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SlJMMARY 

The electronic structure of typical organomagnesium compounds is calculated 
by the SCF molecular orbital method, -using a set of gaussian atomic orbitals. The 
most stable conformation of MgX, compounds is found to be linear for all the basic 
orbitals. A comparaison is made for the energy and structure of Mg-F, Mg-Cl and 
Mg-C bonds; the analysis of the electronic density curves suggests a pronounced 
ionic character for those bonds. 

La structure electronique de quelques organomagnksiens typiques a CtC 
CtudiCe par la methode des orbitales moleculaires LCAO dans une base d’orbitales 
atomiques gaussiennes. On a trouve que la conformation la plus stable des composes 
du type MgX, est linQire, quelle que soit la base employee. On fait une comparaison 
de l’energie et de la structure des liaisons Mg-F, Mg-Cl et Mg-C ; l’zinalyse des 

courbes de densit Clectronique indique que ces liaisons doivent avoir un caractkre 
ionique marquk. 

MalgrC leur importance en chimie organique, les composts du magn&un 
n’ont pas fait l’objet jusqu’ici de calculs quantiques approfondis. En vue d’obtenir 
quelques informations d’ordre theorique sur les mkanismes de rkaction possibies des 
composes organomagnesiens, nous avons etudie un certain nombre de molecules ou 
motifs de cette serie. Cette etude comporte en fait deux aspects nettement differems. 

.- Il. y..a,d~abord.la d$termination de la structure Clectronique et de la con- 
formation d’urr certain-~~mb~~‘~~~~~poSis.-Nous-~~ons utilisC & cette fm la theorie 
du champ “self-consistent” en prenant comme orbitales moleculaiies des combinaisons 
lirkaires d’orbitales atomiques de forme gaussienne. 

11 y a ensuite la determination des energies de formation, de solvatation et de 
reaction dun certain nombre de molecules. Cette etude se heurte a deux diflicultks 
principales. 
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La premiere est Ee au choix des orbitales atomiques de base: 11 faut en effet 
s’assurer que Ies erreurs commises sur l’energie totale des differems systemes compares 
sont du mEme ordre de grandeur; il s’agit la des erreurs provenant du fait que la 
limite Hartree-Fock nest pas atten&_ Or, tous les composes Ctudib presentent des 
transferts de charge intramolCculaires importants. 11 faut done choisir tme base 
d’orbitales atomiques rendant aussi bien compte de la molecule (ou de l’atome) 
neutre que de ses ions positifs ou n&atifk 

La.seconde difhultC rhsulte du cho.ix&me de la mtthode de calcul employee. 
Comme il n’y a aucune raison pour que la difT&ence d’energie entre Ia hmite Hartree- 
Fock et les valeurs exactes (energie de correlation) soit a peu pres la mCme pour les 
differentes molCcuIes mises en jeu, Evaluation theorique du bilan Cnergetique dune 
transformation implique une estimation des energies de corrClation. Cette Ctude fera 
l’objet d’un second article. 

I. LES DONIdES DU CALCUL 

(a). Les composts PtudiPs 
Nous avons determine la structure electronique des molecules MgF,, MgCl,, 

MgFCH3, MgCICH3 et Mg(CH,),, ce qui permet une etude des deux principales 
liaisons rencontrees dans les organomagnesiens Mg-X et Mg-C dans differents cas. 
La duree des calculs nous a pratiquement interdit d’etudier les composes bromes et 
iodes ainsi que des composes solvatb. Dans ce dernier cas cependant, nous avons 
essay6 de simuler ie role de donneur d’electrons des oxygenes du solvant par des ions 
F-, ce qui cortduit par exemple a l’edifice (MgF3CH3)‘-. Nous avons pris comme lon- 
gueur de liaison les valeurs suivantes1’-5 : 

Mg-c Mg-F Mg-CI 
2.26 A 1.77 A 2.18 A 

(b)_ Les bases d’orbitales atomiques employ&es 
Comme orbitales atomiques, nous avons choisi les fonctions gaussiennes 

proposees par Huizinga6 et Veillard?. Celles-ci comprennent dans le cas des atomes 
de la troisieme periode (Mg et Cl) 12 fonctions de tyre s et 9 fonctions de type p que 

TABLEAU 1 

ENERGIES SCF DES .4TOMES ET GROUPEMENTS 

Limite SCF Avec les bases 
employ&s 

Diffkrence 

-37.688584a - 37.68442 0.00416 
-99.4092Y - 99.39076 0.01853 
-99.45936a -99.35523 0.10413 

- 199.614320 - 199.59347 0.02085 
- 199.37132” - 199.35072 0.02060 
- 198.83051” - 198.80991 0.02060 
-459.48181” -459.45581- 0.02600 
-459.57668“ -459.5159i 0.06077 
-39.24592* - 39.21067 0.03525 
- 39.5714@ - 39.54248 0.02900 
-39.51009* -39.45296 0.05713 

1 K&p&s Clementi et CO~_~-“. b D’aprks Mill% et col.‘“. 
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naus awns ram&es Q une base (6s, 4p) par 12 pro&d& usuel de contraction et dans 
le cas de l’atome d’hydrogene, 4 fonctions s ramenees Q 2 par contraction; pour les 
atomes de Ia seconde p&ode, la base que now avions utilisee dans nos premiers 
calculs (8) Ctait une base (9s, 5~) contract&e en (4s, 2~). 

