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SUMMARY 

A solvent molecule bound to a Grignard reagent usually presents an NMR. 
spectrum which is different from that observed with the free solvent. These observations 
allowed a number of solvents to be classilied according to their basicity opposite 
diethylmagnesium. The results were : tetrahydrothiophene -K i-Pr,O, tris(dimethyl- 
amino)phosphine < Et,N < Bu,O c Et,0 < N-methylpyrrolidine < dioxane < dime- 
thoxyethanet 2_methyltetrahydrofuran< tetrahydropyran, THF< diglyme < 
TMED< HMPT. 

Un solvant lie a un organomagnesien presente, en general, un spectre de RMN 
different de celui observe pour le meme solvant libre. A partir de cette constatation, 

il a et6 possible de developper une methode de competition permettant de classer un 
grand nombre de solvants en fonction de leur basicitk vis 5 vis du dikthyhnagnesium. 
Les rksultats ont Ctt les suivants: tetrahydrothiophene K i-Pr, 0, tris (dimCthylamino)- 
phosphine< Et,N -K Bu,O < Et,0 < N-methyl pyrolidine < dioxanne 2 dimethoxy- 
Cthane < Me-2 THF < tetrahydropyranne, THF < diglyme < TMED ( HMPT. 

INTRODUCTION 

Depuis quelques an&es, la chimie des organomagnesiens a pris une nouvelle 
extension grke a l’elargissement de la gamme de solvants utilisk Le tetrahydrofurane 
(THF) et l’hexamethylphosphotriamide (HMPT), introduits tous deux par Nor- 
mant’** , ont conduit aux resultats les plus remarquables. Mais bien d’autres composes 
ont Cte envisages: amines tertiaires3 4, tttramethylethylenediamine, (TMED), 
glymes, etc. 

Ces solvants sont des bases au sens de Lewis et reagissent sur les organomag- 
n&ens qui ont un caractere acide. Pour comprendre le r61e des solvants dans les 
reactions de Grignard, il est done essentiel de pouvoir les classer selon lem basicite 
vis a vis du magnesium. 

En principe, la basiciti: d’un compose est delinie par la constante de lyequilibre : 

acide + base & complexe 
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I1 est souvent plus commode de prendre un systeme de reference ce qui revient a 
Ctudier les equilibres : 

complexe (reference) + base e complexe + base (reference) 
On Ctablit ainsi un echelle de basicite au sens thermodynamique.du terme. 

En pratique on constate que ces echelles dependent de la nature de l’acide 
utilisC Dans notre cas l’acide sera la molecule monomere de diethylmagnesium, 
et l’on peut s’attendre A obtenir des resultats differents de ceux obtenus A partir du 
proton. 11 est bien entendu necessaire de verifier que l’echelle ne depend pas du systeme 
de reference choisi (relation de transitivite). 

L’etude de la basicite des solvants vis h vis des reactifs de Grignard a et6 
entreprise de plusieurs facons. Tout d’abord la reactivite chimique des magnesiens 
peut apporter certaines indications : il est maintenant admis’ que de nombreuses 
reactions realisees au moyen dun organomagnesien commencent par le remplacement 
dune molecule de solvant par une molecule de reactif, une &tone par exempie. 
Lorsqu’on emploie un solvant plus basique, le remplacement devient plus dillicile. 
On a pu ainsi observer une modification de la vitesse de reaction lors de l’action dun 
magnesien sur l’l-hexyne6, avec l’echelle : i-I+,0 c BuzO < THF < Me-2 THF, 
ou lors de l’hydrolyse d’un magnesien crotylique’ : benzene < dioxanne c Et2 0 < 2- 
picoline, monoglyme, pyridined THFc HMPT< DMSO. 

On observe egalement des orientations differentes entre reactions chimiques 
competitives, par exemple dans l’action d’un magnesien sur le chlorure de cinnamyli- 
d&e” : i-PrzO, Bu,O, Et20 < dioxanne, methylal< THP, DME < diglyme, tttra- 
glyme, THF, ou dans l’action d’un magnesien sur une &one, quand on remplace 
l’ether par I’HMPT’. Malheureusement, par cette methode on ne peut jamais etre 
sdr que le solvant n’intervienne que par sa basicite vis h vis du magnesium. Des 
facteurs cinetiques risquent Cgalement de masquer le phenomene purement thermo- 
dynamique. 

D’autres auteurs ont cherchi: l’influence du solvant sur un parametre physico- 
chimique du magnesien. Gross a CtudiC la vibration IR de la liaison C=C d’un derive 
allylique” : Et,O, Bu,O c dioxanne, THF < HMPT. 

