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La méthode de Schlenk permet la préparation de magnésiascycloalcanes dans le

ent du solvant, nous avons obtenu ces magnésiens
dans le dioxanne et L' hexaméthylphosphorotriamide (HMPT). Ces solvants permettent

la mesure du degré d'association par cryoscopie. Nous avons utilisé la géométrie par-~
ticuliére de ces magnésiens cycligues pour démontrer que, dans le THF, la réduction

d'une cétone en alcool secondaire s'effectue selon le mécanisme de Whitmore.

PREPARATION DANS LE THF, LE DIOXANNE ET LE HBMPT.
Nous avons préparé lez dimagnésiens I (n=4,5,6) a4 partir des dérivés dibromés
correspondants dans le THF selon les méthodes déja décrites (1). L'addition de dio-

xarne précipite presgue totalement Mgl3r, laissant le magnésien "symétrique™ en

2
solution (2). 3r Mg (CHa)n Mg Br ——— Mg Br, ~ <CH2)n Mg
SN
I II

Pour éliminer complétement le brome et posséder un solvant bien défini, nous
remplagons totalement le THF par du dioxanne en distillent le mélange THF-dioxanne au
fur et A mesure de l'aadition du dioxanne, MgBr, étant insoluble dans le dioxanne (2),
nous obtenorns ainsi ane solution de magnésien "symétrique’ environ 0,10 molaire, ne
cortenant ni brome ni Ti{F. Ces solutions dans le cioxanne sont peu stables et se
transforment facilement cn un gel collofdal, L'acddition de UMPT aux solutions précé-
dentes suivie d'évaporation sous vice (0,0l torr) a 5¢° C (3) permet d'obtenir ces
magnésiens "symétriques" sans dioxanne en solution parfaitement stakle dans le HMPT.

% Laboratoire de Mécanismes Réactionnels, associé au CNRS.

335



336 No,5

STRUCTURE.

La structure de CSHIOME dans le THF est connue (4): il existe un équilibre
moromsre - dimére de constante K =531 + 81 1/mole a 28,25° C. La cryosccpie dans le
dioxanne et le HMPT (5,6) permet de mesurer le degré d'association "i" des magnésia-
cycloalcanes préparés dans ces solvants. Les résultats indigqués sont reproductibles

avec une bonne précision dans le HMPT. Dans le dioxanne l'instabilité des sclutions

provoque parfois 1l'observation de degrés d'acsociation plus élevés que ceux indiqués.

Solvant Concentration n=4 n=5 n==6t
Dioxanne 0,05 a 0,08 M i =1,4 M= 1,3 =14
HMPT 0,07 &4 0,17 M Mim=1,17 + 0,07 "M =1,0 + 0,02 "M =130 ¥ 0,05

I1 nous paralt donc possible d'affirmer que les compoeés CnHanMg dtudiés sont

monoméres et par suite cycligues dans le HMPT (structure I1I).

Le résultat que nous cobtenons dans le dioxanne est moins précis maslgs voisin de

5HlOMg dans le THF par loltkemp, Plomberg et 3ickelhaupt (4).

celul obtenu pour C
Comme eux, nous obtenons une forte proportion de monomére & ces concentrations; ce qui
nous permet de penser que dans le THF comme dans le dloxanne,les nagnésiensg Cnlang

(n=4,5,6) se présentent de fagon prépondérante sous la forme monomdrc cyclique IT.

INFLUENCE DE LA STRUCTURE CYCLIQUE SUR LA REACTIVITE DE3 MACNESIENS.

