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NOTE 

Recherches par rkonance magni%ique nucbire sur les composb organom&dIiques 
IV. Magn&iens aromatiques par-a-substitu&s 

Now nous sommes proposes d’etendre au cas des organomagnesiens aro- 
matiques et styreniques nos etudes relatives aux magntsiens vinyliques et a la stereo- 
specifiti: des reactions magntsiennes correspondantes’*2*’ ‘_ 

Plusieurs travaux recents se sont attaches a determiner la structure des organo- 
metalliques aromatiques en solution3*5*‘2 et Evans et Khan notamment3 ont mis en 
evidence la presence simultanee 2r la temperature ordinaire des deux groupes de base 
(C,F,),Mg et &F,MgBr dans le magnesien du bromure de fluorophenyle. 

D’autre part. Ladd4 a determine des parametres RMN du phenyllithium et 
des diphtnylmagnesium et -zinc. 

Nous completerons ces resultats par une etude comparative de differents 
bromures paru-substituls et de leurs derives magnisiens. Nous preciserons parallele- 
ment l’influence du solvant sur les parametres RMN. 

Partie e_~ptrimentale 

Pkparation. Les magnbiens sont prCpar& suivant la technique de Normant’ 
en atmosphere stche et en solution diluee. Ces precautions evitent I’apparition de 
carbures d’hydrolyse ou de duplication_ Les lithiens se preparent d’une facon analogue. 

Les magnesiens 
methyle. 

ainsi obtenus sont opposes a l’eau lourde ou au sulfate de 

RPsonance rztagnPrique nuclPaire_ Les spectres RMN enregistres sur un appareil 
Varian A-60 A sont rep&is par rapport au TMS interne. 

Les spectres AA’BB’ des composts para-disubstitub ont ktE: analysks directe- 
ment en tenant compte des relations basees sur l’invariance de trace pour l’utiiisation 
des energies qui ne s’expriment pas explicitement en fonction des parametres 6 et J’O. 

L’indCtermination sur l’attribution de 6(A) et 6(B) a CtC levke grke a l’existencc 
d’un Clargissement ou d’une structure supplementaire des raies relatives aux protons 
en ortho de D ou de CH3 dans les spectres des magnesiens des p-deuterio- et p- 
mCthylbromobenzenes. 

Dans certains MS et notamment pour les spectres AA’BB’C, les resultats ont 
CtC precises par utilisation sur calculatrice IBM 704 du programme Laocoon I16. 
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Nous avons examin Ies spectres RMN de bromures paru-substituks et dc 
leurs dtrivts mktalliques. 

Les Tableaux 1 et 2 rassemblent certains de nos rbuhats. 

.,_J 
V. X = Br. C!. Me-. Li 
‘I’_ , Y = H. D. CU,, Cl. Rr. OCH.,. N(CH.,),. CFJ. SCH,. CH(CH.&. F, et& 

r - 

__~_ ;..-.--. .__ .- .~. _~___ _ 
Ether 7.42 7.10 8.0 
HMPT 7.32 7,32 

Elher 7.42 7.10 8.0 
TNF 7.45 7.16 
HMPT 7.52 7.x 

Ether 7.29 6.97 7.75 
I’HF Ta34 7.04 
hfMM 7.43 7,20 

Ether 7.40 7.19 x.5 
THF 7.5 I 7.25 
IiMPf 7.75 7.W 

Ether 7 32 
THF 7.27 
HMPT 7.60 

lithvr 7.45 b 95 H.6 

Ettwr 7 JO 7 III fl.3.s 

kilrcr 7.33 675 8s 

I:ihcr 7.36 7.11 It.3 
1.._._.. ^. .~‘,. ,..II ..-.. ..“..~ ._ _.,. ..,.. _ ,... __,_. .~_. 

8fr ti .,) 2.24 
Cyc~~lJ) 2.25 

J(AF)S.J(DF)!l.Q 

J(R-<‘f-I) 0.5 

,5(CH,) 2.40 
“,” . ._ . . . .,. . _ ._ ,,,_ 

Now constntons (Tableaux I ct 2)que Ic rcmplnazmcnt dc H pnr i3r et pnr Mg 
nc trnduit pnr dcs dfiplnccmcnts vws les champs fnibfea pour les protons ortlto ct vem 
Its champs forts pmt lcs protons m&n. Comms: l’n discutC Iadd*, cc dCplsccment vers 
Its chwnpls falblcs cn nrGo d’un substitunnt Clectropositif est d priori aurprenaqt. 