Hayes a utilise la thermogravimetrie’ ’ : 

i-Pr,Oc BuzO < Et,0 c THF 
Toutefois il est difiicile d’etablir une relation simple entre l’effet physique &die et la 
basicite telle que nous l’avons delinie. 

La seule methode incontestable est celle utili& par Vink, qui a pris comme base 
de reference un ether optiquement actif. I1 a ainsi pu obtenir l’echelle”: PhOMe 
< i-Pr,O< s-BuOEt< ethoxy-1 methyl-2 butane< Bu,Oc Et,Oc BuOMe< Et,N 
< Me-2 THF< THF, mais il n’a pas v&if% la transitivite. 

Nous avons pour notre part developpi: une autre methode, mais avant de la 
d&-ire, il est ntcessaire de rappeler certains resultats concernant la solvatation du 
diCthylmag&sium. Nous avons propose les Cquilibres suivantsr3”” 

Df Se2M S=TMED ou DME 
D+ZS $2M S = HMPT, THF ou Et,0 

D reprtsente un dim&e disolvate, M un monomtre egalement disolvate. Pour I’HMPT 
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ou la TMED la reaction de formation du monomtre est totale. Au contraire pour les 
autres solvants on obtient un Cquilibre. 

Cette remarque est importante car nous avons vu que l’khelle de basicitk 
depend de la nature de l’acide consid& et la comparaisoo que nous voulons Ctablir 
est faite B partir du ditthylmagnbium monomke. 11 faudra done dans certains cas 
tenir compte de la prksence de dim&e. 

Au tours de l’ktude prkckdente, nous avons remarquk que le solvant 1iC au 
magnbium n’avait pas le meme deplacement chimique en RMN que le solvant libre. 
C’est sur cette observation qu’est ba&e la mkthode d’ktude de la basicitk que nous 
allons d&ire. 

PRINCIPE DE LA MeTHODE 

La mkthode sera exposke 5 partir de la TMED, solvant pour lequel les r& 
sultats sont particuli&rement spectaculaires. Le spectre RMN de cette amine est t&s 
simple par suite de la symktrie de la moltcule : un singulet pour les mCthyles, un singulet 
pour les methyl&es. On peut done dkfinir un dkplacement chimique inteme: 

A=S(CH2)-6(CH,) 
La valeur de ce d&placement chimique n’est pas la m$me pour une amine libre que 
pour une amine solvatant un organomagnbien. En effet : A= 13 Hz pour l’amine libre 
(c 0.4 mole - l- ‘, en solution dans le benzene); A= - 10.5 Hz 5our l’amine like au 
magrksium (systime Et,Mg-TMED, c 0.4 mole - l-‘, en solution dans le benzkne). 
On voit que, lorsque la TMED fait partie du complexe, les mkthyles sortent & champ 
plus faible que les mCthyl&yes. 

Quand on est en prtsence d’un mklange cl’amine libre et d’amine like, le 
dkplacement chimique observi: est la moyenne pondCr6e des valeurs indiqukes ci 
dessus. En effet l’kchange entre ces deux types de molkules est toujours trop rapide 
pour que deux signaux distincts puissent etre observes. 

A partir de ces donnCes, si l’on veut comparer la basicitC de divers solvants & 
celle de la TMED, il sufft d’utiliser une mtthode de compktition. A une solution 
.benzknique de di6thylmagnesium (c 0.40 mole - I-‘) solvat par la TMED (1.1 TMED/ 
Mg) on ajoute progressivement un deuxikme solvant S. Deux cas peuvent se prksenter : 
soit S est plus basique que la TMED, celle-ci est chasske de son complexe et son dC- 
placement chimique varie beaucoup; soit S est moins basique que la TMED, la 
majoritk de I’amine reste complexke et son dtplacement chimique varie peu. 

C’est bien ce que l’on observe sur la Fig. 1. Deux moles d’HMPT par magnb 
sium suffkent & d&placer enti&ement la TMED. Par contre l’addition de THF n’en- 
traine pratiquement aucun effet. Nous avons kgalement indiquk. le rCsultat cl’une 
addition de TMED. La courbe obtenue trace, en quelque sorte, la front&e entre les 
solvants plus basiques que l’amine et ceux mains basiques. Pour que la comparaison 
soit possible, il a CtC tenu compte du fait que la TMED posskde deux p6les solvatants ; 
en condquence un rapport S/Mg=2 correspond & 1 TMED par magnbium. 

