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Summary 

Electrochemical measurements at a hydrogen electrode allowed us to show 
an increase in basicity of the following compounds in tetrahydrofuran (THF) 

solutions: (1) Aliphatic and aromatic Grignard reagents, when 1 or 2 mol of 
HMPT per mol of Grignard reagent were added. (2) Sodium compounds, such 
as sodium hydroxide, sodium n-butylate, sodium t-butylate, fluorenylsodium 
and triphenylmethylsodium, on addition of at least 2 mol of HMPT or 1 mol 
of cryptate[2,2,2] per mol of sodium compound. 

In the first case, the increase in the Gasicity of the Grignard reagent is asso- 
ciated with a decrease of the oxidizing properties, and probably results from 
the formation of a complex between 1 mol of Grignard reagent and 2 mol of 
HMPT. 

In the second case the increase in basicity of the sodium compound on addi- 
tion of HMPT does not seem to be associated with the formation of any defined 
complex between HMPT and the sodium compound, but a complex seems to 
appear when 1 mol of cryptate[2,2,2] per mol of sodium compound is added. 
Finally, addition of HMPT as well as of cryptate[ 2, 2 21 to the sodium rompounds , 

studied enables them to deprotonate acids that are too weak to be deprotonated 
by these sodium compounds without HMPT or cryptate. 

Resume 

Des relevbs electrochimiques g une electrode 5 hydrogene permettent de 
mettre en evidence une augmentation de la basicite: (1) d’organomagnesiens 
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mixtes aliphatiques et aromatiques en solution dans le THF lors de l’addition 
de 2 mol de HMPT par mol de magnesiens; (2) de divers derives sod& (soude, 
n-butylate de sodium, t-butylate de sodium, fluorenylsodium, triphenylsodium 
par addition d’au moins 2 mol de HMPT ou de 1 mol de cryptate[2,2,2] par 
mol de derive sod& 

Dans le premier cas, l’accroissement de basicite des solutions d’organomagne- 
siens qui s’accompagne d’une diminution des proprietes oxydantes resulte vrai- 
semblablement de la formation d’un complexe entre une mol de magnesien et 
deux mol de HMPT. 

Dans le second cas, si l’accroissement de basicite des solutions dans le THF 
des derives sod& lors de l’addition de HMPT ne semble pas associe $ la forma- 
tion d’un complexe defini entre le compose sode et le HMPT, il n’en est pas de 
meme lorsqu’on ajoute 1 mol de cryptate[2,2,2] par mol de compose sod& 
Enfin, l’addition, tant de HMPT que de cryptate, aux d&iv& sod& etudies en 
solution dans le THF, rend possible la deprotonation de composes peu acides 
non dCprotonables par la base considerce en absence de HMPT ou de cryptate. 

Introduction 

La reactivite des organomagnesiens mixtes depend notablement de la nature 
du solvant dans lequel. ils sont utilises [l-3]. Ainsi, par exemple, lors de l’ac- 
tion d’un organomagnesien sur une &tone enolisable, un solvant peu basique 
comme l’ether diethylique favorise la reaction d’addition alors qu’un solvant 
plus basique tel l’hexamkthylphosphorotriamide (HMPT) favorise plutot la re- 
action d’enolisation [ 21. On explique g&Gralement cette modification de com- 
portement par un accroissement du caractere carbanionique de l’organomagne- 
sien au fur et 5 mesure qu’augmente la basicite du solvant. 

La reactivite d’un organomagnesien peut egalement Gtre modifiee, dans un 
solvant don&, par action sur les especes contenues dans le milieu [4-71. A ce 
propos, il a ete recemment mentionne [6] que la presence de 1 mol de HMPT 
par mol de magnkien dans l’&ther ou dans le tCtrahydrofuranne (THF) augmen- 
tait considerablement la vitesse de carbonylation des magnesiens; ces reactions 
qui durent normalement plusieurs heures en absence de HMPT sont souvent 
completes en quelques minutes en sa presence. 

