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I - INTRODUCTION. 

Nous MLLS intdressons a l’aspect tbennodynamique de la r6action d’un compos6 

a hydrogtie mobile o@rocarbure, alcool.. . .) sur un magnesien, *action symbolis6e par 

l’kriture : 

b? + 
1 

R’H 1 R’mg + RH 

Selon les r8activitbs relatives de Rmg et R’mg cette &action peut 8tre quantita- 

tive vers la droite (sens I), vers la gauche (sens 2) ou encore conduire a un Bquilibre. 

II - CLASSIFICATION DES WGNESIENS PAR LEURS PROPRIETES BASIQUES. 

Nous proposons une classification de la rdactivitd des magn&iens qui doit 

pennettre de prikoir le sens de ddplacement de la &action et son caract&re quantitatif. 

Dans certains cas les organom&alliques (1, 2) et en particulier les magn&iens 

peuvent 8tre consid&& conme des bases (3, 4). Cette basicit r&ulte de celle du carba- 

nion correspondant R” en partie masqu6e du fait de sa complexation par le cation 

m&allique. L’acide conjug& est RH. De ce fait la r6action que nous dtudions est assi- 

mil&e a une &action acide-base : action d’un acide R’H sur la base Rmg afin d’obtenir 

le nouvel acide RH et R’mg. 

On convient de caracteriser la basicitd des magn6siens par la constante 

d’acidit& Ki relative au couple RH/F+ng. En milieu peu dissociant Kl est la constante, 

exo6rimentale ou calculde, de la r6action de la base de ce couple sur l’acide perchlorique 

consid&% comne acide fort, et de ce fait principalement sous fonne de paires d’ions aux 

concentrations utilisBes 
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Rmg + H+ClO; 2 

Kli 

RH + mg+c10; 

Les exp&iences ont 6t6 conduites dans le dim&hoxy-1,2 bthane. Ia m6thode 

utilis6e est la pH-m6trie 2 l'aide de 1'6lectrode 3 hydrog&ne (4). Ies r6sultats proposds 

sont rassemblds dans le tableau ci-dessous. 

Fw Oxine CWB oxine t.butanol Ind5ne Fh6nylac&yl&re 

pKA =-log Ki 7 z 1 8+1 13+1 19': 1 23 +, 1 

w Aniline Benz&e* Triph6nylm6thane Diph6nylm6thane 

PKA 23 + 1 24 : 1 28 + 1 34 2 1 

l Compte tenu des erreurs exp6rimentales la valeur indiqu6e dans le cas du benz&e 

est tout a fait comparable a la valeur de pH 1,2= 23 propos6e par Cl CHEVROT et ~011. (3) dans 

un solvant tres voisin, le t&trahydrofuranne, 

III - DISCUSSION. 

Trois utilisations de cette classification sont propos6es. 

I/ - Synth&e d'un magn6sien par r6action de d6placement 5 partir d'un autre magn&ien: 

Selon les rBgles des r6actions acide-base, on voit qu'il est possible d'obtenir 

oar simple r6action de d6placement les magn6siens dont les constantes pKi sont plus petites 

que celle du magnbsien de d6part. Ainsi P partir du ph6nylmagAsium nous pouvons p&parer 

les d&iv& du t.butanol, de l'hydroxy-8 quinoldine (oxine) de la carbom&hoxyanilino-7,a 

benzyloxine (CUB oxine), de l'indsne...; par contre la reaction n'est pas quantitative 

avec le ph6nylacbtylene et conduit 2 un dquilibre. Elle est impossible avec le triph&yl- 

m6thane et le diph6nylmdthane. 

D&rant pr6parer un magn&sien R'mg h partir de l'hydrocarbure R'H, cette 

classification permet done de choisir le reactif Rmg appropri&. 11 faut cependant souligner 
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que les valeurs nun6riques ainsi d6tennin6es correspondent 2 des cas ou les Bquilibres 

sont supposds r&lisds . 

II/ - Dosage d’un magnesien. 

Dans le cas oil la reaction de &placement est possible, la courbe obtenue 

2 l’aide de l’dlectrode B hydrogene lors d’ajouts du composds R’H au magn6sien Rmg peut 

6galement e^tre consid6r6e comae une courbe de titrage. Pour cela il suffit que le 

r6actif R’H soit de titre connu. La prkision th6orique de la mesure est indiqu6e par 

l’dcart des constantes pKA (ainsi par exemple si ApKA = 4 le titrage est th6oriquement 

possible B 1% pres) . 

III/ - Identification d’un magnesien connaissant le pH de la solution. 

La connaissance prdalable des niveaux d’acidit6 des diff6rents magn6siex-m 

permet d’utiliser 1’6lectrode indicatrice de pH comae un moyen suppl6mentaire d’infonaation 

sur la nature des especes en solution. 
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