Dans cette Ctude nous avons utilisk des dkplacements chimiques intemes de 
prkfkrence B des dkplacements chimiques par rapport ti une substance de rtference, 
le TMS par exemple. En effet les d&placements chimiques sont influenck par deux 
phCnom&es : premikement le changement dans l’ttat du solvant qui passe de l’&at 
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A A TMED Et,hlg, TMED.C.H.+S 

tB HMPT 
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I 

1 2 3 4 smg 

Fig. 1. Comparaison de la basicite d’un solvant S (HMPT ou THF) j: celle de la TMED. Voir texte. 

complexe ti l’&tat libre ; deuxi&mement la modification du milieu provoquCe par l’addi- 
tion du second solvant. Or le d&placement chimique inteme est peu sensible15 au 
deuxikme facteur, Gntrairement au dkplacement chimique pris par rapport A une 
reference. En utilisant le dCpIacement chimique inteme on a done beaucoup plus de 
chances d’atteindre uniquement le phCnomtne qui nous intkresse. 

Nous venons de montrer que la comp&ition entre les 2 agents solvatants peut 
Etre suivie sur Ie spectre de l’amine. Mais cette compCtition doit aussi intetienir sur 
le spectre de l’organomagnCsien et sur celui du deuxikme solvant. Ceci offre une possi- 
bilitC de confirmer les r&ultats prC&dents. 

Afin de pouvoir suivre commodCment Kvolution de l’organomagn&ien 
nous avons toujours utilisC Ie ditthyl magnCsium_ C’est un magnCsien symitrique, 
il n’y a done pas de risques que I’Cquilibre de Schlenk perturbe les rCsultats. D’autre 
part son spectre de RMN permet de dCfmir un dkplacement chimique interne, tout en 
ttant simple et interpretable au premier ordre. 

Lors de l’addition d’HMPT, le deplacement chimique inteme du rCactif de 
Grignard varie sensiblement ; il augmente regulitrement lorsque S/Mg passe de 0 g 2, 
puis il reste stationnaire; pour S/Mg=O, A= 123 Hz; pour S/Mg=2, A = 126.5 Hz 
valeur correspondant au systeme Et,Mg-2HMPT. 

Par contre lors de I’addition de THF, A(Et,Mg) ne varie pratiquement pas: 
il diminue de moins d’l Hz quand S/Mg passe de 0 $5 et ne prend jamais la valeur 
correspondant & Et2Mg-2THF. 

Nous obtenons done une confirmation du rCsultat pr&Zdent : remplacement 
total de I’amine par L’HMPT db que ce demier est present en quantitC sufflsante 
pour former le complexe, et par contre incapacite du THF & dCplacer la TMED. 

En ce qui conceme le solvant ajoutC, seul le THF peut &re CtudiC. L’HMPT ne 
permet pas de dCfiiir un dkplacement chimique internee et de toutes fagons la variation 
de son dkplacement chimique.est trb faible, les protons Ctant t&s CloignCs de I’oxy- 
gGne, atome solvatant. 
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Lors de l’addition de THF, A(THF) reste trb voisin de 125 Hz, valeur obeervle 
pour le THF libre. Celh montre 5 nouveau que le THF n’a que peu tendance 5 
remplacer la TMED. 

La methode d&rite per-met done bien de classer les solvants en fonction de leur 
basicite, dans le cas present: THF < TMED < HMPT. Une technique analogue 
vient d’ailleurs d2tre d&rite dans la chimie organozinciquer6 et a donne le rtsultat 
suivant : Et,S < Et,0 -C Et3N. 

11 est toutefois evident qu’en partant du systeme Et,Mg-TMED, il sera im- 
possible de classer les solvants peu ou moyennement basiques. Ces solvants, le THF 
en est l’exemple, n’entrainent que des modifications peu importantes dans le spectre 
de la TMED. Ces modifications sont trop faibles pour permettre un classement valable. 
C’est une des raisons pour lesquelles ii est necessaire de faire varier le solvant initial. 
Mais il en est une autre tout aussi importante : le systeme de solvation des organomag- 
nesiens est assez complexe; il est done indispensable de vkilier que, quel que soit le 
systeme de depart, on obtient bien la meme Schelle de basicite. 

ETABLWEMENT DUNE ECHELLE DE BASKIT~ 

Certains solvants typiques ont done Cte choisis dans le but d’effectuer les 
recoupements indispensables. Nous avons retenu 4 agents solvatant initiaux: ether 
ethylique, dimethoxyethane, tttrahydrofuranne et oxyde de butyle. Ces composes 
prbentent l’avantage de permettre la mesure dun deplacement chimique interne, 
paramttre tres favorable comme nous l’avons indique plus haut. 

Dans chaque cas la quantitt initiale de solvant a Cte ajustee de facon B ce que 
le magnesien se presente essentiellement sous forme monomere. La concentration du 
diethylmagnesium est toujours voisine de 0.4 mole - 1-l. 

