48 Hz, 1H°).

IR (KBr): v=3000cm™ (CH3); v =1760cm™ (C=0).

Thiocyanomer curiacétaldéhyde (2):
NCSHgC(H,)C(H3")O
Obtenu sous forme de cristaux blancs; Rdt > 90%; F= 82°C.
RMN *H ((CD3),CO /ITMS/250MHz):
2,88 ppm (dd, Jan= 4,75 Hz, Jugn = 296 Hz, 2H®);
9,54 ppm (t, J»= 7,8 Hz; HY).
IR (KBr): v =2100cm™ (SCN); v =1650cm’* (C=0).
Thiocyanomer curi-4éne-2-méthyl-2-butenoate d’éthyle (E) (1):
NCSHgC(H,?) C(H”)=CC(H)COOC(HC(Hz®)

Rdt= 86%; F=95°C.
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RMN *'H (CDCl; /TMS/ 80MHz2):
2,88 ppm (dd, Jo= 9,44Hz, Jng.n = 276 Hz, 2H®);
7,14 ppm (t, Ja= 9,44 Hz, H); 1,95 ppm (s, 3H°);
4,75 ppm (0, Jea= 7 Hz, 2H%; 1, 30 ppm (t, Jee=7Hz, 3H®).
IR (KBr): v = 1680 cm™*(C=0); v = 2100 cm™ (SCN); v = 1630 cm™ (C=C).

Thiocyanomer curi-4-ene-2-buténoate d’éhyle (E) (2):
NCSHgC(H,3)C(H")=C(H)COOC(H,)C(H5")
Rdt: 81%; F= 136°C.
RMN H ((CD3),CO /TMS/ 80MH2):
2,88 ppm (dd, Jpa= 10 Hz, Jugp = 308 Hz, 2H%; 3,60 ppm (s, H);
5,05 ppm (d, Joe= 15,2 Hz, H); 7,14 ppm (q, 3HY.
IR (KBr): v =1680 cm™ (C=0); v = 2100 cm™ (SCN); v = 1630 cm™ (C=C).
Thiocyanomer curi-4-ene-2-butenoate de méthyle (E) (3):
NCSHgC(H,3)C(H”)=C(H)COOC(H3")
RMN 'H ((CD3),CO /TMS/ 80MHz):
1,22 ppm (t, Jge=7,4Hz, 3H);
2,72 ppm (dd, J»=9,0Hz, Jpig1=308,6Hz, 2H?);

4,75 ppm (q, Jee=7Hz, 2Hd); 5,85 (d, Joe=15Hz, H);

7,12 ppm (g, H”).

IR (KBr): v = 1680 cm™ (C=0); v =2100cm™ (SCN); v = 1630 cm™ (C=C).
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Tab*' : propriétés physiques des produits 1, 2 eti (i= 1,2 et 3).

Composés | Jug-cH (HZ) | vc=o(cm-1) | usc=o(cmM?) | uc=c(cm?l) | F(C°) | Red (%)
(1) 273.8 1760 X X 82 92
(2) 296 1650 2100 X 135 92
Q) 276 1680 2100 1630 95 86
2) 308 / / / 130 81
(3) 308,6 / / / 140 85

Table 1: coupling constant Jug-cH, Melting point, IR band major products (3),i (i = 1 to 3).
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Conclusion

Les organomercuriqgues sont des produits redoutablement
toxiques. Ils furent interdits par I’organisation mondiale de la santé
(O.M.S). Cependant, cela ne pourrait pas empécher le chimiste de gérer
leur toxicite et de I’exploiter a des fins positives comme le médecin géere
une maladie virale redoutable. Le mercure par son nhombre de masse
élevé et son potentiel éectrochimique ( E° (Hg® / Hg) = 0,97 v) assez
oxydant confére aux organomercuriques des propriétes physico-
chimiques et biologiques importantes. La plus considérable des
propriétés chimiques conférées réside dans la facilité de décomposition
des organomercuriques

L’usage des organomercuriques comme substrats intermédiaires
dans I’obtention de produits purement organiques, difficiles a préparer
par d’autres voies, est en large expansion. Les buténoates
thiocyanomercurisés qu’on a synthétises permettent la formation de
carbanions stabilisés par le groupement attracteur d’électrons qui S’y
trouvent (double liaison, CO,R). Cette propriété physique pourrait
former par substitution avec les sels d’aryldiaxonium et de trépyliam (I1
A- 3 b; I A - 3b) des produits organiques pures. Le groupement
thiocyano de caractére a covalence prépondérante dans sa liaison avec le
mercure n’entrave pas la réactivité du carbanion.

Sous cet angle la, nous y avons contribue pour la synthése des
thiocyanoorganomercuriquecarbonylés que nous dabilisons par
complexation a I’iodure de potassium. On empruntant la méthode
d’OFFMAN et SAND et la méthode de WITTIG nous obtenons les (E)

thiocyanomercuri-4éne-2 (méthyle-2) buténoate d’alkyles.
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Résumé

Ce travail a é&é axé sur la synthése et I’identification des
thiocyanoorganomercuriques carbonylés. Ces produits qui furent autrefois
largement utilisés pour leur pouvoir biologique tres actif cesserent de I’étre
pour leurs toxicités redoutables. L’organisation mondiade de la santé
(OMYS) avait interdit leurs usages. Cependant, les organomercuriques
continuent de servir comme réactif intermédiaire dans la synthese de
produits biologiquement tres actifs et qui sont difficilement ou méme

impossible a obtenir autrement.

Nous en citans par exemple les halomercuriques carbonylés dans la
synthese des buténolides (acide ascorbique) agents trés actifs
biologiquement et trés répandus dans la nature sous cet angle 13, nous y
avons contribué pour la synthese des thiocyanoorganomercurique-
carbonylés que nous stabilisons par complexation a I’iodure de potassium.
En empruntant la méthode d’OFFMAN et SAND et la méthode de
WITTIG nous obtenons les (E) thiocyanomercuri-4éme-2 (methyle-2)

baténoate d’alixyles.
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Résumeé

Ce travail porte sur une extension de la méthode de WITTIG
dans la synthése des oléfines mercuriques a partir de carbonyles a-
mer curiques connus instables thermiquement et cinétiqguement. La
liaison Hg-C trop labile, décompose le produit excompté. Avec des
alkylidénés phosphoranes, la réaction de WITTIG donne avec des

oléfines mer curiques de stér éospécificité assez prononcé.

L’identification aux techniques spectroscopiques des reésultats

obtenus sont misen relief danscet article
Abstract

The study is an extension of the WITTIG reaction on the
synthesis of a- mercuric olefinsfrom a- mercuric carbonylswhich are
known thermodynamically and kinetically instable compounds:. the

Hg-C band istoo labile and degrades the projected product.

The a appropriate phosphoran alkylidens used in thiswork give

a-mercuricolefinswith pronounced ster eospecificity.

The spectroscopic technique identification of the acquired

resultsare pat in relief in thisarticle.
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