De meme, la presence de composes macrocycliques tels des cryptates [ 81 ou 
des ethers couronnes [ 91 peut egalement accroitre ia reactivite de certains 
organom&alliques, en particulier organosodes ou organolithies, dans un sol- 
vant don&. Ces modifications semblent resulter de la diminution des inter- 
actions anion-cation par complexation du cation metallique par l’agent ciyp- 
tant provoquant une augmentation de la reactkite de l’anion [8]. 

Si on considere que la reactivite des organometalliques cites ci-dessus est 
lice en grande partie a leurs proprietks basiques, on peut supposer que les varia- 
tions mises en evidence peuvent resulter d’une modification de ces proprietks. 
Nous nous sommes done proposes de mettre en evidence par des releves de 
potentiel 5 courant nul h une electrode h hydrogene [lo] les modifications de 
proprietes basiques de divers organometalliques en solution dans le THF provo- 
q&es par l’addition de HMPT ou du cryptate[ 2,2,2]. 
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Resultats experimentaux 

Modifications des prop&t& basiques et oxydan tes des solu fions d ‘organomag- 
n&iens mixtes dans le THF par adjonctfon de HMPT 

Variations de proprikt& basiques d ‘organomagntkiens r&ultan t de la prtkence 
de HMPT dans le THF_ Nous nous proposons d’etudier la basicite des organo- 
magnesiens, definie par la valeur de la constante d’equilibre theorique: 

RMgX + HC104 = RH + MgXC104 

base acide 

Le pH de la solution est mesure par le potentiel 2 courant nul d’une electrode a 
hydrogene plongeant dans le milieu. 

Nous avons effectivement montrk [lo] que des relevk de potentiel a courant 
nul a une electrode k hydrogene plongeant dans des solutions dans le THF 
[lOa,b] ou de 1,2-dimethoxyethane (DME) [lOc] d’un organomagnesien 

t 
-2.5 % 

Fig. 1. Courbes intensit6 potentiel5 une Qlectrode de platine platin-5 d’une solution de CH3MgCi 4 X 10-l 

M dans le THF (a, b. c, d) ou en prkence de 2 mol de HMPT par mol de CH3MgCl dam le THF (e. f. g. h). 
(a et e) en absence d’hydrog&ne. (b et f) pow une pression partielle d’hsdrogene firde H 5 X 10m2 atm.. (c 
CL g) pour une pression partielle d’hydrogene fix& P 10-l atm. (d et h) pour une pression partielle 

d’hydrogke fix6e 5 1.5 X 10-l atm. 
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RMgX et de l’hydrocarbure correspondant RH permettaient de determiner le 
pK apparent d’acido basicite du systeme RMgX/RH. 

Ces mesures ont montre, entre autres, qu’en regle g&Grale, pour un groupe- 
ment R donne, le magnesien chlore est toujours sensiblement plus basique que 
le magnkien brome correspondant. 

Pour Qtudier les modifications des proprietes basiques des organomagnesiens 
en solution dans le THF en fonction de la teneur en HMPT, nous avons effec- 
tuk le mGme type de mesure. Nous avons d’abord vkifik le bon fonctionnement 
de l’electrode h hydrogene en presence de syst6mes echangeurs de proton 
RMgX/RH dans les melanges THF-HMPT 5 teneurs variables en ce dernier 
solvant. 

A ce propos, la Fig. 1 rassemble les r&ultats obtenus en ce qui concerne le 
couple CH4/CH3MgCl. Les courbes a, b, c et d representent les courbes inten- 
site-potentiel a une electrode de platine platine d’une solution de CH,MgCl 
et CH4 dans le THF surmonte d’hydrogene P des pressions partielles differentes. 