Iher Cthylique 

Les rcsultats obtenus sont indiqub sur la Fig. 2. Cette figure represente la 
variation du d&placement chimique de l’kther lors de l’addition d’un deux2me solvant 

A Et,0 

t 
Et,Mg , 3.1 Et,D, C.H.+ s 

P THF o Diox 
@a IPr*O @HMPT 
I Et,N OTMED Q Bu,O 
v Et,0 q  DME 

I 
1 -2 3 4 

smg 
Fig. 2. Variation du deplacement chimiquede IXther lors de l’addition d’un deuxitme solvant S (THF, i-PrzO, 
Et,N, diox, HMPT, TMED, DME ou Bu,O). 
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S. La courbe correspondant au cas ou S est l’kther lui-mCme divise le diagramme en 
deux parties: en haut A(Et,O) varie trk peu, ce sont des solvauts moins basiques que 
l’kther, ils se classent dans l’ordre: i-Pr?O< Bu,O, Et,N < Et,O. En bas, A(Et,O) 
varie de plusieurs Hz et tend vers une valeur correspondant B de l’kther libre. Ces 
solvants sont plus basiques que 1’Cther: EtzOc diox< DME< THFc HMPT. 
Coke plus hau< on tient compte du fait que la TMED et le DME possedent 2 
pales solvatant. 11 n’en est pas de mi$me pour le dioxanne car on ne connait pas d’exem- 
ple oh il prenne une forme bateau pour se lier par les 2 oxygitnes. 

Toutefois, dans la deuxieme catlgorie, deux courbes prksentent une allure 
remarquable; celle correspondant B la TMED coupe toutes les autres, elle sera inter- 
prCtk plus loin. Celle correspondant B I’HMPT r&Ye une cassure nette pour S/Mg 
1, cette cassure est suivie d’un palier. 

Ceci implique que tout I’Cther soit chassk d&s que l’on a ajoutt une mBle 
d’HMPT par magntsien. I1 ne peut alors s’ztre formi: qu’un dimkre13 

/Et. 
HMpz:Mg.Et,Mg:EHtMpr 

11 -faut done admettre que le magnksien passe d’un &tat essentiellement monomtre 
solvat& par I’Cther B une forme dim&e solvatle par I’HMPT. 

I 
, 

i 
a OME 
*THF , 

i 
I 2 3 4 5 

Fig. 3. Okplacement chimique interne du ditthyimagnesium lors de l’addition d’un deuxitme solvant S 
(HMPT, TMED, diox, DME ou THF). 

Cette hypothkse doit &re confirmke par l’ktude du dkplacement chimique 
inteme du magrksien (Fig. 3). La courbe traduisant le deplacement chimique du die- 
thylmagnksium lors de l’addition d’HMPT est en effet tout Zt fait remarquable: palier 
pour SjMg compris entre 0 et 0.6, brusque augmentation jusqu’Q S/Mg voisin de 2 
puis nouveau palier. Cette allure confirme bien notre hypothtse: formation initiale 
d’un dim&e dont le dtplacement chimique est voisin de 105 Hz, puis passage au 
monomkre (A= 126.5 Hz). 

Avec le THF on observe un phknomke analogue, bien que moins prononct 
Par contre avec le dioxanne ou le DME la variation du dtplacement chimique est 
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rkgulikre. La basicitk de ces solvants est trop faible pour que la quantitk de dim&e 
augmente de faGon apprkiable. 

Revenons maintenant au cas de la TMED. 11 a Ctt montrk14 qu’avec ce solvant 
on n’obtenait jamais de dim&e. C’est la raison pour laquelle, au debut de l’addition, 
cette diamine deplace moins d’kther que le THF. Par contre, d& que le rapport 
S/Mg est +a1 & 2 tout Ether est chassk, alors qu’il faut davantage de THF pour obtenir 
ce rksultat. On doit done s’attendre ti une croissance rkgulike de la courbe dormant 
A(Et,Mg) en fonction de la quantitk de TMED ajoutee. Cest bien ce que l’on observe 
(Fig. 3). 

L’Ctude des solvants ajoutCs est Cgalement compatible avec les interprktations 
prkkdentes. Par exemple, le dkplacement chimique interne de la TMED reste voisin 
de - 10 Hz tant que le rapport S/Mg n’a pas atteint 2, montrant ainsi un remplacement 
total de l’Cther_ De meme, il est clair que, cette fois, le THF se lie au magngsium : pour 
S/Mg Cgal 1, A(THF) 136.5 Hz (pour le THF libre A 125 Hz); son d&placement chimi- 
que dkcroit ensuite rkgulikement par suite du jeu des kquilibres. 

