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omme les solutions d’organo-magnésiens, les solutions élhérées d’hydrure d’aluminium et de lithium peuvent étre aisément

dosées par iodométrie.

L’hydrure double d’aluminium et de lithium, LiAlH,,
découverl en 1947 par Finsorr, Bonp el ScHLESINGER (1), eslL
actuellement un réaclif trés employé en chimie organique
pour effectuer la réduction de différenls groupemenls fonc-
tionnels dans les conditions de la réaclion de GrieNarp (2).
(Yest ainsi notamment que nous avons utilisé ce réactif pour
réduire séleclivement une scule fonclion dans cerlains com-
posés comporlint deux fonctions différentes (3). Ces réduc-
tions séleclives néeessilenl le plus souvent Pemploi d’une
solution élthérée de LiAlll, de Llilre exaclement connu, afin
d'éviter toutl exeés de réaclif.

La seule mélthode de dosage déerile (1, 4) consisle & ¢va-
porer la solution de LiAlH, & see sous pression réduite, puis
A mesurer, dans un appareil pour délermination des hydro-
génes mobiles (ZerEwrTiNoyr) (3), le volume d’hydrogéne
dégagé par Paction d’un exeés d’can sur le réactil :

ALIANN, - 4H,0 - Lis0 + AlO, + 8H,.

Nous avons constalé que celle méthode ne fournit pas
toujours de bons résultats, si l'on n’a pas soin de prendre
cerlaines précautions, Dans le cas de solutions relativement
concentrées de LiAlH (= 0,5M), il est nécessaire, pour obtenir
des résultats concordants, de modérer la réaction en recou-
vrant le résidu sec oblenu aprés évaporalion de Péther par
un solvant inerte (élher bulyligue, par exemple) et en
effecluant la décomposition du réactif avec un mélange ean-
dioxanne. En oulre, les résultats sont meilleurs lorsque
toutes les opérations sont eflectudes sous atmosphére d’azote.
Par conltre, dans le cas de solulions plus diluées (< 0,3M),
méme en observanl toutes ces précautions, les résullals sont
souvenl aberrants, surlout lorsque la solulion a doser con-
tient des complexes du type Liﬁl([m)&.

Ces inconvénients, ainsi que le temps relativement long
nécessilé par chaque opéralion, nous ont ineité & chercher
une méthode plus simple pour le dosage de solutions ¢thé-
1‘£EE.‘.E dlZ: ]-.irl.Al.i:[,ir

Or, ’analogie qui existe enlre Paclion des organo-magne-
siens et celle de Phydrurve double laissait prévoir que celui-ci
réagirait avec une solution d’iode de la méme maniére que
les organo-magndsiens. On sail en effet qu'une des méthodes
les plus commodes pour doser une solution d’organo-
-magnésien consiste & faire agir celle-ci sur une solution
henzénique d’iode et & doser en retour liode en exeés (6,7).
Lorsqu’il y a un excés suffisant d’iode’ (4 mol) les organo-

magnésiens réagissent uniquement (7, 8) suivant Péquation &

RMgX + 1, — RI4-(MgXI) (A)

Ce n’est que lorsque Pexeés d’iode est insuffisant (T) quil se
produil simultanément la réaction

INMgX +1, - R—R +{ﬂMg?§l} (B)

.a réaction d’une molécule de LiAlH; avec un excés
d’iode (4 mol par mol de LiAlH,) consomme exactement
deux molécules d'iode el a vraisemblablement lieu suivant
I"'équalion ;

LiAlH, 421, - 92H,+ Lil 4 All,

Cette réaclion est analogue A la réaction (B). Méme en
présence d’un grand excés d'iode (Jusqu’a dix fois la quantité
Lhéorique), nous n’avons jamais pu mettre en évidence une
réaction telle que

LiAlH, 4 41, - 4HI+ Lil 4 Al

qui serail analogue & la réaclion normale (A) des organo-
magnésiens avee un excés suffisant d’iode.

Pour vérifier 'exactitude de cette méthode, nous avons
procédé de deux facons différentes : d’une part, en compa-
ranl les résultals qu’elle fournit avec ceux oblenus par la
mcéthode Fuzﬂméu‘iquﬂ; d’autre parl, en décomposant par-
tiellemenl une solution éthérée de LiAlH,, préalablement
dosée, au moyen de quantités connues d’acétone, d’acétale
d’¢thyle ou d’aldéhyde benzoique, el en dosant par les deux
mdéthodes ’hydrure double en excés, Dans lous les cas, la
quantité de LiAIH, décomposée correspond (aux erreurs
expérimentales prés) & la quanlité steechiométrique élablie
par Nystrom el Broww (9) (1/4 mol par fonclion carbonyle
et 1/2 mol par fonclion ester). Une modificalion de celle
technique, comportant nolamment Pemploi d’un solvant
moins volalil, pourrait éventuellement constituer une mé-
thode de dosage des « groupements réductibles » d’une
moldeule, par exemple de fa fonction cétone.

