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Summary

Various Grignard reagents, derived from bromopyridine, furan, thiophene
and selenophene have been synthesized via an exchange reaction between hetero-
cyclic bromides and isopropylmagnesium chloride. The NMR parameters were
determined and related to the electronic structure; an “‘ortho effect” is evidenced
in the pyridine derivatives but is not apparent in the pentagonal heterocycles.
The exchange mechanisms were studied and the activation functions were evalua-
ted for the rate-determining step of the formation and for the Schlenk equilibrium.

Résumé

Différents dérivés organomagnésiens des séries de la pyridine, du furanne, du
thioféne et du sélénoféne, pour certains originaux, ont été synthétisés. Les para-
métres RMN ont été déterminés et discutés en relation avec la structure électro-
nique. Un “effet ortho’ apparait en série pyridinique comme en série benzénique
mais est absent dans les hétérocycles pentagonaux. Les mécanismes d’échange
au niveau de la liaison carbone métal ont été examinés; les paramétres d’activa-
tion de I’échange bromure hétérocyclique, magnésien d’isopropyle, et de I’équi-
libre de Schlenk ont pu &tre évalués et comparés dans certains cas.

Lastructure des organomagnésiens vinyliques de Normant [1a,1b] adéja été
étudiée par RMN [2a] et nous avons aussi envisagé le probléme de leur génése
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et de la stéréospécificité de leur préparation [2b, 2¢]. Nous avons ensuite
généralisé ces études au cas des organomagnésiens vinyliques fonctionnels tels
que A—C=C—Mg— avec A = OR ou N(R), [2d] et a celui des organomagnésiens
aromatiques substitués {2e].

En série hétérocyclique, peu de travaux ont été consacrés a I’4tude spectro-
graphique des organométalliques et, en RMN, les résultats sont pratiquement
limités au cas du thiényl lithium [3a], des tétrathiényl plomb, étain et silicium
[3b] et des magnésiens de Y’indole [4a, 4b].

Nous nous sommes donc intéressés aux composés magnésiens issus de bromu-
res ou de dibromures des séries du furanne, du thioféne, du sélénoféne et de la
pyridine. Les magnésiens hétérocycliques ont été préparés par échange entre
(CH; ), CHMgCI* et le bromure hétérocyclique en milieu THF.

@Br + (CHy),CHMgCH ———== @—MQCI + (CH;),CHEBr
A A

Ces magnésiens, dont certains sont originaux, se font bien et peuvent étre
utilisés en synthése organique. Nous les avons en général hydrolysés a ’eau
lourde pour vérifier les attributions des signaux RMN et pour déterminer un

rendement de préparation.
2 @—Mgcn + 20,0 =—=— 2 @——D + Mg(OD), + MgCly
A A

L’analyse des spectres RMN permet d’obtenir les valeurs des déplacements
chimiques et des constantes de couplage que nous discuterons en fonction de la
structure dans la série des bromures, magnésiens et carbures hétérocycliques.

Nous tenterons ensuite d’apporter quelques éléments sur le mécanisme de
formation et sur la composition des solutions magnésiennes par RMN dynamigue.

Relations entre la structure et les parameétres RMN

Résultats

Magnesiens de la serie de la pyridine

Les organomagnésiens sont aisément préparés (Rdt. 90%) par échange fonc-
tionnel et leur pureté est trés satisfaisante. Nous n’avons cependant pas obtenu
dans de bonnes conditions le magnésien de la bromo-4 pyridine. Quelques com-
posés de ce type avaient déja été synthétisés [5] mais aucune étude structurale
n’a €té réalisée. Les déplacements chimiques et les constantes de couplage des
magnésiens des bromo pyridines et picolines sont rassemblés dans le Tableau 1.

Dans certains cas ’élargissement des signaux des protons 2 et 6, associéala
reiaxation quadrupolaire de I’azote, géne la détermination des constantes de
couplages. On peut alors mettre a profit les effets de solvants (HMPT) pour
modifier la relaxation de ’azote et faire apparaftre les couplages.

Magnésiens de la série du furanne, du thioféne et du sélénoféne

(a) Hétérocycles monosubstitués. La préparation des dérivés monosubstitués

* Nous symbolisons ]la formule d*un organomagnésien par Ia représentation stoechiométrique RMgCl
qui ne préjuge pas de la structure réelle du compcesé.
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en 2 se fait sans difficulté et les rendements sont bons. Nous avons par contre
échoué dans la préparation du magnésien du bromo-3 furanne alors que I'obten-
tion des analogues thioféniques et sélénoféniques est relativement aisée.