Les rbultats obtenus en prenant l’kther comme solvant initial s’interpr&ent 
done bien. 11s ont par surcroit permis de mettre en evidence un phCnom&e inattendu : 
le deplacement de plus d’une mole d’6ther par addition d’une mole de solvant trh 
basique. 

Dime’thoxyPthane (DME) 
Comme dans le cas de la TMED, il faut tenir compte du fait que le dimkthoxy- 

Cthane possGde deux p8les solvatants, 1.6 DME par Mg correspondent done & un 
rapport SfMg 3.2. 

La Fig. 4 traduit les rkultats obtenus. On retrouve le meme ordre de basicitk 
qu’ti partir de l’kther: Et,N < Et,0 c Diox < DME <: THF < TMED c HMPT. 

On retrouve Cgalement une cassure de la courbe correspondant B l’HMPT 
pour une valeur de S/Mg voisine de 1 et un comportement particulier de la TMED. 
Les interpretations sont les memes que celles indiqukes plus haut. 

En ce qui concerne les variations du diCthylmagnCsium, on obtient aussi les 

t 
A DME 

Et,Mg , DME , C.H. +S 

c 
1 2 3 4 S/MS. 

Fig 4_ D&placement chimique de DME lors de l’addition d’une dew&me solvant S (HMPT. THF. diox, 
Et,N, TMED ou EtzO)e 
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rksultats attendus. Lors de l’addition d’HMPT, A(Et,Mg) dkroit de 112 & 109 Hz 
quand s/Mg passe de 0 B 0.7, puis il augmente rapidement pour atteindre 126.5 Hz 
lorsque S/Mg egal2. On observe kgalement un point d’inflexion sur la courbe corres- 
pondant 5 l’addition de THF, cela montre une fois encore une augmentation de la 
proportion de dim&e au debut de l’addition. 

Les courbes obtenues en Ctudiant les d&placements chimiques des seconds sol- 
vants sont conformes ?I ce que l’on pouvait prkvoir et n’apportent pas de renseigne- 
ments particuliers. 

TPtrahydrofuranne (THF) 
Avec le THF nous abordons un des solvants les plus basiques de la sCrie. La 

Fig. 5 prksente la mCme allure que les pr&Cdentes, mais une anomalie apparait dans 
I’ordre des basicitb. En effet on obtient les rksultats suivants : Et,0 < DME < Diox < 
THF< TMED< HMPT. 

ATHF Et,Mg ,THF, C.H. + S 

m Oiox 
+THF 
OTMED 
OHMPT 

* 
I L 

1 2 3 4 s/mg 
Fig. 5. Deplacement chimique de THF lors de I’addition d’une deuxitme solvant S (Et,O, DME, diox, 
TMED ou HMF’T). 

Cette inversion se retrouvera chaque fois que le solvant initial est plus basique 
que le DME. 11 semble que lorsque le DME doit remplacer un solvant peu basique, 
il s’accroche facilement par ses deux pSles solvatants d’oh accroissement de la basi- 
citC. Par contre quand il doit dkplacer un solvant fortement basique, il n’arrive pas a 
chasser les 2 molkcules B la fois, et sa basicitk est beaucoup plus faible. 

La basicit relativement forte du THF se retrouve lors de l’action de I’HMPT. 
11 faut nettement plus d’un HMPT par magntsium pour chasser le THF (meme 
en tenant compte du fait que le THF est tr& sensible ti l’influence du milieu, influence 
nettement visible vers la fm de la courbe ou A est infkrieur Q 125 Hz). 

Lors de l’ktude du magnksien, on observe encore un lkger point d’inflexion dans 
la courbe correspondant g 1’HMPT. Cela traduit une certaine tendance & l’augmenta- 
tion de la proportion de dim&e, tendance nettement mains marquke que dans les 
exemples prkckdents. 

Les solvants ajoutits ont aussi un comportement trk net. Le deplacement 
chimique de la TMED varie de moins d’un Hz pour S/Mg compris entre 0 et 2 ; (A= 
- 10,s Hz). Cette valeur correspond tout B fait 5 celle de l’amine Ii&. Par contre ceux de 
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II Bu,O 
4 

Et.Mg , Bu,O, C.H. + S 
8 HMP 

I 
si Bu,O 
KEt,N 
8 i-R-&I 

150 0 Et,0 

1 2 3 4 
S/M; 

Fig. 6. DCplaccment chimique de Bu,O lors de l’addition d’une deuxitme solvant S (HMP, Et,N, i-PrzO ou 
Et20). 

l’ether ou du DME gardent des valeurs correspondant au solvant libre (respective- 
ment 131 et 10 Hz). 

