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La dissociation homolytique des magn6siens selon l’kquilibre I est g6n6ralement 

considerke comme un cas particulier, par exemple avec les halog6nures de 

triarylmkthylmagnCsium (2 ). 

(I) z R-MgX+ e RMgX] # F? l MgX 

Cependant, au tours de ces dernieres annges, un grand nombre d’observations 

impliquant une telle coupure des reactifs de GRIGNARD a 6t6 accumulC (3). Par 

ailleurs, BLOMBERG et al. -- ont montrC par des etudes de Polarisation Nuclkaire 

Induite Chimiquement (PNIC) que la formation des organomagn6siens est elle-mgme 

probablement radicalaire (4). Nous montrons ici que la coupure radicalaire des 

r6actifs de GRIGNARD peut avoir lieu d&s que le radical susceptible de se former 

est suffisamment stabilis6. 

La reaction d’addition des magnCsiens sur les thiocCtones & conduit, apr&s 

hydrolyse, au compose d’addition sur le soufre 2 (5, 6, 7). 

(II) RrR,C=S + RMgX + RrR+SR ,=, R,R,F-SR 

MgX H 

& 2 z 
P. BEAK et J.W. WORLEY (5) ont niontr6 que le composd 3 (qui est un nouveau 

magndsien) est l’intermediaire de rdactior?! Nous avons pr6c6demment mis en 

Evidence l’existence des radicaux libres stables alcoylthiodiph6nylm6thyle & a dans le 

melange rdactionnel de thiobenzoph6none ,& a et d’halog6nure d’alcoylmagn6sium (1). 

Nous attribuons la presence de ces radicaux $ la coupure homolytique du magnksien 2. 

Ce ph&om&ne n’est pas limit6 aux thioc&tones aromatiques telles que la 

thiobenzophknone. Nous l’avons Cgalement observC avec la thiopivaloph6none l_ b, la 

t&ram6thyl-2,2,5,5 cyclopentanethione & c et la thiofenchone & d qui, par r6action 

avec un halogCnure (bromure ou iodure) de methyl ou d’6thylmagnesium conduisent $ 

un radical libre du type 4 facilement mis en evidence a temperature ambiante. 11 

suffit de m&anger les rtactifs en solution dans 1’6ther ou le THF dans le tube B 

$f Nous ne pr6jugeons pas de la nature ionique ou covalente de la liaison C-Mg. 

Une discussion dCtaill6e sur les espbces presentes dans les solutions magn6siennes 

pourra 8tre trouvCe dans une revue de E. C. ASHBY (8). 
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Bchantillon d’un spectrombtre de RPE (frgquence 9,5 GHz) : le spectre CaractCristique 

du radical 2 peut ^etre observC pendant plusieurs heures (le rapport [magnesied / 

[thioc&one] est toujours voisin de 10). 

Les concentrations sent gknhralement assez faibles. L’ordre de stabilitC (estim8 

d’aprbs la duree de vie ) est le suivant : $ a ) 2 b ) 2 c “5 d . 

Nous avons simule les spectres de RPE des radicaux $ b a $ c B l’aide des 

constantes de couplage indiquees dans le tableau suivant : 

Radical facteur g* 

+P . R R= R= Et Me & 

3 

b b 1 2 2,0032 2,0036 

ws* 
R= Mea c 1 2,0032 

fst . 

SR R= Et 4_ c 2 2,0032 

R= Me .$ d 1 
b 

,003O 

*m 
Constantes de couplage en Oersteds 

2,80 1,22 3,lO 1,22 - 0,34 

I21 I21 10 [3] t91 

2,61 1,OO 2,61 1,00 0,33 0,33 

[21 w rll r21 I31 r$l 

1,22 - 0,61 

133 pa 

1,21 0,30 0,63 

kI M k23 

aHs = 7,5 

Le spectre du radical & d 1 prgsente essentiellement deux raies larges (a=7,5 Oe) 

attribuable a l’interaction de l’orbitale du carbone 2 avec le proton en 6 exo - 
(couplage hyperfin en W (9) : le sulfure 2 d 1 correspondant poss&de le mCthylthio en 

position endo (12). 

H 

$,d 1 SMf? 

I Le facteur g ne depend pas du solvant (8ther ou THF ) en premiere approximation. 

*I On indique entre crochets le nombre de protons utilisbs pour la simulation. 

)ZtCNous reproduisons le spectre de RPE de ce radical ainsi que le spectre simul6 

(fig. 1). 
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La stabilite des radicaux 2 peut gtre attribuke & l’effet de l’h&(roatome en o( 

(lo), permettant une participation du doublet Clectronique du soufre, B l’aromaticith 

des substituants du carbone radicalaire ( & a, 3 b), B l’encombrement stkrique qui 

peut empgcher la dimgrisation du radical ( & c, & d). On peut rapprocher cette 

stabilitC de celle des nitroxyles Ri- -Ra 
‘6 

qui sont souvent stables lorsque 

l’azote est substitue par des noyaux aromatiques ou des carbones tertiaires 

(11). 

Aucune interaction notable avec le radical l MgX n’a pu Btre decelke ; cependant 

il est probable que ce dernier reste associC au radical k dans une cage de solvant, 

au moins pendant un certain temps. La formation des radicaux 2 permet d’expliquer 

certaines rkactions observ&es par action des magnesiens sur les thiocetones 

possedant un hydrogane en a( du groupe thiocarbonyle : le thiocamphre h e conduit, 

B cat& d’une faible proportion de cornpoe& d’addition sur le soufre 2 e, essentiellement 

au thio6ther d’8nethiol 2 e (12). 

Le radical 5 e, probablement instable et non observe en RPE, peut se former aux 

depens du magnesien 2 e et perdre HMgX pour dormer le compos6 2 e. 

La coupure homolytique des magn6siens selon 1’Cquilibre I semble done possible 

dans un grand nombre de cas, mtme lorsque le radical organique form6 n’est pas 

aromatique . 

References 

1-I : M. DAGONNEAU, J.F. HEMIDY, D. CORNET et J. VIALLE, Tetrahedron 

Letters, 1972, 3003. 

2- M.S. KHARASH et 0. REINMUTH, Grignard reactions of nonmetallic substances, 
Prentice Hall, New York, 1954, p. 116. 

3- C. BLOMBERG et H.S. MOSHER, J. organometal. Chem., 1968,2,519 et rdf. cit. 

4- H.W.H.J. BODEWITZ, C. BLOMBERG et F. BICKELHAUPT, Tetrahedron, 
1973, 29, 719. - 

5- P.BEAK et J.W. WORLEY, J. amer. them. Sot., 1970, St, 4142 ; ibid., 
1972, 94, 597. 

6- M. DAGONNEAU et J. VIALLE, Bull. Sot. chim. Fr. ,1972, p. 2067. 

7- D. PAQUER et J. VIALLE, C. R. Acad. SC. Ser. C., 1972, 275, 589. - 
8- E. C. ASHBY, Quat. Rev. (London) 1967, 11, 259. 

9- J. GLOUX, M. GUGLIELMI et H. LEMAIRE, Mol. Phys., 1969, 17, 425. - 
lo- A. OHNO, Y. OHNISHl et N. KITO, Int. J. of Sulfur Chem., A, Vol. I, No 3, 
1971, 151. 

ll- E.G. ROZANTSEV et V. D. SHOLLE, Synthesis, 1971, 401. 

12- M. DAGONNEAU, D. PAQUER et J. VIALLE, Bull. Sot. chim. Fr., 1973, p.1645. 




