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La methode de Schlenk permet la preparation de magnesiacycloalcaces dans le 

,etrahydrofuranne (THF). Par remplacement du solvant, nous avons obtenu ces magnesiens 

dans le dioxanne et 1' hexamethylphosphorotriamide (HMPT). Ces solvants permettent 

la mcsure du degre o'association par cryoscopic. Nous avons utilise la gQom6trie par- 

ticuliere de ces magnesiens cycliques pour demontrer que, dans le THF, la reduction 

d'une c&tone en alcool cecondaire s'effectue selon le rrecanisme de Whitmore. 

PPEPARATION DAN.5 LE THF, LE DIOXANNE ET LE HMPT. 

NOUS avons i)rh?ark le._ dimagnesiens I (n=4,5,6) B partir des derives dibromes 

correspondants aans le THF selon les methodes deja decrites (1). L'addition de dio- 

ranne precipits presqa.2 totalemcnt Mg3r2 laissant le magnesien "symetrique'* en 

solution (2). 3 ML (CH z ,’ bs i+ 1 _zzZ Mg Br2 t- 

I II 

Pour eliminer completcmcnt le broms et posseder un solvant bien defini, nous 

remplaqons totalement le TilF par du dioxanne en distillant 10 melan&e THF-dioxanne au 

fur et B mesure oe l'aodition du dioxanne. MfBr2 etant insoluble dans le dioxanne (2), 

nous obter,or.s ainsi Jne solution de rra&nesien nsym6triquef' environ 0,lO molaire,ne 

contenant ni brome ni T,IF. Ces s.olutions dens le dioxanne sont peu stables et se 

transfornent facilcmirlt cn un gel colloydal. L'aldition de !;MPT aux solutions prece- 

dentes suivie d'evaporation sous vide (0,Ol torr) i 56 C (3) permet d'obtenir CeS 

magnesiens "symttriques" oans dioxanne en solution parfaitement stable dans le HMPT. 
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STRUCTURE. 

La structure de C5HlOM" dans le THF est connue (4): il exii;te un kquilibre 

mor.om&re -dim$re de constante K=531 + 81 l/mole 9 28,25" C. La crjozccpie dans le 

dioxanne et le IiMPT (5,6) permet de mesurer le degrk a'association "i" des magnhsia- 

cycloalcanes prepares dans ces solvants. LEC rbsultats i.ndiqr;&s sor.t reproductibles 

avec une bonne prkcision dans le HMPT. Dans le dioxanne l'instabilitk aeti sc;utions 

provoque parfois l'observation de de&r&s d'a.:sociatian plus Qlzvks q~te ceux indiquk-. 

Soluant Concentration n=4 n=5 fi = 6 

Dioxanne 0,05 ri. 0,06 M "i" = 1,4 "i" = l,j "i" z 1,4 

HMPT 0,07 d 0,17 M "i'" =1,17 + O,O7 "i" -1,O + 0,O.Z "it' =1,10 + 0,05 

I1 nous par&t done possible d'affirmer que lee coo~pork C,!iznN:6 Qtudiks sol:t 

monomeres et par suite cycliques dans le HMPT (structure II). 

Le rksultat que nous obtenons dabis le dioxa.nne e-t :ioins prhcis msir_ voisin de 

celui obter?u pour CrHl#g dar?s le THF par Holtkanl;,, tJomberg ct >icirilnnupt (1+). 

Comme eux, nous obtenons une forte proportion de monomere 5 ces concel:tratidns; ce qui 

nous permet de penser que dans le T!IF com.,e danr le dijxnnne,les "1ai^:k:zIenc C11:12nMg 

(n =4,5,6) se prksentent de fa;;on prkpondkracte sous la formc monom&rc cyclique II. 

INFLUENCE DE LA STRUCTCRE CYCLIQUE SUR LA R;ACTIVITE Ci'3 r.lACI.:<CikXS. 