Oxyde de butyle 
L’oxyde de butyle se revele etre un solvant peu basique. 11 permettra done de 

classer de facon valable les solvants les moins basiques de la serie. Toutefois cet ether 
prtsente un gros desavantage: la variation de son deplacement chimique est tres 
faible. Les resultats, illustres par la Fig 6, sont cependant tres claim ; l’ordre de basicite 
trouve est exactement le mZme qu’avec l’cther : i-Pr,O < HMP < Et,N < Bu,O < 
Et,0 (HMP= tris(dimCthylamino)phosphine). 

Les courbes obtenues pour le ditthylmagnisium ne presentent pas de point 
d’inflexion m@me dans le cas de Tether. Le deplaccment chimique de l’cther montre 
bien qu’il se lie fortement (A 137.5 Hz pour S/Mg 1). 

Nous avons done obtenu le m&me ordre de basicite quel que soit le solvant 
initial, & une exception p&s (inversion DME-dioxanne). Ces r&ultats cohdrknts per- 
mettent de conclure que l’on peut ainsi definir une Cchelle de basicite vis B vis de l’atome 
de magnCsium du diCthyhnagnCsium. Cette Cchelle est actuellement la suivante: 
HMP,i-Pr,O -K Et,N < Bu,O < Et,0 < Diox < DME < THF < TMED c HMPT. 11 
reste maintenant a voir comment un peut simplement classer un nouveau solvant par 
rapport aux precedents. C’est le probleme que nous allons aborder maintenant. 

6TUDE DE IA BASICIT% DE DIVERS SOLVANTS 

Le probltme qui se pose est de determiner simplement et rapidement la basicitt 
dun solvant S qui n’a pas encore Cte situ6 dans l’kchelle. Pour ce faire on peutopkrer 
de deux manieres : soit en Ctudiant la facon dont S dtplace les autres solvants, soit en 
Ctudiant la faGon dont S est d&place par les autres solvants. 

Dans le premier cas, on prepare une serie de magnesiens solvatks par des 
solvants de basicite connue (Et,O, THF, TMED, etc.). Puis on effectue des additions 
successives de S a ces solutions. On obtient ainsi des courbes donnant le d&placement 
chimique du solvant initial (Et,O, THF, etc.) en fonction du rapport S/Mg. Ces courbes 
sont alors repartees sur les reseaux de courbes preckdemment etudiks, ce qui per-met 
d’atteindre la basicitk de, S. Cette mkthode est assez longue et necessite de preparer a 
chaque fois des solutions strictement identiques a celles initialement Ctudikes (en ce 
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qui conceme la concentration du magnesien et le rapport solvant initial-magnbien). 
Puisque le dtplacement chimique de S n’intervient pas, cette methode sera utilisee 
chaque fois que le solvant ttudie sera difkilement rep&able en RMN. 

Dans le deuxieme cas, il sufflt de preparer une solution benzenique de diethyl- 
magnesium solvatt par S. A cette solution on additionne la divers solvants & com- 
parer (S puis quelques solvants de basicite connue et voisine de celle de S). On obtient 
ainsi un reseau de courbes donnant le deplacement chimique de S en fonction de la 
quantite de 2eme solvant ajoute. Ce reseau est semblable a ceux deja obtenus avec les 
solvants de reference (Et,O, THF, etc.) et per-met de determiner la basicite de S. Cette 
methode est tres rapide. Si les resultats semblent curieux, ils peuvent dtre verities par 
un ou deux essais du type 1. Nous allons illustrer cette technique par quelques exemples. 

Eiglyme (DG) 
11 etait interessant de comparer ce solvant au dimethoxyethane. Les rCsultats 

sont indiques sur la Fig. 7. On voit nettement que la basicite du DG est trb forte. 

I 
1 2 3 4 5 S/Mg 

Fig. 7. Comparaison de la basicit du DG B celle du THF et de la TMED. 

Elle se situe entre celle du THF et celle de la TMED. Ce resultat est assez suprenant, 
car on n’attendait pas un comportement aussi different de celui du DME. Pour verifier 
le resultat, nous avons ajoute du DG a du diethyhnagnesium solvatt par la TMED. 
IeTHF ou le DME. Chaque fois la courbe obtenues’est situ&eentrecelleduTHF et celle 
de la TMED. Comme dans le cas du DME, ii semble que ce solvant voit sa basicite 
diminuer lorsqu’il est oppose & un solvant fortement basique (la courbe obtenue 5 
partir du systeme EtzMg, TMED est tres voisine de celle du THF). Mais les &arts 
de basicite sont suffkrmment grands POLU qu'il n’y ait pas d’inversion. 