DrrnsleFndrcdesttudessyst~m~t~quessurl*~ddivit~dcs~~etsdc~ub~titu~nts~~~, 
Y at caroctkist pnr les pnramPtrcs dc substitution wrltn (&) et m&s (6,) auivantr 
[cn ppm Dunn (CH,GN,),OJ: CHJ : 4, ~9 4-0.20 &= +O.llS; CJ: (“i,m -O.Ql 
d,- 4-0.1)1; Br: a,- -0.164 I ,,, = + 0,095. CCJ pnrambtrcs joints h Iknacmbla de ttot~ 



Dhtrc part. les ordrcs dc grandeurs dc~ couphpc~ .I(AA’) ct .I(HR’) ~.‘mt~r- 
pri-tcntconvcnnblcmcnt h pi~rtird~Si~~r~mcntsdss~~hstit~rtin~~ prtywstisp;8r Dis~hkr” 
pour Its substituants Y. ct dcs p;lramCtrcs: S, <hr-fh, 2 1.2 t{? Ct .s, ItJl’r,J S -‘-(1.s t+a’ 

pour -MgX. L’utiliwtion de ccl: incrCmcnts prrmrt d’ztillcurs dr lcvcr I’rrmhiguitC 
d’nttribution dr J(AA’) ct J(RR’) dnns Its compol;h pf~lm-dialbsritrr~8. 

Contraircmcnt ri ct qur nous nvions ohscrvti dans lcs mrtgn&sicns virryliqucs, 
tcs constanks dc couplugrs cntrc protons cycliques sent rchtivcmcnt peu ncrttrrbks 
pilr Ic mngnEsium; In diminution dc I(AB) pnr excmplc. lorsqu’on rcmpf’ruw Hr par 
Mg- (Tnbleaux I. 2). n’attcint pas 2 Hz. II hut rcmnrqucr ccpcndnnt quc ditns Ic 
magnCsicn IluorC cn pnrn Its couplrgcs J(AF) ct J(W) sant trcis fortcmcnt wxrus. 

Ir~j7rrtwr dra la m-mm? tltc rmbd. Alars quc 10s pnramlitrcs RMN &a mrtpnkaien~ 
ct litlricns vinyliqucs sont prcsquc idcntiyucs, dnns ICS :tromntiqucs Ic lithium cntrnine 
un dkplnccmcnt vcrs Its chomps fniblcs dcs protons rwrhu plus importwt clue Ic 
mngnCsium (da = 0.41 ppm cntrc PhLi ct PhMgBr). 

I~r/lrrcV?cPrlr~ lo Il~JlllfPdt’ fh?h~~~hJ~J. En milieu THI’. Its ~pcctrw dcs lt’l;l~~l%‘SiCfW 
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de C,H $3 et CbH5Br sant trts v&ins. Comme pour les mngnCsicns vinyliques’ ‘. Iti 
nature de l’haIag&ne a pcu d’influence sur les parametres RMN. 

~~~wwre & k~ naftw~ &d sdcanr. Les tcarts Ifi(S(B)1 relatifs aux mngn6siens 
augnwntent d’enviran 0.1 ppm Iarsque Ether est remplack par le t&ahydrofuranne. 
Cettc vnriatian relstivemcnt pcu importante cst de I’ordrc de grandeur de ccllc qui se 
manifestc dons Its bromurcs et est g rapprocher de la faajble difftkence de bosicitkentre 
l-&her et Ie tttrahydrofurannc [c{ pat cantre Ies efkts SW les bromures. dc l’hexa- 
mkthylphosphornmidc et de l’kther pnr exemple (Tableau 1 )I_ 

Strrtc?w~~rk.~ tnn&skrrs. Si Ies difT&rcntcs structures du mrtgntsicn du bromo- 
bcnzkne sent cngagks B la temp&mture ordinaire dans un &chiIngc rapide, (vis ?I visde 
la RMN). Ie spactrc ohserv& correspond en fait Q une mayenne pondkrk sut les 
espkcs en prkxwx. Les pnmmetres quc nouw dhcrminans &ant trks proches des 
vnleuts obtcnues par Ladd’ (voir TabJcw 2) pour le diph&4magn&sium, une struc- 
turc Ph,Mp semhie fnvarisk Ccpcndnnt. Its d&plncements chimiqucs dcs cntitts 
PhtMg ct PflMpRr risquant d’ctre tr&s v&ins, Its rkultatsactucts n’npportcnt pnsdi: 
conclusions structuwks qunntitatives. L’ztnniysc CXXIC (en cows) dcs spcctrcs RMN 
des mug&iens mixtcs et symtitriques pcrmcttra peut-&rc dk pr&5ser Its structures. 

Dlntngn~%k~~. Dans Ic THF Ic monomagnCsicn du p-dibromobendnc SC fait 
prcsquc quantitativcment et an n’obscrve que 5 ii IO:!;, d’un produit cwwtkris6 par 
une toic unique ii 740 ppm. L’utilisntion dcs parametrcs ii, et 6, dc Mg- mantrc yuc 
cette vnleur cst cn SSEZ ban accord avcc In structure dimqnirsiennc. L’hydraiysr 
conduit dhilkurs d unc qu:mtit& corrcspondante dc bcnzPnc ( * IO‘!,,). 

Ekes i’kthcr par canlrc. la mic situtic A 7.3GS ppm. ntlrihukc nu dimagnCsien, 
;~~~cint 35 ri 40?,, de I’intcnsitC tat&. D’nutrcs snlvnnts actuckment h t’btude naus 
pcrmcltrant suns doutc d’nugmcnter cc pourccntnpc. 


