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CTUDES PHYSICOCHIMIQUES DES ORGANOMAGN~~SIENS 
I. DISSOCIATION DANS L’HEXAM~THYLPHOSPHOTRIAMIDE (HMPT) 

J. DUCOM ET B. DENlSE 

SUMMARY 

Cryoscopic and conductometric measurements demonstrated that magnesium 
bromide in HMPT is completely ionic, as also are to a large extent alkylmagnesium 
bromides. On the contrary the ionisation of alkylmagnesium or magnesium chlorides 
is low and symmetrical compounds are monomeric. 

Une etude par cryoscopic et par conductimttrie dans I’HMPT a montre que le 
bromure de ma&sium etait entiirement ionise et que les organomagnesiens bromis 
l’etaient tres fortement. Par contre I’ionisation du chlorure de magnesium ou des orgu- 
nomagnesiens chlores est faible et celle des derives symetriques est quasiment nulle. 

INTRODUCTION 

Ces dernieres annees de nombreux travaux ont et6 consacres a l’etude de l’as- 
sociation de dtrivCs organomagntsiens dans divers solvants. Apres quelques resultats 
contradictoires’*‘, on trouve ensuite dans la littcrature de nombreuses donnees co- 
hkentes, qui ont dkjja et6 longuement anaIysees3V’. Les faits essentiels sont les suivants : 

(a). Dans le THF 5-6 la trihhylamine’ et le dioxanne* les organomagnesiens , 
&dies sont monomeres. 

(b). Dans Ether Cthylique6*g*.‘0 Ies organomagnesiens chlores sont dim&es, 
les magntsiens symetriques ou bromes sont monomeres B faible concentration (0.3 N) 
mais ont tendance a se polymeriser pour des concentrations superieures. 

(c)_ Dans l’kthoxy-1 methyl-2 butane’ r, meme a tres faible concentration ( lo- ‘, 
10m3 &f), il existe un equilibre monomere-dimere. 

On voit done que la tendance a I’association augmente lorsque la basicite du 
solvant diminue et que ce sont les d&iv& chlores qui se dimerisent Ie plus facilement. 

Pour notre part, nous avons voulu etudier le comportement des organo- 
magnesiens dans I’HMPT, solvant beaucoup plus basique que ceux envisages jus- 
qu’alors et dont l’interet en chimie organometallique n’est. plus & demontrerr2. On 
peut s’attendre a ce que dans ce solvant Ies phenomenes d’association soient neglige- 
ables. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

L’HMPT a CtC purifie selon une technique dejja indiquee13. 
Les halogenures de magnesium ont it& prepares dans le THF par echange avec 

Ie derive mercurique correspondant, selon une technique preconisee par Ashby13. 
On ajoute ensuite de I’HMPT aux solutions ainsi obtenues et on chasse le THF par 
chauffage deux heures sous pression reduite (0.1 mm), B la temperature d’ebullition 
de 1’HMPT. En soumettant au meme traitement un melange de THF et d’HMPT, 
no& avons verifie, par cryoscopic, qu’ainsi tout le THF Ctait bien Climine. 

Les organomagnesiens mixtes ont tte prepares dans l’ether Cthylique, selon 
la methode classique. Apres decantation, les solutions obtenues ttaient parfaitement 
limpides. Un chauffage a 120’ sous pression reduite (0.1 mm) elimine completement 
Ether des derives magnesiens chlorts. I1 suftit ensuite de les redissoudre dans I’HMPT. 
Par contre, dans le cas des derives bromes, il est impossible d’eliminer l’ether sans 
decomposer l’organomagnisien ( > ISO”). I1 est egalement impossible cl’operer de la 
meme facon qu’avec les halogenures, car il se produit une reaction partielle entre 
I’HMPT et l’organomagnesien, avec formation d’un complexe de l’acide tetramethyl- 
diamidophosphoreux comme dans le cas des organolithiensr5. Nous avons done et6 
amen& a ajouter a la solution etheree 2 moles (I’HMPT par mole d’organomagnbien 
et 5 &vaporer Tether sous pression reduite (0.1 mm), mais sans chauffer. L’ether, qui 
ainsi n’est plus lit au magnesium s’elimine facilement et nous avons verifit par RMN 
qu-il en restait une quantiti: toujours n&gligeable par rapport a l’organomagnesien 
(< 5J:i). 