Tttrahydropyranne (THP) 
A priori, on pouvait s’attendre 5 ce que la basicite de ce solwnt soit tr& voisme 

de celle du tttrahydrofuranne, ce qui facilitait le choix des solvants a essayer. C’est 
d’ailleurs bien ce que l’on observe sur la Fig. 8. L’ecart entre le THF et le THP est 
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ATHP Eulg , THP, C.H. + S 

. DME 
l Diox 
* THF 
o THP 
ODG 

I I ) 

1 2 R 4 5 
S/Mg 

Fig. 8. Comparaison de la basicitS du THP 8 celle du DME, du diox, du THF et du DG. 

AMe-2THF 
c Et,Mg,Me_PTHF, C.H. +S 

e Diox 
* Me- 2 THF 
qTHF 

w 
1 2 3 - 4 5 

S/MS 

Fig. 9. Comparaison de la basicite du Me-2 THF i celle du diox et du THF. 

trop faible pour etre signifkatif. Comme nous l’avions annoncC plus haut, nolls ob- 
servons 5 nouveau l’inversion dioxanne-DME. Cette experience permet Cgalement de 
confirmer la forte basicit du diglyme. 

Me’thyl-2 tcbahydrofiranne (Me-2 THF) 
Ce solvant a Ct6 choisi pour Ctudier l’effet de l’encombrement stkrique au 

voisinage du pBle solvatant. Les rCsultats sont report& sur la Fig. 9. On observe, pour 
ce aolvant, une basicit infkrieure A celle du THF, mais nettement supkieure 5 celle 
du dioxanne. La comparaison avec le DME a Cte faite fi partir du systtime Et,Mg, 
DME auquel nous avons ajoutC du Me-2 THF. La courbe obtenue se situe entre celle 
du DME et celle du THF, montrant bien que le Me-2 THF est nettement plus basique 
que le DME. 

N-MPthylpyrrolidine 
La basicitk de ce solvant sera intkressante 5 comparer Z?I celle de son analogue 
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gblePYr OELO 

S/Mg 

1 
k- 

2 3 4 5 

Fig. IO. Comparaison de la basic& de la iV-m&thylpyrrolidine g celle du Et?0 et du diox. 

oxygCnC. La Fig. 10 montre que cette amine se situe entre I’Cther et le dioxanne. A 
noter que Ie dkplacement chimique interne utilisC pour suivre le phtnomke est celui 
correspondant 5 la difference entre Ies 2 types de mCthylknes_ L&art entre Ie m6thylGne 
IiC B l’azote et le mithyle ne varie que t&s peu. 

Te’trahydrothiophcke (THT) 
Les essais effectks pour prkparer une solution benzknique de diitthyImagn& 

sium solvat par le THT ont rkwklt une t&s mauvaise solubilitk du complexe obtenu 
(cc 0.1 mole - I-‘). Les spectres sont alors peu Iisibles. Nous avons done prkf& 
ajouter du THT B une solution de diCthylmagntsium solvat par I’oxyde de butyle. 
On n’observe pratiquement aucune variation dans Ie spectre de Bu,O. Ceci montre une 
basicit trks faible de cet anaiogue soufrk du tktrahydrofuranne. 

CONCLUSION 

En regroupant nos divers rksuIt.ats, nous pouvons proposer I’kheIIe de basicit 
suivante: tktrahydrothiophkne < i-PrzO, tris(dimCthyIamino)phosphine < Et,N < 
BuzO < Et,0 < iV-mCthyIpyroIidine< dioxane < dimCthoxyCthane< Me,THF < t6- 
trahydropyrane, THF < diglyme < TMED < HMPT. La technique utiiiske permet 
done de classer pratiquement tous Ies solvants des organomagnksiens; eIIe est appli- 

TABLE 1 

BASICITE DES SOLVANTS VIS A VIS DU CHLOROFORME*7-‘g 

SdvC7IIt 45 Solvanr AZ 

Bu,O 0.47 DG 0.81 
Dioxanne 0.64 DME 0.84 
HMP 0.68 Et,N 1.22 
Et,0 0.70 HMPT 2.03 
TH‘F 0.80 
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cable aussi bien aux composes tres basiques qu’8 ceux qui le sont beaucoup mains. 
Par contre cette mcthode ne semble pas pouvoir foumir de determinations quantita- 
tives; il faudrait pour cela calculer les constantes de tousles Cquilibres mis en jeu, 
ce qui semble irrealisable. 

Pour comparaison le Tableau 1 indique les resultats obtenus vis a vis du proton 
par la methode du chloroforme ou Am (CHCI,) = S, - S,6, et 6 sont les deplacements 
chimiques du chloroforme determines par extrapolation a dilution intinie respective- 
ment dans le solvant et dans le cyclohexane’6. 