Pour s’assurer que ce choix etait compatibIe avec Ies necessitbs &on&es plus 
haut, nous avons calcule l’energie SCF des atomes Mg, F et Cl et du groupement CH3 
a&i que de leurs ions. La comparaison avec’la hrnite Hartree-Fock (Tableau 1) 
montre que c’est principalement dans la s&e F, F- que la base initialement choisie est 
-madequate, puisque Ferreur sur F- est environ s’u fois pIus grande que sur F. On 
pourrait sunger 5 employer alurs des functions atumiques dunt Ies exposants orbitaux 
sent adapt&s A k charge de womeS mais il cst phI?i simple* #augmenter Ie nombre 
d’orbitales de base, de facon a ce que les erreurs deviennent cornparables, comme cela 
a deja CtC fait par ailleurs dans le cas des halogenes13. 

TABLEAU 2 

MlNIMiSATION DE L’ENERGIE DE F- PAR RhPPORT AUX EXPOSANTS Ct, ET Qp 

0.05 0.1 0.125 0.15 0.20 

0.05 -99.4268 
0.08 -99.4393 -99.4392 
0.10 -99.4398 -99.4406 -99.4407" -99.4406 -99.4403 
0.12 -99.4396 
0.15 -99.436=0 

D fnergie minimum_ Dans cette base, E(F)= -99.392180 UA; E(F-)= -99.440666 UA. 

Pour ce faire, nous avons simplement ajqute a la base initiale une fonction s 
et une fonction p dont les exposants sont determines par minimisation de l’energie de 
l’ion F- (Tableau 2). On trouve ainsi: 

US = 0.125 c$ = 0.100 

(ESCF - EHF)(F) = 0.01711 UA 

(I&r--Enr)(F-) = 0.01870 UA 

On voit que ce pro&de permet d’egaliser les erreurs de facon tres satisfaisante. 
Nous avons done, dans un certain nombre de cas, utilise cette demiere base pour le 
fluor. 

II. D~R~INA~~N~oRIQuEDEQUELQUES GR.~NDEUFCS~ERG~~QUES CARA~~RIS- 

TIQIJJZS DES DkRIViS MAGN&XENS 

(a). L.a conformation du flrcorure de magnksium 
La conformation exp&imentale de MgFz n’est pas encore tres bien connue. 

I1 semble en effet que, place dans une matrice inerte ce demier soit coude alors que, 
5 l’etat gazeux, la structure IinCaire est admisel"-16. 

La Fig. 1 montre la variation de l’energie totale en fonction de l’angle F-Mg-F 
pour quatre bases d’orbitales atomiques, mettant en evidence dune part le r61e dune 
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Fig. 1. Vzriation de l’hergie totale au fonction de I’angle F-Mg-F pour quatre bases d’orbitales atomiques. 

base optimisCe pour F et F-, d’autre part le r61e d’orbitales de polarisation de type 3d 
sur le magnCsium_ Les exposants de celles-ci ont CtC choisis de faGon A rendre maximale 
la dens& Clectronique au milieu de la liaison Mg-F. Les conclusions que l’on peut en 
tirer sont les suivantes: 

L’utilisation d’une base optimiske & la fois pour F et F- amkliore nettement 
l’knergie totale, ce qui n’est pas Ctonnant, Ctant donnC les transfer& de charge im-. 
portants dans un tel compost (cf: i&z). 

L’effet des orbitales du type 36 est 5 peu prk comparable au pr&dent. 
QuelIe que soit la base d’orbitales atomiques employCes, la. conformation 

IinCaire est la plus stable. 
L’knergie de deformation est la mEme dans tous les cas, les courbes &ant sen- 

siblement parall6les. 
Ces deux demiers f&its nous conduisent 5 penser qu’en ce qui conceme les 

conformations et Ies energies de dkformation, on peut utiliser la base la plus restreinte 
sans risques d’erreur trop grands. 

jb). Les Energies de d&formation 
Dans Ies composk sofvatts, Ie magksium est t&acoordonnC, l’angle des 

liaisons &ant sensiblement tktrakdrique. Ceci nous a conduit B Cvaluer l’knergie de 
deformation correspondant au passage de la conformation lin6aire A une conformation 
coudke ti 109”. Les Tableaux 3 et 4 montrent qu’elle est B peu prks la meme pour 
MgF,, MgCl, et MgFCH3. II est. A remarquer que cette variation est de l’ordre de 
grandeur de la difErence d&e&e Clectrostatique de trois charges ponctuelles platies 
sur les noyaux de magnksium et de fluor, dans les formes link&e et coudk, ES charges 
correspondant au timposk ionique (+ 2e et -e)_ 

(c)_ Les &nergies totales; les Energies de liaison 
Dans les Tableaux 3 et 4 sont rassembles les diffkrents kultats. Une premiere 
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TABLEAU 3 

