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I - INTRODUCTION. 

On &tudie la formation des complexes magn&iens de differents compos&s selon : 

R- + Mg++ : mg+ 
2R- + Mg++ = R2Mg 

L’&volution des &actions est suivie par la mesure du pH des solutions B l’aide 

de l’dlectrode a hydro@ne : l’anion R- et son complexe magnesien RMg+ (ou R2Mg) prkentent 

des propri&t& basiques diff6rentes (1,2). En effet la dissociation ionique de l’acide RH 

selon : 

m 2 R- + H+ 

est favor-i&e par la pr&ence d’un cation dtallique en solution qui complexe R-. En pr8- 

sence du se1 de magn&iun, l’acide RH apparait done plus fort ou encore l’espbce IIMg+ (ou 

R2Yg) est une base mains forte que le carbanion R-. 

Inversement, la mesure oes diffgrences de basicitd des diffdrents milieux permet 

de suivre la fomation d’m complexe organomagnbsien au sein de la solution. 

Le solvant utilisd est le dim&hoxy-1.2 Bthane. Sa tr& faible acidit pemet d’atteil 

dre des milieus tr& basiques par addition de bases comne les amidures ou les hydrures (3). 

De plus, le solvant ainsi trait6 est anhydre (4). Cependant il s’agit d’m solvant peu 

dissociant et dans ce cas particulier les 6quilibres envisag& pr&Alemment doivent &re 

transpos&s en 6quilibres faisant intervenir les paires d’ions 2 la place des ions (3) : 
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R-M+ + Mg(ClO,), ; IWgC104 + M+C104 

C 

2R-M+ + Mg(C104) 2 = R2Mg 

IS 

+ 2M+c10; 

II - OBlENI’ION DE MAGNFSIBN8 A PARTIR D’ANIONS BT DE SBL DE MAGNESIUM. 

1 - pH-m&5e&l’aide de 1’6lectrode B hydrog&re. 

@I ajoute a la paire d’ions R-M+ (M s Na ou NBu4) un exces de son acide conjugu6 RH 

ne participant pas a la r6action chimique mais nkessaire pour fixer le pH des solutions a 

des valeurs d6finies. On suit 1’6volution du pH lors d’addition de se1 MgX2 (X 3 Cl04 ou Cl) 

a ce dlange. Le couple acide-base I&I/R-M+ impose le pH tant que R-M+ est en solution. 

Apr& le point 6quivalent @@X2 ajout6 en quantit6 stoechiom6trique) R-M+ est entikement 

transform6 en R2Mg (puis RMgX) ; c’est le couple RH/R2Mg (puis RH/RMgX) qui impose le 

pH. On observe alors uoe brusque variation de celui-ci pour les rapports MgX2/@t*= 0.5 

et 1, caract6ristique de la formation de complexes de type R2Mg et IWgX et 1% B la 

stabilit6 de ces demiers. 

Cette r&&ion de formation de complexe a 6t6 exp6rimentbe dans le cas du triph6nyl- 

m6thylsodium et de divers complexants connus du magn6si~ : fonne basique des compos&s 

ac&tyla&tone (5) , hydroxy-8, quinoldine (oxine) (6)) carbom&hoxy-anilino-7 a, benzyloxine 

(0&W oxine) , aniline. 

lGQ-JJ= _&a&;; 

.-- -- 
,I? 

. 

20- .’ I I 4. triphinylmirthane 
. ___ --e-c I Saniline 
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2 - Ssultats. 

Pour chacua des couples acide-base on d6temine uue constante mol&ulaire d’aciditiS, 

en se rH%ant B l’acide perchlorique considf% ccme acide fort. Ainsi KA est la constante 

de 1’Bquilibre : R-M+ + k3+ClO; = RH + M+ClO; 

Ki est relative au couple RH/IWgX, K;i est relative au couple RH&Mg. 

hes constantes de dissociation des complexes Kc et K’c s’en d6duisent par les 

relations : 

PKc = PKA - PK~ 

pK’c =2pKA - pKi 

Acide FIH 

Cste d’acid. Cste d’acizd. Cste de diss. Cste d’acid. Cste de diss . 
du couple du couple du canplexe du comPlexe 

RH/m 
du couple 

RMgX 
PKA =-log kA PKC 

RzMg 
pK’c 

A&yl- 
a&tone 16,6 + 0,s 28 + 2 

Oxine 18,8 + 0,s 7fl 12 +_ 1,5 15 +- 1 23 * 2 

(XAB +_ + +_ Oxine 21,5 +, 0,5 821 14 1,5 15 1 28 L 

Triphgnyl- 
dthane * 31 +1 28 + 1 3+2 

Aniline l 35 +1 23 !: 1 12 :2 

l dam le cas de l’aniline et du triph&yls&hane, le conplexe R2Mg s’il existe, a 

des propri&& tri% voisines de celles de F&&X et, de ce fait, ne peut dtre differencib. 

Les sels R-M+ sont obtenus par r6action aci&-base de l’acide RH sur 

l’hydroxyde de t6trabutylanmwnium ou sur l’amidure de sodium selon des r&&ions 

d6ja dtudi6es par ailleurs (3) . 
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Le triph6nylm6thylsodium est obtenu en rampe P vi& par action du triph&ryln&hane 

sur miroir de sodium. 

Le chlorure de magnesium est Bgalement p&par6 en rampe P vide par action du 

dichlorodthane sur le magn6sium. Sa solubilit6 dans le dim&hoxy-1,2 dthane est intimement 

li&e a la quantit6 d'eau residuelle. Iorsque celle-ci est de l'ordre de 5.1&I, nous 

obtenons une solubilit6 de 1,2 10%. 

III - CONCLUSION. 

Nous awns mis en evidence 

anions dans le dim&hoxy-1,2 bthane, le 

a ceux de complexants plus classiques , 

par un simple processus de formation de 

l'existence de complexes magrksiens de divers 

triph&+m&hylsodium donne des xkultats analogues 

et conduit ainsi B la synthese d'un organomagn&ien 

complexes. 
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