La vague d’oxydation, dont la hauteur du palier de diffusion est proportion- 
nelle a la pression d’hydrogene correspond a la reaction: 

l/2 Hz + CH,MgCl + CH4 + MgCl+ + e- 

(en solution dans le THF) 

Bien que le processus electrochimique inverse reste limit6 et cinetiquement 
lent, le potentiel zi courant nul pris par l’electrode est bien defini et diminue 
lorsque la pression d’hydrogene maintenue au dessus de la solution augmente 
[ lOa]. 

L’addition de 1 mol de HMPT par mol de CHJvIgCl ne modifie quasiment 
ni l’allure gemkale des courbes precedemment d&rites, ni leur position rela- 
tive, ni enfin les valeurs des potentiels & courant nul. Par contre, apres addi- 
tion de 2 mol de HMPT par mol de CH,MgCl, on obtient le reseau de courbes 
e, f, g et h. 

La vague d’oxydation observ6e est toujours limitee par l’hydrogene et corres- 
pond done a la reaction: 

l/2 H2 + CH3MgC1 -+ CH4 + MgCl’ + e- 

(en solution dans un m6iange THF-HMPT) 

Cette vague et le processus cathodique inverse definissent un potentiel 5 
courant nul qui, pour une pression partielle donnee d’hydrogene, est nette- 
ment plus negatif que celui mesun dans les m6mes conditions en absence de 
HMPT ou en presence d’un equivalent de HMPT par equivalent de CH,MgCl. 

Enfin, comme en l’absence de HMPT, le potentiel a courant nul diminue 
lorsque la pression d’hydrogGne maintenue au dessus de la solution augmente. 
On observe done une augmentation brutale de la basicite de la solution de 
CH3MgC1 dans le THF lors de l’addition de 2 mol de HMPT par mol de magne- 
sien. 

L’addition ulterieure de HMPT, jusqu’a 10 mol de HMPT par mol de CH3MgCl 
n’entraine pratiquement plus d’autre modification de la basicite du milieu. 

En remplaqant CH,MgCl par d’autres organomagnesiens mixtes tels C2H5MgC1, 
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EtMgCl 
I 

24 MeMgCl 

26. 

1 2 lH_ 
IRMgXl 

Fig. 2. Dosages potentiomitriques 1 une dlectrode indicatrice I hydrogkw de divers organomagn6siens 
en solution dans le THF par le HMPT. 

CH,MgBr, etc. on observe les mgmes phenomenes. On peut done conclure que 
l’addition de 2 mol de HMPT par mol de magnesien mixte en solution dans le 
THF a pour effet d’accroPtre notablement la basicit de la solution. 

Nous avons represent6 sur la Fig. 2 les courbes donnant les variations du 
potentiel 5 courant nul d’une electrode 5 hydrogene en fonction du nombre de 
moles de HMPT ajoutes de maniere continue 6 des solutions dans le THF de divers 
organomagnesiens. Ces courbes presentent l’allure de courbes de titrages; elles 
sont caract&is6es par un point equivalent correspondant a l’addition de 2 mol 
(5 kO.2 mol pres) de HMPT par mol de RMgX. 

Pour tous les magnesiens etudies RMgX 06 R = alkyl ou aryl, les releves 
potentiometriques traduisent une augmentation significative de la basicite de 
la solution lorsque la quantite de HMPT ajoutee est toujours tres voisine de 2 
mol de HMPT par mol de magnkien. 

Par contre, avec les anions C4H90-, (C6H5)2N- et C6H5NH- associes B MgX*, 
bien que les courbes donnant le potentiel en fonction du nombre de mole de 
HMPT aient encore l’allure d’une courbe de titrage (Fig. 3 et 4), le point equi- 
valent mis en evidence n’intervient que pour une quantite de HMPT comprise 
entre 1 et 1.5 mol de HMPT par mol de magnesien traduisant vraisemblablement 
l’existence d’especes associees [ 111. 

Nous avons rassemble dans le Tableau 1 les accroissements de basicite exprimee 
par la difference de pH entre la solution de l’organomagrkien dans le THF en 
prksence de HMPT et celle du mGme magnesien dans le THF pur. 