On remarque que les deux echelles ne sont pas identiques ce qui n’est pas sur- 
prenant. Le fait le plus marquant dans notre cas est la faible basicite des composts 
azotes : la triethylamine est moins basique que l’ether Cthylique, la N-methylpyrolidine 
moins basique que le THF. Coates” avait deja signal6 qu’un excb d&her Ctait capa- 
ble de rompre certaines liaisons Mg-dioxanne alors que la trimethylamine en Ctait 
incapable. De meme Vallino2’ en comparant la solvatation des magnesiens solides est 
Cgalement arrive a la conclusion que la triethylamine etait moins basique que Tether. 

Pour expliquer ce resultat, il faut admettre que l’encombrement sterique joue 
un role preponderant pour la basicite du solvant vis a vis du magnesium. Un complexe 
Et,Mg, (Et3N)2 doit Ctre tres diflicile 21 former. 

Le role important de l’encombrement sterique permet Cgalement d’interpreter 
facilement les sequences suivantes : i-Pr,O < BuzO < Et20 < Me,THF < THF, THP 
ou Et,N < N-methylpyrolidine. 

On peut aussi remarquer que le phosphore et le soufre sont de trb mauvais 
solvatants puisque I’HMP et le THT sont les produits les moins basiques de la serie. 

La position du dioxanne dans cette Cchelle s’interprete facilement. Son en- 
combrement sterique est reduit d’oh basicite superieure B celle de l’ether, mais par 
suite des effets electroniques du b la presence d’un atome d’oxygene, basicit inferieure 
a celle du THF. 

Les solvants susceptibles de se lier par deux poles voient leur basicite augmenter 
de facon considerable: c’est tres net dans le cas de la TMED, un peu moins pour le 
dimethoxyethane. Le diglyme est nettement plus basique que le DME car statistique- 
ment il a plus de possibilitb de solvatation. 

Enfm on peut remarquer la position extreme de I’HMPT, qui non seulement 
est le plus basique de tous les solvants mais les dtplace tous totalement. 

Nos resultats sont en general compatibles aves les classifications deja indiquees, 
bien que Ton observe certaines inversions. 11s devraient permettre de savoir si, dans 
une reaction, la basicite du solvant joue un role preponderant. C’est bien ce que l’on 
observe dans faction des magnesiens sur le chlorure de cinnamylidene8. Par contre 
si I’on considere l’enolisation de la diisopropyl &one par le diethyhnagnesium on 
trouve l’ordre suivant23.24: Et,Oc Et,N< HMPT. Ceci prouve que pour cette 
reaction ma1 connue d’autres facteurs sont importants. 

Rappelons, pour terminer, que contrairement a ce qui avait Cte observe avec 
les d&iv&s aluminiques , 25 la mesure du d&placement chimique RMN du diethylmag- 
nesium ne foumit pas une bonne d&termination de la basiciti du solvant. On trouve 
par exemple26 : dans le THF, A(Et,Mg) 117.7; dans la TMED, A(Et,Mg) 117; dans 
le dioxanne, A(Et,Mg) 118.5 Hz. 11 semble que les effets de champ Clectrique induit 
jouent un role tres important dans ces variations. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Soluants 
Les solvants utilisks &aient des produits commerciaux, sauf en ce qui conceme 

la M-mkthylpyrolidine qui a 6ti prkpar&par rkduction de la N-m&thylpyrolidone par 
I’hydrure double de lithium et d’aluminium. Ces solvants ont CtC purifiks par distilla- 
tion sur sodium ou sur AlLiH,, immCdiatement avant emploi. 

DiPthylmagnesium 
II a CtC prepare et conserve en boite & gants sous atmosphere d’azote, selon une 

mkthode dkjja indiqu&?4. 

Spectres RMN 
Les spectres RMN ont 6ti: enregistrks sur un appareil Jeol JNMC 60 H, 

stabilisk sur le signal du benzene. Pour calibrer avec prkision le spectrometre now 
avons pas& avant chaque mesure un Cchantillon scellt contenant du TMS, du cyclo- 
hexane, du trichloroCthane, de l’acktone, du dioxanne, du dichloromkthane, du chloro- 
forme. En comparant les dkplacements chimiques aux valeurs thkoriques, on pouvait 
determiner la correction 5 effectuer sur les mesures rkalistes ensuite. On peut con- 
sidtrer que la prkision ainsi obtenue est de l’ordre de 0.3 Hz. 

Les tubes RMN ont toujours ktk remplis en boite Z?I gants. Chaque fois que celh 
a CtC possible nous avons vCrifiC que pour une composition Et,Mg, n S, n’s’, nous 
obtenions bien les mCmes rksultats en partant du magnCsien solvatk par le solvant S 
&I du magntsien solvati: par le solvant S’. 
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