Les paramétres RMN de ces composés sont décrits dans le Tableau 2.

(b) Héterocycles bisubstituésen 2,3 ou 2,4. Le remplacement du brome par
une fonction MgCl se fait trés difficilement en 3 ou 4 dans les hétérocycles di-
bromés en 2,3 ou en 2,4. Nous n’avons pas pu obtenir les dimagnésiens en
quantité suffisante pour étudier leur spectre RMN.

La facilité de substitution de Br par MgCl décroit du sélénoféne au thioféne
et au furanne. Les paramétres RMN sont indiqués dans le Tableau 3 et leur iden-
tification ne presente pas de difficulté. En effet, les protons situés en « de
Phétéroatome sont toujours déplacés vers les champs faibles par rapport aux
protons § et, dans le cas des sélénofénes, les couplages 77 Se—! H sont spécifiques
du nombre des liaisons intermédiaires.

(c) Hétérocycles substitués en 2,5 ou 3,4. Les paramétres RMN de ces compo-
sés sont rassemblés dans le Tableau 4. Dans ce cas, il y a ambiguité pour ’identi-
fication des signaux des protons 3,4 ou 2,5. Les couplages 77 Se—!H ne sont plus
utilisables car ils sont du méme ordre de grandeur pour les deux sites.

Enfin, nous avons indiqué dans le Tableau 5 les constantes de couplages
2J(*" Se—! H) et 3J("7 Se—' H) mesurées dans les différents composés.

L’influence du solvant n’a pas été systématiquement étudiée, mais les effects
peuvent &tre trés importants. On note en effet un déplacement paramagnétique
de 0.1 2 0.3 ppm sur les protons cycliques en passant du THF au HMPT. Nous
avons donc comparé les parameétres RMN de produits dissous dans le méme sol-
vant et a la méme concentration.

TABLEAU 3

DEPLACEMENTS CHIMIQUES 6 (EN PPM PAR RAPPORT AU TMS) ET CONSTANTES DE COUPLAGE
J (EN HZ) DE DERIVES DU FURANNE, DU THIOFENE OU DU SELENOFENE DISUBSTITUES EN
2,3 OU EN 2,4. (EN SOLUTION A 1 mole- 1! DANS LE THF).

X ¢3 84 85 I35 Jas

a Br Br 6.53 7.55 2.2
O MgcCl 6.10 7.50 1.7
RN « D 6.48 7.47 2.0

Br 6.93 7.41 5.8

4 .
O MgCl 6.91 7.31 4.4
S < x D 6.97 7.30 5.2

3 Br 7.03 7.33 1.65
O MgCl 6.92 7.25 0.7
® s X D 6.97 7.28 1.3
Br
by Br 7.11 8.02 6.2
O MgCl 7.13 7.89 4.9
s . X D 7.17 7.91 5.7
e
Br
2 Br 7.24 7.92 1.7
O MgCl 7.34 7.87 0.65
s x D 7.17 7.87 1.3
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TABLEAU ¢

DEPLACEMENT CHIMIQUES § (EN PPM PAR RAPPORT AU TMS) ET CONSTANTES DE COUPLAGE
J (EN HZ) DE DERIVES DU THIOFENE OU DU SELENOFENE DISUBSTITUES EN 2,5 OU EN 3.4
(EN SOLUTION A mole-I"' DANS LE THF)

x &2 LE! 64 85 Jd2.5 J3.4
2 3 Br 6.88 6.88
O MgCl 6.92¢ 6.89¢ 3.1
D 6.84 7.04 3.7
Ar S X
Sn X Br 7.48 7.48
/ MgCl 6.94¢9 6.977 2.7
5QO ;2 D 7.30 7.98 31
s
a 3 Br 7.03 7.03
@ MeCl 7.06¢  7.169 3.35
ar e D 6.98 7.21 3.8
Er X
Br s.08 8.08
O MeCl 7.65% 7.682 2.3
5 2 D 7.91 7.87 2.6
Se

2 Attribution ambigue.

Discussion des résultats

Magnésiens de la série de la pyridine

11 faut noter 'effet paramagnétique subi par les protons situés en ortho du
groupement MgCl alors que les autres protons sont, en général, déplacés vers les
champs forts. Un comportement analogue a été observé en série benzénique
[1e,7,8] et associé au caractére isoélectronique de C, Hs MgBr et de la pyridine
[8]. Cette explication peut &tre reprise ici et la comparaison des déplacements
chimiques des protons de la pyridazine et de la pyrimidine & ceux des magnésiens
de la bromo-2 et de la bromo-3 pyridine est instructive (Tableau 6). L’ordre des
déplacements chimiques est tout a fait comparable dans les deux séries, mais
I'atome de carbone lié au magnésium n’étant pas parfaitement isoélectronique
de ’atome d’azote, les effeis sont moins importants dans le premier cas.