Les organomagnesiens symetriques sont obtenus par precipitation de Schlenk 
a partir des derives bromes correspondant. Les solvants sont elimines par chauffage 
3 heures sous pression rtduite (0.1 mm). La redissolution dans l’HMPT est aisle. 

Les dosages des reactifs ainsi obtenus ont eti effect&s, apres hydrolyse, selon 
des methodes classiques: Le magnesium basique par addition dun excts d’une solu 
tion 0.1 N d’acide sulfurique et dosage en retour par une solution 0.1 N de soude. Le 
magnesium salin, par precipitation au moyen d’une solution 0.1 N de nitrate d’argent. 
La fin de reaction etait observee Q l’aide dun potentiographe Metrohm E 336 A. 

Pour les organomagnesiens mixtes l’ecart entre magnesium basique et magne- 
sium salin variait de 0 & 5%. 

Teclmiques ci‘tturie rrtilisPes 
Deux techniques furent utilistes la cryoscopic et la conductimetrie. 
(n). Les cryoscopies ont tte effectuees selon une technique deja dCcrite13. Le 

vase cryoscopique a toujours Cte rempli en boite B gants sous atmosphere d’azote. 
Nous caracteriserons le degre d’association par le paramttre i, masse molaire observee 
sur masse molaire theorique. Dans les calculs nous avons tenu compte de la solvata- 
tion des derives Ctudies: bien que les degres de solvaiation soient souvent tres ma1 
connus, on a pu montrer que dans les cas du dikthylmagnCsium’6 et de certains magn& 
siens halogenQ1’ le magntsiu m etait coordine a 2 HMPT. C’est ce degre que nous 
adopterons dune facon g&&ale, bien qu’5 l’etat solide on ait pu isoler les deux 
esptces MgBr,*2 HMPT et MgBr,-4 HMPT18 

(b). Les conductimetries ont et6 realisees au moyen d’un conductimetre Philips 
GM4249. Divers auteurs”-” ont montre qu’il Ctait possible d’effectuer des conducti- 
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metries dans I’HMPT. Ce solvant est particulierement difficile h purifier et se conserve 
tres mal”‘. Pratiquement nos experiences ont tte faites avec un HMPT de conductivitt 
voisine de 2. 10e6 ohm _ cm. 

RlhXTATS 

(A). Halogho-es de rnngn&Gm 
Le Tableau 1 indique les resultats obtenus par cryoscopic avec le bromure et 

Ie chlorure de magnesium (l’iodure est insoluble). On remarque immediatement une 
grande difference de comportement entre le chlorure et le bromure. Comme on 
pouvait le supposer le chlorure est monomere, mais par contre le bromure est totale- 
ment dissocik. La prkision des mesures est assez mkdiocre aux faibles concentrations 
pour lesquelles le bromure est soluble, mais les differences observees sont suffisantes 
pour que le resultat soit significatif. 

Cette dissociation ne peut provenir que dune ionisation. On peut done s-at: 
tendre 5 ce que les solutions de bromure de magnesium soient fortement conductrices, 
beaucoup plus que celles du chlorure de magnesium. C’est bien ce que montre la 
Fig. 1. 

Ces deux courbes appellent quelques remarques: 
(a). Aux faibles concentrations les deux courbes augmentent brusquement. 

Comme ce phenomene ne se produit pas avec les autres d&iv&s etudiks, on peut penser 
qu’il est du & une deuxieme dissociation des halo+rures, ph.&t qu’a I’effet d’impuretes 
residuelles presentes dans I’HMPT. 

(b). Aux concentrations Ctudk?es, le bromure de magnkium est presqu’un 
electrolyte fort. Par suite des deux dissociations successives il est difficile d’obtenir 
une conductibilite equivalente limite correspondant B la premiere, elle est de I’ordre 
de 30 R- ’ _ cm2 _ mol- r, valeur habituelle dans l’HMPT1g-“. 