Modification du domaine d’t2ectroactivite’par addition de HMPT a’ une solu- 
tion concentr&e d ‘organomagn&iens mixtes dans le THF_ La r&duction electro- 
chimique des magrksiens selon: 

RMgX + 2 e- =+ Mg + R- + X- 



Fig. 3. Dosages potentiom&-iques i une Electrode indicatrice B hydrogene de divers organomagnisiens en 
solution dam le THF par Ie HMPT. 

permet de d6finir un potentiel redox du couple RMgX/Mg, RMgX Gtant consid& 
comme un oxydant. 

La presence de HMPT entraine kgalement une modification des propri&& oxy- 
dantes des solutions d’organomagnkiens se traduisant par une extension du 
domaine d’6lectroactivit6 accessible en reduction h une 6lectrode de platine poli. 

Le domaine d’hlectroactivitk h une electrode de platine poli d’une solution 
& 0.4 mol 1-l de CH3MgC1 dans le THF est de l’ordre de 2 V [lOa, b]. Le domaine 
accessible en oxydation est limit6e par l’oxydation anodique, vers -1 V, de 

I 
05 1 4.5 1~MP-i-l 

IRMsXl 
Fig. 4. Dosages pote;ltiom&triques 5 une dlectrode indicatrice 1 hydrogPne de divers organomagnkkns en 

solution dam le THF par le HMPT. 
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TABLEAU 1 

A pI1 i 1 

(Pour 2 n-101 de HMPT 
par mol de RMgX) 

CH3MgCl 4.6 
CZHSMgCl 4.7 
C&$&Cl 4.2 

CH3MgBr 3.8 

C2HsMgBr 3.4 
ChHsMgBr 3.8 

RM8X ApHil 
(Pour 1 B 1.5 mol de HMPT 
Par mol de RMgX) 

n-C4HgOMgCl 3.4 

n-CqHgOMgBr 4.1 

C6H5NHMgCI 2.2 
CgHgNHMgBr 2.0 

(GjH&NM8C1 3.2 

(CbH&NMfzBr 2.7 

CH3MgC1 vraisemblablement en ethane, tandis que la reduction electrochimique 
de CH3MgCl avec depot de magnesium sur l’electrode, depot mis en evidence 
par redissolution anodique, intervient a partk d’environ -3.1 V. 

L’addition progressive de HMPT a une solution de CH,MgCl dans le THF ne 
modifie pratiquement pas la position de la bar-r&e d’oxydation; par contre, le 
mur de reduction inter-Gent Si des potentiels de plus en plus negatifs au fur et 
5 mesure de l’addition de HMPT. Ainsi, lorsque le rapport molaire [HMPT]/ 
[CH,MgC!l] est &gal ?I 1 la barriere est situ&e vers -3.2 V, elle intervient vers 
-3.4 V si [HMPT]/[CH,MgCl] est &gal 5 1.5. Enfin, le mur de reduction se situe 
h -3.9 V ou -4 V B partir du moment oh le milieu contient au moins 2 mol de 
HMPT par mol de CH,MgCl. 

Le gain d’environ 1 V en reduction du domaine d’electroactivite obtenu dans 
ces conditions, permet d’observer la reduction electrochimique de composes 
tr& difficilement electroreductibles tels le naphtalene ou le biphenyle; ces 
composes ne sont pas reductibles electrochimiquement en absence de HMPT 
dans le THF contenant un organomagrksien mixte. 

La reaction cathodique observee correspond globalement, quelle que soit ia 
quantite de HMPT ajoutee, a un depot de magnesium sur l’electrode indica- 
trite. 

Une etude similaire a kte effectuee en remplacant CH3MgCl par C2HSMgC1, 
par (CH3)2CHMgCl ou par n-C4Hg0MgCl. Dans le cas de C2HSMgC1, le decalage 
vers les potentiels plus negatifs du mur cathodique est egalement le plus impor- 
tant lorsque 2 mol de HMPT ont et& introduites par mol de magnesien. Toute- 
fois, l’ecart de potentiel entre le mur cathodique en absence de HMPT et celui 
observe apres au moins addition de 2 mol de HMPT n’est que de 0.5 Ci 0.6 V. 