Pour rendre compte des déplacements chimiques dans le modéle des courants
induits [9] il faut estimer les différentes contributions 0, ;., Ggec> Tgs10c €bC-
Ce procédé semble difficilement applicable ici car on ignore les valeurs de
Ax(C—Mg), u(C—Mg) ainsi que Uinfluence d’une distribution non homogéne de
charge dans le cycle hexagonal sur 044,,.- Cependant nous pouvons examiner
dans quelle mesure les variations observées reflétent le comportement du terme
diamagnétique supposé en premiére approximation proportionnel aux charges
électroniques. Nous avons done calculé par la méthode CNDO/2, les charges
totales dans I’anion phényle et dans les anions 2 et 3 pyridyle. A titre de com-
paraison, nous indiguons aussi les charges calculées dans la pyridine {12], la
pyridazine et la pyrimidine {10a] par le méme type de méthode (Tableau 6}).

En général, les variations des charges calculées sur les atomes de carbone
suivent qualitativement ’ordre des déplacements chimiques; cependant, I'effet
paramagnétique ortho n’est pas correctement prévu sur cette seule base. Une
‘part importante de cet erf=: ortho est probablement due a I'anisotropie, de la
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TABLEAU S

CONSTANTES DE COUPLAGE J (EN HZ) ENTRE 'H ET 7 'Se DANS LES DERIVES DU SELENOFE-
NE (EN SOLUTION A 1 mole-{"! DANS LE THF).

X J(2-Se) J(3-Se) J(4-Se) J(5-Se)
< 3
H 47.8 9.5 9.5 47.8
5@\ Br 4.8 8.2 46.2
<& X MzCl 37.6
Ar
<
Br 7.8 43.2
s O MegClt 36.0
s& X
8r 3
Z \ Br 4.0 43.5
5 MgCl 34.0
Se/\\x
4 3
O Br 4.4 4.4
T~
Br 5d x
. x
Br 44.8 8.1 45.9
LY O)z MegCl 38.0 38.0
Se
8¢ X
O Br 43.6 43.6
5 2 MgCl 36.0¢9 35.2¢
Se

@ Attribution ambigue.

paire libre de ’azote [10b] et du doublet partiellement libre du carbone sub-
stitué par MgCl. 11 est difficile d’estimer o0,,; car I'approximation ponctuelle
n’est pas valable a courte distance mais le comportement observé est a rap-
procher de P'influence de la paire libre de 'azote sur les isomeéres Z-E relatifs a
une double liaison =C=N— [11].

En ce qui concerne les constantes de couplage, on observe une importante
diminution du couplage 3J impliquant les protons en « et 8 du carbone sub-
stitué par le magnésium; on mesure ainsi les incréments AdJ, 4(MgClen 2)

— 0.55 Hz et AJ, 5 (MgCl en 3) — 0.45 Hz. Ce comportement corrobore le sens
de variation de *J en fonction de ’électronégativité de X dans les systémes
—HC=CH—X. Cependant contrairement aux observations habituelles [12] le
magnésium ne semble pas introduire dans tous les cas une alternance des varia-
tions de *J; J 5 a en effet tendance 4 diminuer en série substituée en 2. D’autre
part, J ¢ est accru par la substitution de MgCl en 2. L’influence de I’électro-
négativité des substituants n’est probablement pas seule en jeu et les contribu-
tions des électrons 7 et o sont difficilement dissociables.

Magnésiens de la série du furanne, thioféne et sélénoféne

La substitution de Br par MgCl ou par D ne modifie pas sensiblement les
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TABLEAU 6

EXCES DE CHARGES TOTALES m, ¢ SUR LES ATOMES DE CARBONE ET DEPLACEMENTS
CHIMIQUES RAPPORTES AU BENZENE (A6 = 5§ . I1MS  —6, TMS ) pans DEs sTrRUCTU-
RES QUASI ISOELECTRONIQUES

(AQC positif correspond & un défaut de charge et A5 positif 4 un effet paramagnétique)