(c). Le chlorure de magnCsium, au contraire, se presente comme un electrolyte 
faible, sa cpnductibilitk equivalente augmente fortement aux f’aibles concentrations. 
Toujours par suite de la deuxieme dissociation, il est impossible de determiner la 
valeur de la constante d’ionisation. 

TABLEAU I 

Rk.WLT.4TS AVEC LE BROMURE ET LE CHLORLJRE DE MAGS~IUbI 

T: concentration en mole par kg de solution dkterminke par dosage: At: abaissement cryoscopique (en 
“C); n,: concentration en mole par kg de solvant (compte tenu de la solvatation); 11,: concentration deter- 
mink par cryoscopic, II, = At/K. K : constnnte cryoscopique. 6.93 ’ 3. 

Produit r At n, I’, i 

M&l2 0.050 0.370 0.05 1 0.053 0.96 
0.077 0.560 0.080 0.0s 1 0.99 
0.100 0.765 0.105 0.110 0.96 
0.133 1.050 0.143 0.151 0.95 

1MgBr2 0.013 0.170 0.013 0.024 0.54 
0.018 0.260 0.018 0.037 0.49 
0.019 0.750 0.019 0.036 0.53 
0.021 0.290 0.022 0.042 0.52 
0.029 0.385 0.029 0.055 0.52 
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Fig. 1. Conductimktric des halogknures de magn&iumA : conductibilite iquivalente (R- ‘-cm’-mol-‘). 

(I?). OrganonragnCs~ens synhGpes 
Nous avons ktudik le diCthyI- (Et,Mg) et le dibutylmagxkium (Bu,Mg)_ Les 

rkultats de la cryoscopic sont port&s sur le Tableau 2. On observe que le derive de 
butyle est monomere. Un probleme se pose en ce qui conceme le diethylmagnesium. 
La valeur de i semble Ctre superieure 5 1. Si l’on admet une precision de l’ordre de 10 %, 
on ne peut pas aftirmer que le diethylmagnesium est entierement monomtre. Le resul- 
tat est bien reproductible, mais vue la fragilite extreme de ce produit et la diffkulte de 
purification de I’HMPT, nous ne pouvons pas affirmer que l&art observe a une 
signification physique. 

La Fig. 2 montre la conductibiliti-, du diethylmagnesium (Cchelle des ordon- 
nees dilatee 100 fois par rapport A celle utilisee pour les halogenures). On remarque 
que l’ionisation est negligeable, ce qui est en accord avec les rtsultats de cryoscopfe. 

TABLEAU 2 

KkXLTATS AVEC LE DIfXWiL- ET LE DIBUTYLBIAGNk$lUM 

Produit 5 Ar “5 ‘1, i 

Bu,Mg 0.087 0.610 0.09 1 0.088 1.03 
0.154 1.120 0.167 0.162 1.03 
0.210 1.450 0.23 1 0.238 0.97 

Et,Mg 0.057 0.560 0.091 0.08 1 1.13 
0.092 0.590 0.096 0.085 1.12 
0.136 0.900 0.145 0.130 1.11 
0.156 1.035 0.167 0.149 1.12 
0.180 1.255 0.195 0.1X? 1.07 
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Fig. 2. ConductimCtrir du di+hylmagnCsium. 

(C). Organoi~r~igir~siens mixtes 

Le Tableau 3 indique les ri.sultats obtenus par cryoscopic avec le chlorure et 
Ie bromure d’ethylmagnesium (EtMgCl, EtMgBr) ainsi qu’avec le chlorure et le 
bromure de butylmagm%um (BuMgCI, BuMgBr). Les chlorures sont nettement 
monomeres, avec peut-6tre une EgPre tendance A la dissociation. Les bromures, aussi 
bien celui d’ethyle que celui de butyle sont dissocies de facon assez forte. Dans ce 
cas lgalement les valeurs sont suffisamment differentes de celles correspondant aux 
monomeres pour etre simifkatives. Comme dans le cas des halogenures de mag- 
nesium, il doit y avoir ionisation. 