Dans le cas de (CH3)2CHMgC1, i’kcart de potentiel est ggalement d’environ 
0.5 a 0.6 V entre la solution de magnesien dans le THF renfermant 3 mol de 
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HMPT par mol de magndsien et la solution de chlorure d’isopropylmagnesium 
dans le THF pur. 

Enfin, en ce qui concerne n-f&H,OhIgCl, l’addition de HMPT 5 la solution 
cle ce compose dans le THF n’apporte aucune modification h la position du mm- 
de reduction qui intervient, quelle que soit la quantite de HMPT, aux environs 
de -3.9 V. 

Conchsions. Cette Etude qui rend compte quantitativement d’un accroisse- 
ment de la basicite des solutions de plusieurs organomagnkiens aliphatiques ou 
aromatiques dans le THF au voisinage de l’addition de 2 mol de HMPT par mol 
de magnesien est compatible avec le fait que les magnesiens mixtes en solution 
dans le HMPT sont solvat& par 2 mol de HMPT [12]. On peut done supposer 
que l’augrnentation de basicitk observee dans notre cas doit resulter de la forma- 
tion d’une nouvelle entite chimique selon la reaction: 

RMgX + 2 HMPT --f RMgX - 2 HMPT 

(en solution 
dans le 
THF) 

(en solution dans le THF) 

Cette nouvelle espece chimique possede alors une r6activiG voisine dans le 
THF de sa reactivite dans le HMPT pur. 

En ce qui concerne les alcoolates et amidures etudies on peut encore supposer 
la formation d’une association complexe entre le magnesien et le HMPT. Toute- 
fois, les resultats obtenus ne permettent pas de caracteriser precis~ment le nom- 
bre de moles de HMPT nkessaire par mole de mag&sien. 

Nous avons effect& le meme type d’etude en remplacant les organomagne- 
siens par des d&iv& sod&. 

Modifications des proprie’te’s basiques de d&iv& sod& en solution dam le THF 
lors de l’addition de HMPT 

Nous avons essentiellement realist cette &ude par releves de potentiel 5 courant 
nul 5 une electrode 5 hydrogene. 

Lorsqu’on ajoute lentement (0.01 ml par min) du HMPT 5 une solution environ 
0.03 1M dans le THF d’un compose sod& tei NaOH en suspension, n-BuONa, 
t-BuONa, le fluorenylsodium ou le triphenylsodium, le potentiel de l’electrode 
diminue des l’addition de HMPT puis tend vers une valeur limite dependant de la 
nature du derive sodi, sans qu’existe un saut de potentiel pour une stoechio- 
m&rie dkfinie. Nous avons rksume dans le Tableau 2 les &arts de basicite 
(A pH) releves en moyenne lorsqu’on ajoute 6 mol de HMPT par mole de 
derive sod& Nous avons en effet observe qu’en general le potentiel & courant 
nul de l’electrode & l’hydrogene n’evoluait plus de facon significative au de15 
de cette quantitk de HMPT. 

L’accroissement notable de basicite observee dans ces divers cas ne semble pas 
lie a la formation d’un complexe entre le derive sod& et le HMPT comme c’etait 
le cas pour les magnesiens. On peut penser que i’addition de 6 mol de HMPT 
par mol de derive sod& a simplement pour effet de rendre le milieu plus polaire; 
il doit vraisemblableme? t en resulter une amelioration notable de la reactivite 
des derives sod& en solution dans le THF en presence de HMPT. 



TABLEAU 2 

D&iv& sod& ApH+l 

NaOH 5.6 

n-BuONa 3.9 

t-BuONa 4.4 

($iH&CNa 4.5 
F~uo~&Y~-N~ -4 

Nous avons v&ifiG dans quelques cas que les propri&s basiques &aient effec- 
tivement accrues dans ces conditions. 