2 3 4 5 6
AQ¢ +0.008 —0.022 —0.055: —0.022 +0.008
Asy +0.34 —0.28 —0.32 —0.28 +0.34
AQ[12] + 0.100 —o0.028 +0.048 —0.028 +0.100
ady +1.29 —0.04 +0.36 —0.04 +1.29
N
AQC —0.362 —0.033 +0.006 —0.087 +0.065
Aby +0.47 +0.05 —0.30 +1.26
N
aQcl101l + 0.066 + 0.002 + 0.002 + 0.066
N Adyy +1.91 +0.20 +0.20 +1.91
N
- AQg  +0.094 —0.469 +0.035 —0.052 +0.035
. Abgg +1.32 +0.70 —0.47 +0.81
N
AQcI[10] + 0.20 +0.130 —0.062 +0.130
/} Ady + 1.87 +1.49 + 0.22 +1.49

N

Les charges sont calculées dans les ions et les A0 i correspondent aux magnésiens. Les déplacements
chimiques des magnésiens sont mesurés pour des solutions dans le THF (c, 1 mole- 1" ).

déplacements chimiques des protons voisins; ’effet ne dépasse pas 0.8 ppm et
n’est pas spécifique des positions relatives du substituant et du proton concerné.
On ne retrouve pas I’effet paramagnétique ortho rencontré dans les cycles
hexagonaux, et le concept d’isoélectronicité n’apporte pas d’explication sur les
variations de § avec la structure.

Si dans la série du sélénoféne [13], on définit par Z! un incrément additif
caracteéristique du substituant X du cycle (i position de X et j position du proton)
on peut écrire:

§(H,) = §(Hf) + }:Z'I ppm

avec 8(HJ ;) =7.92 et 6(H3 ,) = 7.27 ppm (CCl,)
En tenant compte d’une correction moyenne de —0.02ppm pour passer du
THF a CCl,, on obtient, pour X = MgCl:

Z%,+0.18; 23,—0.08; 2%, + 0.08;, Z,—0.18; Z3, + 0.10; Z3, — 0.18.

La précision de ces incréments n’est cependant pas suffisante pour que soient
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attribués sans ambiguité les signaux des protons 3 ou 4 et 2 ou 5 dans les séléno-
fénes bisubstitués en 2,5 et en 3,4 respectivement.

La comparaison des écarts {6, —85 | dans les carbures, les dibromures-2,3 et
et les bromures magnésiens-2,3 hétérocycliques traduit le comportement des
sélénofénes intermédiaire entre celui des dérivés furanniques et thioféniques.

hétérocycle 0] Se S
H—H 1.05 0.57 0.25
I5,~—55! { Br—Br 1.02 091 0.49

Br—MgCl 140 0.76 0.40

Comme en série pyridinique, J5.» des hétérocycles pentagonaux substitués en
2 décroit avec la diminution de I’electronégativité de X. Dans ces séries il n’y a
pas alternance des effets de Br ou Mg sur *J, et AJ, ; atteint — 0.55 Hz et
— 0.65 Hz pour les magnésiens des bromo-2 thioféne et sélénoféne.

Etude cinétique des réactions d’échange carbone—métal en série hétérocyclique

Parmi les réactions d’échange carbone—métal qui peuvent se produire dans un
composé organométallique, nous avons étudié celle qui gouverne la formation
du magnésien hétérocyclique et celle qui permet de déterminer la composition
des solutions magnésiennes. Ces deux types d’échange ont lieu en effet dans des
domaines de vitesses accessibles par RMN. Nous avons ainsi pu mettre en éviden-
ce ’évolution en fonction du temps, des concentrations de (CH; ); CHMgCl et de
bromure hétérocyclique et étudier, par analyse des formes de raies, I’échange
entre les formes symétrique et mixte des magnésiens hétérocycliques (équilibre
de Schlenk).

Formation du magnésien hétérocyclique
La réaction 1 obéit a une cinétique équilibrée d’ordre 2.

k‘l
(CH,),CHMgCH + @—Br k = (CH,;)L,CHBr + @—MQCI (1)
2
A - A

11 faut noter que les concentrations utilisées étant relativement élevées
(1 mole-1"!) les constantes d’équilibre K n’ont gqu’une valeur relative. Il semble
cependant que ’on puisse conclure en série pyridinique a une réaction endother-
mique (AH = 15 + 4 kcal- mole™ ) et 4 une variation d’entropie positive.