Nous avons comparé la réactivité aes magnésiens L 4 10 sur la ¢iilzopropylcétone
dans le THF. Par suite de notre méthode de gréparation, les colutlions de magnésiens
"symétrigques" contiennent environ 10% de dioxanne 3t moins de 5.10_4 M/¥g de bromure
de magnésium. Nous avons vérifié que ces couditions ne changent pas la réactivité par

rapport au THF pur en absence totale de MgBrZ dare le cas simple de Et_ Mg,

2
Le tableau présente d'abord les résultats concernant la réactivité comparée des
magnésiens mixtes et symétriques d'éthyle et de butyle, ce qui permet de connaltre
l'influence de MgBrZ. Nous avong ensuite donné les résultats cconcernant les magnésiens
bifonctionnels: les magnésiens halogénés peuvent exister en écuilibre sous les formee
ouvertes I et cycliques II, les magnésiens "gymétriques" uniguement sous la forme

cyclique II, de fagon prépondérante monomére (4). Nous obuerveron: donc 1'influence

de la forme cyclique.
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TABLEAU

% des produits de la réaction sur "a" des magnésiens 1 & 10 & 20° C pendant 24h,

(ma") =0,25 M/Kg; (Mg basique) =0,25 équiv./Kg; solvant THF.

iPr iPr iPr iPr iPr iPr
] ] 1 ) 1 1
9:0 H-?—OH CnH2n+l—?-OH CnHZH_l-?—OH HO~?-(CH2)H—9~OH
iPr iPr iPr iPr iPr iPr
Haﬂ ”b”‘ "C“ Hd" lle"
Magnésiens aliphatiques simples. a b c
Mixtes 1) EtMgBr 10 36 50
2) BuMgBr 11 36 52
Symétrigues  3) Et Mg 30 20 [¥e}
4) BuZMg L0 18 39
Magnésiens bifonctionnels, a b c 4 e
Mixtes S) C6H12Mg28r2 13 36 26 3 11
6) C51110M525r2 40 18 23 L 6
7) c,HgMg,Br, 30 12 28 1,5 12
vSymétriques" 8) CcHyMe 22 20 28 3 10
9) CoHlyoMe Ll 6 35 2 1
10) cL+H8Mg 35 4 30 2 12

Lee résultats sont reproductibles & 10% prés en valeur relative.

Nous constatons une forte diminution de la réduction (alcool secondaire '"b")
avec les magnésiens bifonctionnels en CL+ et C5’ diminution particuliérement sensible
avec les "symétriques" (magnésiens 9 et 10), Cet effet n'est pas observé avec le ma-
gnésien bifonctionnel en 06 (magnésiens 5 et 8)., Nous devons donc conclure gue les

megnésiens cycliques en C, et 05 ne sont pas réducteurs; le trés faible % de réduction

L
ovtenu avec les magnésiens 9 et 10 pouva.at s'expliguer par la transformation du magné-
sien intermédiaire IIT en alcool étaylénique "d" et par la prése.ice résiduelle d'une

faible quantité de MgBr 5.

iPr iPr iPr i?r
] 1 )
-Mg=-0-C—- 1 - =Y = T = - = unan -
Y-Mg-0 ? (CAZ)n Mg-Y (III) + ? o] — {0 ? (CHZ)n—Z CH CH2 (rgn) + H ? OH
iPr iPr iPr iPr

L'extension au travail & d'autres substrats et solvants est en cours.
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MECANISME.

No.5

On admet généralement que la réduction d'une cétone on alcool sccondaire par un

magnésien s'effectue selon un transfert électronique 4 & contreso

élimination de Mg H par un mécanicme EZ

modéles moléculaires montre que ce mécanicme
est défavorisé pour les magnésiens

cycliques en Cq et en 05, mails du'il
est possible pour le magnésien cyclique
en C6. Dans une élimination de ce

type, 1l'énergie de 1l'é&tat de transition
est minimum cquand les grouvco partant

sont coplanrnaires. Cela impose une

distance minimum CB'-Cn:: 4,05 A,
il faut au moins 2 atomes de carbone
pour fermer le cycle. S1 ls réduction

steffectuait par un mécanisme E? trang,

1

elle serait pousible dans tous los cas,

cis (mécanisme de Whitmore).

sans interactions stéricues

&

aquivalent

LYexamen

entye e

une

des

magnéocien

récanicme

totale

et les groupes isoprosyle de la cétone, interactions cui emplchent aussi Lo

de Whitmore oour les megnésiens cycliques en Cg et C5' La wunpre on presaue

de la réductior pour les magné.icns 9 et 10 ne z'exnlique donc gu'avec un mécaniuime

EZ cis., Nous démontrons ainsi le mécanisme de Whitmore daas lc THF.
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