TABLEAU 3 

RkJLTATS AVEC LES ORGA60hlAGSI%IE6S JIIXTE.5 

Produit s At n, *, i 

EtMgCI 0.082 0.6 10 0.085 0.088 0.97 
0.100 0.770 0.105 0.111 0.95 
0.172 1.260 0.186 0.187 1.02 

BuMgCl 0.035 0.285 0.036 0.041 0.89 

0.072 0.540 0.074 0.078 0.96 

0.093 0.705 0.097 0.107 0.96 

0.139 1.045 0.149 0.151 0.99 
0.157 1.140 0.169 0.164 1.03 

EtMgBr 0.054 0.560 0.056 0.081 0.69 
0.084 0.810 0.058 0.117 0.75 
0.092 0.850 0.096 0.122 0.79 

0.096 0.930 0.101 0.134 0.75 
0.099 0.920 0.1&l 0.132 0.79 

BuMgBr 0.050 0.510 0.05 1 0.073 0.70 
0.082 1.010 0.085 0.118 0.72 
0.115 1.110 0.122 0.160 0.76 
0.178 1.770 0.196 0.255 0.77 
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0 EtMgCl 
. EtMgBr 
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Fig. 3. ConductimCtrie des organomagnisiens mixtes. 

La Fig_ 3 montre les resultats de conductimetrie. Comme on pouvait s’y 
attendre d’aprb les donnees de cryoscopic les bromures sont meilleurs conducteurs 
que les chlorures, mais moins bons que le bromure de magnesium. Les chlorures 
sont des composes peu ionises les bromures le sont beaucpup plus. 

DISCUSSION 

11 est connu depuis longtempsz3 que les organomagnesiens sont susceptibles 
de s’ioniser. Mais dans l’ether la conductibilite est tres faible et les mesures sont dif- 
ficilement reproductibles’4*“5 ; dans I’HMPT le phenomine prend une extension 
considerable puisque la conductibilite equivalente passe de lo-’ h 20 Q-i *cm’ - 
mol- i. Le bromure de magnesium est entieremeti ionise, les organomagnesiens 
bromts le sont a 30% environ. Signalons que l’equilibre de Schlenk est entierement 
d&place vers la forme RMgX”, c’est done bien I’organomagnesien lui-mcme qui est 
dissocie. 

Le probleme se pose de savoir quelles sont les especes ioniques. Pour les 
halogenures de magnesium, il ne semble pas y avoir de difficulte: 

MgBrz ?--, MgBr’ + Br- 

suivie probablement par : 

MgBr’ e Mg’++Br- 

En ce qui concerne les organomagnbiens, la question est moins evidente. Des 
travaux, malheureusement anciens26, ont montre que, lors de l’electrolyse d’organo- 
magnbiens, le magnesium Ctait transport6 aussi bien A l’anode qu’a la cathode. Ceci 
avait conduit a proposer, parmi beaucoup d’autres solutions envisageables, une dis- 
sociation selon le schema: 

2RMgX#RMg++RMgX; 
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Dans notre cas une telle ionisation ne rendrait pas compte des rCsultats de cryoscopic. 
Mais nos rksultats permettent de proposer la dissociation: 

RMgX i--, RMg++X- 

11 n’est pas ktonnant que, dans I’HMPT, RMgX n’ait pas tendance h fixer X- 
car dans ce solvant les associations sont fortement dCfavorisCes. Nous n’avons pas 
encore rkalisk d’Clectrolyse d’organomagnksiens dans I’HMPT, experience qui 
permettrait de confirmer notre hypothese. Ce probleme est actuellement A l’ttude. 

Un rksultat reste quand m2me surprenant: la diffirence de comportement 
entre les chlorures, non dissocik, et les bromures t&s fortement dissocib. Toutefois, 
on sait que I’HMPT solvate tr& ma1 les anions”; en conkkquence le facteur deter- 
minant pour l’ionisation sera la facilitk de rupture de la liaison Mg-X, car les Ctats 
finaux seront assez voisins. Or la liaison Mg-Br est beaucoup plus polarisable que 
la liaison Mg-Cl, et dans ce solvant assez fortement polaire, on peut comprendre 
qu’elle se coupe plus facilement. En tous cas des experiences preliminaires montrent 
que dans I-action sur les &tones encombrkes, les organomagnksiens chlorks se rap- 
prochent beaucoup plus des symktriques que des bromk”, ce qui est en accord avec 
nos r&hats. 
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