Dans la bromo-2 méthyl-4 pyridine les constantes de vitesse ont été déter-
minées a plusieurs températures de la facon habituelle {14] (cf. partie expéri-
mentale) et les fonctions d’activation ont été calculées:

T(K) kb, X 10° K E, A
287 1.6 1.3

293 3.8 3.9 } 17+5 10°
314 44 30
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k;, et A sont exprimés en l-mole™ -5}, E_ en kcal mole™! et K est sans dimen-
sion.

L’aptitude des autres bromures hétérocycliques & subir une réaction d’échange
avec le magnésien du chlorure d’isopropyle en milieu THF a été estimée par com-
paraison; ils se classent de la facon suivante:

Bromure R, (315 K) Bromure k, (315 K)
Bromo-3 pyridine Bromo-2 pyridine
Bromo-2 méthyi-3 } 1073 Bromo-2 méthyi-5 } 1072
pyridine pyridine
Bromo-2 méthyl-4 4.4-10°3 Bromo-2 furanne
pyridine : Bromo-2 thioféne } 1410
Bromo-2 sélénoféne

Dans la série des hétérocycles pentagonaux, on constate que la cinétique est
plus lente avec le bromo furanne qu’avec les deux autres types de bromures.

Echange entre les formes mixte et symétrique des magnésiens (Equilibre de
Schlenk)

Abstraction faite des associations avec le solvant, les magnésiens hétérocycli-
ques peuvent exister sous deux formes, susceptibles de s’échanger selon le sché-

ma suivant:
2 E}—MQCI @ Mg L + MgCl,
A A A

En solution dans le THF, il est probable que les magnésiens saturés sont mono-
meéres [15] et nous supposerons que les organomagnésiens hétérocycliques ont
un comportement identigue. '

La distinction des deux formes d’un magnésien par RMN exige que les écrans
électroniques des protons d’un site donné soient différents dans les deux struc-
tures et que I’échange soit suffisamment lent. Ces conditions sont partiellement
satisfaites dans certains cas et les deux structures de 1’équilibre de Schlenk ont
été mises en évidence. Il ne semble pas toutefois que les paramétres cinétiques
aient pu €tre déterminés de maniére satisfaisante. En série aromatique {16a] la
forme ArMgX est généralement favorisée dans ’éther et les protons ortho de
Cs Hs MgX résonnent a des champs plus élevés que ceux de (CgH;s ), Mg. En fait
la position de I’équilibre et les valeurs relatives des déplacements chimiques
dépendent étroitement de la structure du magnésien et de la nature du solvant.
Avec CqFs MgX [16b], la forme mixte est aussi privilégiée mais en solution dans
Péther le fluor para résonne a des champs plus faibles que celui de la forme
symétrigque.

En série saturée, le rapport % RMgX/% R, Mg varie essentiellement avecla
structure de R et la nature du solvant {16¢,16d] ; dans I’éther, CH; MgX est
favorisé et la coalescence se situe a trés basse température (= — 100°QC),
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CH; MgX résonnant a champ faible. Par contre, en solution dans le THF, il y a
une distribution statistique des deux formes. Ces réactions sont supposées bi-
moléculaires.

Enfin, si on utilise un solvant polaire (HMPT) la vitesse est ralentie et Ia co-
alescence des signaux du systéme CH;MgCl/(CH; ), Mg a lieu a 75° C; I’équilibre
est alors déplacé vers la forme mixte [16e].

L’étude des magnésiens hétérocycliques a basse température est difficile, car
en solution concentrée dans le THF (1 mole- I—!) il y a cristallisation a partir de
— 80°C. Nous avons néanmoins pu mettre en évidence les-structures mixtes M/
et symétriques S des magnésiens de certains dérivés de la pyridine, du thioféne
et du sélénoféne et une étude compléte de formes de raies sur le magnésien du
dibromo-2,3 thioféene a été réalisée.

Dans trois exemples: bromo-2 méthyl-5 pyridine (T, 240 K), dibromo-2,3
thioféne (T, 270 K) et dibromo-2,3 sélénoféne ( T, = 275K}, le magnésien est
substitué en 2 et la forme la plus abondante résonne vers les champs faibles.
Pour le magnésien en 2 du dibromo-2,3 thioféne on constate que I’équilibre,
pratiquement indépendant de la température dans la gamme étudiée, se déplace
dans le sens d’une disparition de la forme symétrique (identifiée hypothétique-
ment par comparaison avec les comportements publiés) lorsque la dilution aug-
mente: pour ¢ (mole-17') est 1.7, 1.4 et 1.2 K =P, [(Pg est égale 1.5, 3 et 4,
respectivement. L’explication de ce comportement inattendu est hazardeuse car
il faut noter Pimprécision des mesures de K dans ces conditions.