Ainsi, par exemple, la soude ou le t-butylate de sodium qui ne sont pas 
capables de dkprotoner & tempkature ordinaire le fluorke en solution dans le 
THF, rkgissent rapidement sur ce compose en presence d’au moins 2 mol de 
HMPT par mol de d&iv& sod& En effet, les spectres Glectroniques des solutions 
rksultantes sont identiques 2 ceux du fluor&ylsodium dans le THF [ 131; par 
ailleurs, les valeurs des longueurs d’onde des pits d’absorption sont tr& proches 
de celles relevkes pour ce meme carbanion dans l’oxocyclobutane [ 141 ou dans 
le HMPT pur [15]. 

S’il apparait normal que le t-butylate de sodium, intiins&quement plus basique 
que la soude, tant en l’absence de HMPT [lOa] qu’en sa prksence, puisse depro- 
toner le fiuorke cela le semble moins pour la soude bien que l’addition de 
HMPT accroisse plus la basicit de ce compose que celle des autres d&-iv& sod& 
&udi&. A ce suj::E, ;i faut signaler que la reaction de dkprotonation du fluorke 
par la soude ou la potasse en suspension dans le HMPT ou dans un melange 
THF-HMPT a dhjs &k d&rite [ 161. Les auteurs font Ggalement &tat de la d&pro- 
tonation par la potasse en suspension dans le HMPT du diphknylmethane pour- 
tant beaucoup moins acide que le Uuor&e. 

Enfin, nous avons Gtudi& l’influence sur la basicit& de ces d&iv& sod& en 
soiution dans le THF de la prksence d’un cryptate rkpute complexer ces d&-iv&. 

Modification des proprie’te’s basiques de composz’s sod& en solution dans le THF 
par addition de cryptate[2,2,2] 

Apr& avoir v&-ifiG que l’addition de cryptate[ 2,2,2] 2 une solution d’un 
organomagnkien mixte dans le THF ne s’accompagnait pas d’une augmentation 
apprkiable de la basicit de la solution, nous nous sommes attach& CI l’ktude 
de l’influence de la prkence de ce compo& sur la basicit& de solutions de quel- 
ques composk sod&s. On sait notamment que la conductivitk de solution de 
d&-iv& sod& (NaB(C6H5)4, carbazylsodium, fluor&ylsodium etc.) dans le THF 
ou le t&rahydropyranne [S] augmente en prksence de ce cryptate. L’accroisse- 
ment de la GactivitG du carbanion qui en Gsulte a btk notamment appliqub en 
polymQisation anionique. 

Nous nous sommes pour notre part limit& 5 suivre l’kvolution du potentiel 
& courant nul d’une klectrode ?I hydrogke lors de l’addition discontinue de cryp- 
tate[2,2,2] 2 une solution de divers composk sod& dans le THF (soude, carba- 
zylsodium, cyclopentadi&ylsodium, fluor&nylsodium etc.). 

Nous avons v&if% le bon fonctionnement de l’&lectrode 5 hydrogke comme 
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TABLEAU 3 

Compos& so&s QpH-Il 

Triph~nylmcSthylsodium 3.6 
t-Butylate de sodium 4.6 
Cyclopen~r.~ienylsodu*n 3.7 
n-Butylate de sodium 45 
Soude 6.5 
Carbazylsodium 3.4 

FlUO~STiYlSOdiUlIl -4 

indicatrice de la basicite des solutions dans le THF en presence de cryptate pour 
le t-butylate de sodium, le milieu &ant rendu conducteur par NaB(C,H,), 0.1 M. 
Nous avons mis en evidence dans ce cas que la vague d’oxydation de l’hydrogene 
en presence de t-BuONa se deplacait d’environ 0.3 V apres addition d’au moins 
un equivalent de cryptate par equivalent total d’ions Na’ presents en solution 
sous forme t-BuONa et NaB(C,H,)a. Nous avons admis que l’electrode h hydro- 
gene fonctionnait de facon aussi satisfaisante en presence des autres systbmes 
derives sodescryptate[2,2,2] Qtudies. 