Nous avons compar6 la reactivite ail; !naCi:csier::, I ,i 13 ;lur 1;: cli opr3p,'lcCtont 

dar,s le THF. Par suite de notrc mGthode de :lrt?p:;r3ti.n, le; zolirtitiilz di, magn&Fiens 

"sym8trique.s" contiennent environ 19% de dioxal!r,e .:t. mains de 3.10 -4 Pi/?g de bromure 

de magnhsium. Nout avon.- vbrifib quc ces coliciititin- no chsnbont pas la r&activit& par 

rapport au THF pur en absence totale de Mg3r2 dar, le cas simple de Et2M". 

Lr tableau prkente d'abord les rksultats conccrnant la rbnctivitk compar8e des 

kagnesiens mixtes et symktriques d'Qthyle et de butyle, ce qui permct de connaPtre 

l'influence de MgSr2. Nous avonr ecsulte dofln& le.- r;cultats ccncernant le:. magriksiens 

bifonctionnels: les magnksiens halogkn8; peuvcnt cxizter en Rcuilibre sous 10s formec 

ouvertes I et cycliques II, les n.agn&r,iens "syl:.6triquos" uniquer;.rnt sous la forme 

cyclique II, de faGon prbpondgrante monomkre (4). Nous ob.urveron. dsrtc l'irfluince 

de la forma cyclique. 
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TABLEAU 

% des produits de la reaction sur ha11 des magnesiens 1 a 10 a 20° C pendant 24h. 

(Ita") =0,25 M/Kg; (Mg basique) =O,25 Qquiv./Kg; solvant THF. 

iPr iPr iPr 

+=0 H-k-OH 
8 

C,H2n+l-;-OH 
I 

iPr iPr iPr 

war, ,,b" llcll 

Magnesiens aliphatiques simples. 

Mixtes 1) EtMgBr 

2) BuMgBr 

Symetriques 3) Et2Mg 

4) %u2Mg 

Magnesiens bifonctionnels. 

Mixtes 5) C6H12Ma2Brz 

6) CgH10Mg2Br2 

7) C4~$$%2Br2 

"Symetriques" 8) C6H12Mg 

9) C5HLoM" 

10) C4H6Mg 

iPr 

CnH2n l-;-OH 
- I 

iPr 

"d" 

a b 

10 36 

11 36 

30 20 

40 18 

a b 

13 36 

40 18 

30 12 

22 20 

44 6 

35 4 

iPr iPr 

HO-k-(CH2+H 
, I 

iPr iPr 

,le" 

c 

50 

52 

40 

39 

c d 

26 3 

23 4 

28 195 

28 3 

35 2 

30 2 

e 

11 

6 

12 

10 

1 

12 

Lcs risultats sent reproductibles a 10% pres en valeur relative. , 

Nous constatons une forte diminution de la reduction (alcool secondaire "b") 

avec les magnesiens bifonctionnels en C 
4 

et c 
5' 

diminution particulierement sensible 

avec les "symetriques" (magnesiens 9 et 10). Cet cffet n'est pas observe avec le ma- 

gnesien bifonctionnel en C6 (magnesiens 5 et 8). Nous devons done conclure que les 

magnesiens cycliques en C 
4 

et c 
5 

ne sent pas reducteurs; le tres faible % de reduction 

oi;tenu avec les magnesiens 9 et 10 pouvalt s'expliquer par la transformation du magne- 

sien intermediaire III en alcool Btzyl6niqce "d" et par la prese.;ce residuelle d'une 

faible quantite ce M&Br2. 

iPr iPr iPr iPr 

Y-Mg-O-&&-M@ (III) + ;=o __t ("d") 
I I 

;iO-~-(C112),_2-CH’CH2 + E?-+ 

iPr iPr iPr iPr 

L'ertension ciu travail P d'autres substrats et solvants est en tours. 
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cycliques cn C 
4 

et en c 5, mais Qu'il 

est Possible pour le magn6;jien cyclique 

en c 
6' 

DanE une klimination de ce 

type, l'bnergie de 1'Btat de trnnsitior, 

est minimum quand les grou:~~:: partant 

sont coplacaires. Cela impose une 

distance minimum C 
3 
-C,= 4,05 A, 

il faut au molnc 2 atomc:: at‘ carbone 
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