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SUMMARY 

Theoretical calculations of enthalpy variations for bond breaking in CH,MgF, 
CH,MgCl, (CH,),Mg and (CH3MgF3)2- are carried out. The radical mechanism 
appears to be energetically more favourable than the ionic mechanism, except in the 
case of the solvated magnesium compound. 

RlkUM~ 

Les enthalpies des reactions de coupure des Cdilices CH3MgF, CH,MgCl; 
(CH,),Mg et (CH,MgF,)‘- sont calculC& theoriquement. On montre que la coupure 
radicalaire est toujoursnettement favoriste par rapport a la cocpure ionique sauf dans 
le magnesien solvate. 

Dans un travail precedent’, nous avions determine la structure Clectronique, 
la conformation et l’energie de formation de quelques composes magnesiens typiques. 

Cet article presente le calcul non empirique des variations d’enthalpie cor- 
respondant aux diff&entes reactions de coupure poss~bles des memes composes. 

La methode, les bases d’orbitales atomiques et les geometries sont identiques A 
celles de la reference 1. 

Nous avons d&j& signal&, Q ce sujef les deux causes d’erreurs principales 
dans l’evaluation theorique des bilans Cnergetiques des reactions. La premiere est due 
au choix des orbitales atomiques de base, la deuxieme resulte du choix meme de la 
methode de calcul. 

C’est pourquoi, nous presenterons, dans une premiere partie, les resultats 
obtenus et nous montrerons dans une deuxieme partie que les conclusions auxquelles 
on arrive ne sont pas affectees sensiblement, ni par le choix des orbitales atomiques, 
ni par les erreurs dues a la mtthode elle-meme. 

M&JANISMES DE COUPURES: RESULTATS ET DISCUSSION 

Les reactions Ctudiees, ainsi que les variations d’enthalpie correspondantes 

* Adresse pour toute correspondance. 
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TABLEAU 1 

RPactions AH 
kcal/mole 

-E 

MgP + CHj 39 
MgCH; + F 84 

CH,MgF MgF-+CH: 244 
MgCH: +F- 254 
MgF++CH; 265 

i 

MgCk+CH; 39 
MgCH; + Cl. 78 

CH3MgCl M&H: +CI- 182 
M&l- + CH,f 235 
MgCI++CH; 267 

ii 

M&H; + CH; 40 
(C&) zMg MgCH: + CH, 224 

MgCH,- + CH; 255 

-E 

MgF; + CH; - 39 
CH,M&- MgF; - + CH, 63 

MgF:- +CH; 504 

sont rassemblees dans le Tableau 1. Un certain nombre de remarques s’imposent: 
(a) La grande similitude des enthalpies des reactions faisant intervenir la 

coupure radicalaire de la liaison Mg-C (39 kca! dans CHaMgF, 39 kcal dans CH3- 
MgCl et 40 keal dans (CH,),Mg) montre que cette liaison a une Cnergie qui ne depend 
pas de l’autre liaison formee par l’atome de magnesium. 

(b) On voit, d’apres les energies de coupure radicalaire, que l’on a E(Mg-F) > 
E(Mg-Cl) >E(Mg-C), resultat dejA trouve par un autre raisonnement dans la rkf&- 
rence 1. 

(c) Pour les trois premiers composes, les coupures radicalaires sent toujours 
tres nettement favorSees par rapport aux coupures ioniques (la coupure MgCH; + 
F+ n’ayant mGme pas et& envisaged tellement elle est invraisemblable et la reaction 
la plus facile est toujours celle dormant le radical CHa-. 

Ce resultat n’est pas surprenant En effet, la coupure radicalaire est favorisee 
par rapport A la coupure ionique 5 partir du moment 06 le potentiel d’ionisation d’un 
des motifs est plus grand que l’electroaflinitt de l’autre. Or, ceci est vrai mgme dans 
un cas exttime comme celui de RbF, oh (Rbi +F-) est moms stable que Rb+F- 
de 6 kcal/mole. Ceci explique que toutes les coupures des liaisons soient homolytiques 
en phase gazeuse, mcme si celles-ci ont un caractere ionique tres marque. 

Ceci met en evidence le role preponderant du solvant dans la chimie des or- 
ganomagnesiens. D’ailIeurs, une estimation de l’energie de solvatation des differentes 
esp&es selon une methode proposee par Hoijtink’, conduit effectivement a la conclu- 
sion que la coupure MgX’ +CH, est alors la plus favorable. 

(d)‘Ce dernier resultat est corrobore par le fait que le complexe (CH,MgF,)‘- 
pris comme modele de magnesien solvate donne preferentiellement CH;. On re- 
trouve ainsi le mtcanisme de reaction classique des organomagnesiens. 

(e) Enfm, 11 n’y a aucune dif%rence fondamentale au point de vue therrnodyna- 
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mique entre les magnCsien fluor& et &ion%. D’ailleurs les &erg& de formation sont 

t&s similaires puisque on obtient theoriquement les r&sultats suivants: 

CH,F+Mg - CH,MgF AH= -51 kcal/mole 

CH,Cl+ Mg - CHXMgCl AH = - 58 kcal/mole 

La difference de comportement tr&s grande est done & attribuer A des facteurs 
cinetiques. 

VALIDITE THEORIQUE DES RkSULTATS 

(1) E&t de base 
Pour rendre les diffkrences entre le ritsultat SCF et la limite Hartree-Fock 

similaires pour tous les compos&, nous avons utilisC une base optirnis6e pour F- ‘. 
Le Tableau 2 compare les tnergies de coupure de CH3MgF dans les deux bases 

ainsi employCes. I1 est clair que les principaux r6sultats obtenus, & savoir notamment la 
tres nette prCpondCrance de la coupure radicalaire, sont conservb. 

TABLEAU 2 

Re’action Base 1 
(kcal/mole) 

Base 2 
(kcaljmole) 

Aprr?s 
perturbation 

MgF- + CI-& 39 38 48 
M&H; +F. 84 94 115 

CH,MgF MgF- + CH: 244 230 250 
MgF’ f CH; 265 273 282 
MgCH: +F- 254 211 180 

(2) Les efits de corr&ztion 
Les tnergies de correlation sont de l’ordre du centi;me de l’&nerg_ie totale, 

c’est&dire cornparables aux energies de liaisons. II peut en resulter des erreurs im- 
portantes sur les enthalpies de reaction. C’est pourquoi, nous avons ca’rcult pour tous 
Ies &d&es fluor&, une partie de cetteenergie, en utilisant IamCthode des perturbations 
au second ordre proposCe par Mah-ieu et ~011~. 

Ce pro&d6 conduit A une amClioration importante de l’accord avec I’expC- 
rience, comme le montre les rCsultats que nous obtenons pour l%lectroaffmitt du 
fluor (Tableau 3). 

TABLEAU 3 

E(F) @.a_) E(F) (~.a.) 

Energie SCF 

Energie au 
second ordre 
Exp. 

-99.39218 -99.44067 30.0 

- 99.50879 -99.63890 81.5 
90.1 
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Les r&&s ainsi obtenus sent rassemblks dans le Tableau 2. On voit Ih 
encore que les corrections, bien qu’importantes, ne modifient pas l’ensemble de nos 

rksulrats. 
EE conclusion, nous pouvons done affirmer que la solvatation des magksiens 

est indispensable pour ‘iuterprkter thkoriquement la coupure ionique de la liaison 
Mg-C. 
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