A condition d’employer un excés suffisant d’iode, la
méthode décrite permet de doser rapidement et avec préei-
sion les solutions de LiAlH, de 0,1 41,0 M; il est vraisem-
blable qu’elle permetlrait également de doser des solutions
plus concenlrées et plus diludes.

PARTIE EXPERIMENTALE.

Le titre de différenles solutions éthérées de LiAlH, a été
déterminé d’une parl iodométriquement, d’autre part par
décomposition au moyen de H,0.

Dosage iodométrique (2). — Un volume connu de solution,
contenant environ 1 mmol de LiAlH,, est ajouté aussi rapi-
dement que possible, avec agitation, a 20 em? d’une solution
henzénique d’iode environ 0,4 N. Aprés adjonclion d’eau et
de quelques gouttes d’acide acétique, iode en excés est Lilré
en retour au moyen d’une solution de thiosullate de sodium
0,4 N. Les résultats obtenus par celle mélhode sont exacts
pour les solutions de LiAlH; de 0,4 a 1,0M. Par conlre, les



résullats obtenus en tilrant direclement la solution de
LiAlH, par une solution benzénique d'iode sont trop faibles
(20 */, environ); il en est de méme lorsque Pexcés d’iode est
insuffisant (<< 3 mol par mol de LiAlH,).

Dosage par décomposition au moyen de Hy0 (6). — Un
volume connu de solution, contenant environ 0,5 mmol de
LiAlH,, est inlroduit dans un des bras d’un appareil pour
détermination d’hydrogénes mobiles, préalablement purgé
par un courant d’azote. L’appareil, placé dans un bain 4 60°,
est évacué pendant environ 3 min pour chasser Péther, puis
rempli d’azole. Le résidu de LiAlH; est recouvert d’¢ther
bulylique sec etun mélange cau-dioxanne (1 : &) est introduit
dans le second bras de 'appareil, qui est ensuite relié 4 un
azotométre. Le volume d’hydrogénedégagé lorsque la solution
aqueuse esl versée dans le bras conlenant Phydrure dontie
permet de calculer le titre de la solulion de départ. Co:i
mélhode fournit des résullats exacts pour des solutions i
LiAlH, de 0,5 & 1,0M.

Nous donnons ci-dessous les délails d’une expérier.
typique : comme on le verra, nous nous somMmes inspiré
la méthode employée par CHamperier et KuniMany (8) fors
de leur étude de dosage iodomélrique des solutions d’organo-
magnésiens. Les titres calculés le sont en tenant compte des
diminutions de volume dues aux prises d’essai ainsi que
des augmentations dues & l'adjonction des agenls décom-
posanls.

1o 400 cm?® de solution éthérée de LiAlH, ont éié préparés
par broyage sous éther gde 4,2 ¢ de LiAlH, commercial.
Aprés décantation des parties non dissoutes, la solulion
claire surnageante a ¢élé dosée par les deux mélhodes
déerites ci-dessus.

Titre trouvé : {a; 1,004 } 00 1
1

, 0 "1,01M.
5) 1,04 1,04

0

— ,00;01,
90 50 em?® de la solulion ci-dessus; placés dans un ballon
muni d’un réfrigérant ascendant, ont ét¢ additionnés de
10 cm?® d’une solulion éthérée (15 em?® d’acélone dans
100 ¢m? de solution) contenant 20,5 mmol de cétone ; aprés

refroidissement, [a solution surnageante a été dosée.

Titre calcule : 0,724M.
—  trouvé: (a) 0,734
by 0,734

3 Le reste de ce mélange a été additionné de 10 cm?®
d’'une solulion éthérée (25 cm?® d’acétate d’éthyle dans
150 em?® de solution) contenant 17,4 mmol d’ester.

0,464M.
I:ﬂ:l ﬂ,ﬁ'ﬁq. U‘.iﬁ;,M
() 0)i3; 0,45M.

0,73,

0,74, M.
0,743M.

Titre caleculé :
— trouvé:

4° Le reste de ce mélange a été addilionné de 10 em?® d’une
solulion é¢thérde (10 em® d’aldéhyde benzoique dans 50 cm?
de solution), contenant 19,8 mmol d’aldéhyde.

0,315M.
(ry 030, 0,30, 0,31,M.
077, 0325 0.29M.

2o A0 emn? de o soontion ci-dessus ont été additionnés de
20 cmt déther.

Titre calculé: 01020
— trouvé: (a) 0,095 0,006 0,005M.
by 0,068 0,087M, '

Titre calenld :
R R L

P — LRy
oo
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