I’énergie d’activation a été ca.lculée par analyse des formes de raies pour une
solution concentrée (1 T mole-171) (cf. partie expérimentale). Les énergies
E, w1y et Ey(sy sont voisines et relativement faibles: E, = 8 kcal-mole™ * 3.

La précision accessible dans la déterminationde T est mauvaise car la coales-
cence se produit dans un domaine assez grand de température et la mesure de la
pente est effectuée dans une gamme AT faible et sur un petit nombre de points.
On peut cependant estimer T, = 270 et AG(T,) = 14 kcal-mole™ = 2. Nous n’in-
diquons pas les valeurs du facteur de fréquence car elles ne sont pas significatives
par suite de I’imprécision des mesures.

Partie experimentale

Préparation des composés étudiés

Bromures hétérocycliques. Les bromopyridines utilisées sont des produits
Fluka purs et distillés. Les bromopicolines ont été préparées par diazotation [6]
en milieu HBr des aminopicolines comnmerciales (Fluka). Les bromofuranne, thio-
féne et sélénoféne ont été obtenus au moyen des procédés décrits dans les réfé-
rences {17a,17b,17c].

Organomagnésiens. Les composés magnésiens sont préparés dans un appareil
étanche et sec en atmosphére d’argon pur, puis transvasés a I’abri de 1’air dans
un tube échantillon pour RMN.

Laréaction d’échange entre (CH3), CHMgCl (préparé a partir de magnésium
de qualité nucléaire Dow Chemical) et le bromure hétérocyclique en solution
dans le THF a 1 mole-1"* est effectuée sur 0.01 mole en 2 heures 4 — 25°C.

Carbures hétérocycliques deutériés. Aprés prélévement de ’échantillon des-
tiné 3 I’étude spectrographique, le magnésien résiduel est hydrolysé a 0°C par la
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quantité stoechiométrique de D, O dans 'appareil étanche. La solution, dans le
THF, du carbure hétérocyclique deutérié est ensuite étudiée par RMN.

Reésonance magnétique nucléaire

Les spectres ont été enregistrés 4 60 MHz au moyen d’un spectrographe
Varian A60 A.

Deétermination des déplacements chimiques et constantes de couplage

Les spectres, enregistrés & 42° C, sont repérés par rapport au TMS pour les
bromures et par rapport a la raie du THF située a 104.5 Hz du TMS pour les
magnésiens en solution 4 1 mole-1I"* . Les gammes de balayages ont été soigneuse-
ment calibrées au moyen de bandes latérales, étalonnées par fréquencemeétre.

Les spectres de type ABX,, ou ABC,, (n=1, 2, 3) ont été analysés au moyen
du programme LAOCN 3. )

Mesures cinétiques

(a) Variation des concentrations avec le temps. La constante de vitesse est
calculée au moyen d’un ordinateur IBM 1130 a partir des équations
T8 st A =g — davy
X — X,

«
klt‘—‘—A—% log

aveca=K—1/K,f=—(a+b),y=ab,x, =—f + A%/2a,x, = —f— A%/2,
a et b sont les concentrations initiales en (CH; ), CHMgCl et en bromure hétéro-
cyclique respectivement.

La valeur de k, est obtenue a partir de 15 mesures de concentration en déter-
minant une pente de droite par la méthode des moindres carrés. Le magnésien
du chlorure d’isopropyle est dosé par acidimétrie puis introduit, par un systéme
étanche, dans le tube RMN. On dose alors le magnésien par rapport au THF et (a)
est obtenue ean mole-17! | La sonde du spectrographe RMN est maintenue a
température constante au moyen du dispositif V-4341 et le bromure hétéro-
cyclique est introduit directement dans le tube par un systéme a atmosphére
contrélZe. La concentration est déterminée en début et fin de cinétique par in-
tégration relative au THF des signaux du bromure et di aagnésien hétérocycli-
que.

(b) Analyse des formes de raies. Nous avons utilisé le programme RMN TO
mis au point au laboratoire et permettant de calculer 1la durée de vie de deux
systemes faiblement couplés (J 4.5 Hz) et inégalement peuplés (0.6/0.4). L’écart
Av_ atteint 6 Hz a 60 MHz. Les temps de relaxation apparents, ont été estimés
a 1.5 Hz pour les deux sites. La pente de la droite log 1/7 = f(1/T) a été évaluée
par la méthode des moindres carrés.
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