Les releves de potentiel a courant nul a une electrode a hydrogene effectues 
lors de l’addition discontinue de cryptate[ 2,2,2] sous forme soiide & une solu- 
tion d’un derive sod& ne font apparaitre un accroissement important de basicite 
de la solution que lorsqu’a 6th ajoute de l’ordre d’un equivalent de cryptate par 
equivalent de derive sod& 

Le Tableau 3 indique les accroissements de basicite observes exprimes en 
difference de pH resultant de l’addition d’un equivalent de cryptate par equi- 
valent du derive sod& 

On peut remarquer que la prkence de cryptate augmente notablement la 

basicite des composes etudies et plus particulierement celle de la soude. Dans 
ce dernier cas, la complexation de Na’ de NaOH par le cryptate entraine la solu- 
bilisation de la soude tres peu soluble dans le THF pur. 

Nous avons v&-Xii! que, du fait de l’accroissement de la basicite par complexa- 
tion de Na’ par le cryptate, certains compiexes RNa-cryptate etaient capables 
de dkprotoner des composes peu acides qui ne reagissent pas avec RNa seul. 

C’est ainsi, par exemple, que le carbazole et le fluorke sont quantitativement 
transform&s dans le THF en derive sod6 correspondant par action de la soude 
cryptee. Ainsi, la Fig. 5 represente le dosage potentiometrique a une electrode 
a hydrogene d’un mklange equimoleculaire de soude et de cryptate[2,2,2] par 
une solution molaire de fluorene dans le THF. Cette courbe montre que la 
neutralisation selon la reaction: 

NaoH- crypt@te + m - Hz0 i m __Cryptote 
- 

NO+ 

est complete lorsqu’on a ajoute un equivalent de fluorene par equivalent de 
base crypt&e initiale. 

Les spectres electroniques effect&s sur des echantillons de la solution a 
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-2.3 I 

0.5 1 nombre d’equivalent 
defluorene 

Fig. 5. Dosage potentiometrique 2 une electrode 1 hydrogdne de 25 ml d’un melange de 5 X lo-? 11 de 
soude et de 5 X lo-2 hl de cryptate[2,2.2] dans le THF par une solution molaire de fluor&~e danz le THF. 

divers moments du dosage presentent des pits d’absorption situ& B 456,458 et 
525 nm, c’est a dire sont tres proches de ceux releves par Smid [13] et confir- 
ment bien notre interpr&aZon. 

En outre, la hauteur relative de ces pits apparente le spectre obtenu dans nos 
conditions a celui releve par Smid a la temperature de -5O”C, c’est a dire dans 
le cas oh le fluorenylsodium est le moins associe en paire d’ions. 

Contrairement a ce qui etait previsible, un melange equimolaire de t-BuONa 
et de cryptate dans le THF ne permet pas, a temperature ambiante, et pour un 
temps de contact d’environ 2 h, la deprotonation du triphenylmethane. 

Par contre, si a 25 ml de t-BuONa 5 X lo-* M dans le THF on ajoute successive- 
ment 1.5 X lo-’ mol de HMPT puis, ia quantite equimoleculaire par rapport 2 
t-BuONa initial de cryptate, il devient possible de deprotoner le triphenylm&hane 
La solution resultante, immediatement rouge foncee, se caract&-ise par un spec- 
tre electronique d’absorption presentant deux pies tres &al& situ& respective- 
ment a environ 433 nm et ?I 492 nm. Ces valeurs sont compatibles avec celles 
relevees tant dans le THF que dans le HMPT jl’i]. 

Conclusions 

Nous pensons avoir mis en evidence, a l’aide essentiellement de releves electro- 
chimiques, la formation de complexes entre certains organomagnesiens alipha- 
tiques ou arolmatiques RMgY, (R = CH3, C2H5 ou C6Hjj et le HMPT en solution 
dans le THF. Ces complexes seraient constitues de 2 mol de HMPT par mol de 
magrksien et leur formation conduirait a une augmentation de la basicite des 
solutions dans le THF. Cet accroissement de basicite semble traduire que le mag- 
nesien complex& par le HMPT au sein du THF rend plus libre le carbanion R- 
correspondant par rapport au m&ne magnesien au sein du THF pur. 

Par contre, bien que la basicit de d&iv& sod& dans le THF soit egalement 
accrue par la presence de HMPT, il n’a pas ete possible de mettre en evidence 
une stoechiometrie precise entre le derive sode et le HMPT dans le THF. 11 n’est 
pas exclu h ce propos que l’addition de HMPT meme en faible quantite dans le 



150 

THF rende le milieu plus dissociant ce qui expliquerait en partie l’augmentation 
de basicite des composes sod&. 

L’addition de cryptate[2,2,2] 5 une solution de compose sod& dans le THF 
entraine egalement une augmentation notable de la basicit& des solutions par 
complexation de Na+ par le cryptate et permet a certaines bases cryptees de 
deprotoner des compo&s peu acides non deprotonables par la base seule. 

Partie experimentale 

Prod&s u tilis& 
Solvants. Le THF a et& purifie par distillation sous azote sur hydrure double 

de lithium et aluminium apres avoir et& conserve pendant plusieurs jours sur 
naphtalenesodium. 

Le HMPT, conserve sur hydrure de lithium et aluminium est distille sous 
pression r&duite immediatement avant usage. 

Electrolytes indiffe’rents. Pour effectuer les releves de courbes intensite- 
potentiel des derives sod& dans le THF, le tetraphenylborure de sodium 
NaB(C,H,), (Fluka) a 6th s&h& sous vide de 10m4 Torr a 60°C pendant plusieurs 
jours avant usage. 

_4utres produits. Le butanol-1, l’aniline, la diphenylamine, les divers organo- 
magnesiens (produits alfa), le phenylsodium en suspension dans l’heptane, le 
triphenylmethylsodium en solution dans le THF (Orgmet), le t-butylate de 
sodium (Fluka), le fluor&ne et le carbazole (Fluka) ont 6th utilis& sans purifi- 
cation, pr&.lable. La soude et le butanolate de sodium ont 6th form& directe- 
ment dans le THF par action du phenylsodium sur l’eau ou sur le butanol-1. 

Mesures 6lectrochimiques 
Tous les potentiels ont Qte rep&& par rapport 5 une klectrode de reference 

de type Ag(s)/AgC104 10-l mol l-‘, 1 N Bu4C104 10-l mol 1-l dans le THF. 
Mesures voltamp&-ome’triques. Le trace des courbes intensite-potentiel a et& 

r&b& h une microGlectrode de platine ou de platine plating tournant h 600 tours 
par minute. 

Les solutions etaient surmontees soit d’une atmosphere d’argon set, soit 
d’un melange argon-hydrogene permettant de faire varier la pression partielle 
d’hydrogene de 0 h 1 atm. 

L’appareillage electronique utilise (Solea-Tacussel) a dej& et& decrit [lo]. 
Relev& potentiome’triques. Les t&ages potentiometriques ont ete effectues 

5 l’aide d’un ensemble de titrimetrie automatique de type Electroburap (Solea- 
Tacussel). Les variations du potentiel 5 courant nul de l’electrode 5 hydrogene 
ont Qt& suivies & l’aide d’un enregistreur EP L2 muni d’un tiroir TAT 4 (Solea- 
Tacussel). La vitesse d’addition des differents reactifs titrant, continuellement 
maintenus sous atmosphere d’argon set, etait g&&alement comprise entre 0.01 
et 0.1 ml mm-‘. 

Relevks spectrophotome’triques 
Pour tous ces relev&, nous avons employ& un spectrophotometre Pye Unicam 

SP 1800. 
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