IZNERGIE DES Cod MAGNfSENS (EN DNITl% ATCMQLJES) BASE Mg(lZF 9p), F(9s 5~) 

Bnergie 
totale 

hergiedes hergiede x 
atomes stparks formation 

Diffkence 
dPnergie 

MgF, lin. 
wudi 14%’ 
coudk 109” 

M&I, lin. 
MgCI, wudk 
MgFCH, lin. 

wudC” 
coudV 

MgCICH, lin. 
Mg(CH,), lin. 
&R3CH3 
MgF,(CHX 

- 398.58946 
- 398.58280 
- 398.55644 

- 1118.70485 
- 1118.67330 

- 338.68094 
- 338.64806 
- 338.64798 
- 698.73852 
- :78.76?34 

-79.18913 
- 537.54453 : 

-398.37498 0.21447 
0.20782 Om666 
0.18146 0.03302 

-1118.50509 0.19976 
0.16821 0.03155 

-338.16865 0.51229 
0.47941 0.03288 
0.47933 0.03296 

- 698.23370 0.50482 
-277.96231 0.80003 

-.ir;.36884 0.82029 
- 536.87911 0.66542 

a Conformation %clipske”. b Conformation “‘dkcalte”. 

remarque peut ttre faite si l’on compare les energies totales de MgF, et de MgFCHs 
pour les deux bases differentes de fluor: On a sensiblement un gain d’energie deux 
fois plus grand pour le premier que pour le second. On peut done Cvaluer le gain dQ Q 
l’utikation de la deuxitme base A environ 0.017 UA. par atome de fluor (dans les 
deux cas, F Porte la mCme charge +0.68 e). 

En ce qui conceme les energies de liaison, on peut admettre que les liaisons 
C-H ne sont que peu perturbees par les autres liaisons partant de ce carbone. 

Or, les energies de formation de l’ethane (calculees dans des bases similaires) 
et de Mg(CH,), sont tres voisines. On a done: 

E(Mg-C)+E(C-C) 

Si nous admettons l’additiviti: des energies de liaison, on en deduit: 

E(C-H)+E(Mg-C)+E(CH,--CH,)=0.41 UA. 

L’Cnergie de formation de MgFCH, nous donne alors E(Mg-F)=0.12 UA., ce qui 
est en accord avec l’energie de formation de MgF, qui vaut 0.245 UA. 

La meme loi d’additivite se verifie avec la meme precision pour MgClCH, et 
MgCl,, ce qui donne E(Mg-Cl) =O.lO UA. 

On a done fmalement : 

E(Mg-C)<E(Mg-CI)<E(Mg-F) 

Enfm, l’energie de formation du compose (MgF,CH,)2- doit nous donner 
une idee de l’energie de solvatation des magnbiens. C’est la qu’apparait de faGon 
cruciale le rSle des bases employees pour le fluor. 

Avec les valeurs obtenues avec la base non optimisee pour F-, on trouve pour 
le AH de la reaction 

MgFCHs -1-2 F- - (MgF&H# - 

0.153 UA. si on part de MgFCH, lineaire et 
0.186 UA. si on part de MgFCH, coudC 
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TABLEAU 4 

&iRGtE DES CXMPOS& MAGN&tEkS (EN + A~OMIQTJES) BASE Mg (lb gp), F (10s 6~) 

Bnergie hergie des hergie de Difference 
totale atomes &parks formation d%nergie 

MgFz lin. -398.62316 - 398.37783 0.24533 
coudt 144” - 398.61562 0.23779 0.007s4 
coudh 109” - 398.58878 0.2109s 0.03438 

MgFCH, lin. -338.69755 - 338.170070 0.52748 

TABLEAU S 

MgF, lin. 13702 
MgFz coudt 1.3643 
M&I, tin. 1.1151 
MgCl, coudk 1.1071 
MgFCH, lin. 1.1200 
MgFCH, mudi 1.1071 
MgFCH, coudk 1.1068 
MgCICHs lin. 1.0080 

M&H& h- 0.9563 
CHsCH, 

MgF,CH, 1.0868 - 0.7556 

X 

-0.6851 
-0.6822 
-0.5575 
-0.5535 
-0.6888 
-0.6860 
- 0.6860 
- 0.5875 

C H2, H3 fi 

(Debye) 

-0.9837 -!-0.1487 
- 0.9702 + 0.2056 
- 0.9674 +0.1653 
-0.9875 +0.1890 
- LOOSS +0.1758 
-0.5566 -i-O.1855 
-0.9719 +0.0507 

0 
7.7 
0 
7.9 
2.0 

+0.1717 59 
+0.1906 

g 
0 
0 

MgF2 fiattomes) I 
Fig. 2. Courbe de deusitt diffkrentielle pour MgF2 (atomes). 

Fig. 3. Courbe de densite diffkrentielle pour MgF, (ions). 

t-W> trons1 
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TABLEAU 6 

POPULATIONS DE RECO- 
‘. 

MizF2 MW2 CH,MgF CH,MgCI (CHAMg (CH,MgF,)2- C,H, 

Mg-X 0.367 0.551 0.377 0.534 0.312 

Mg-C 0.699 0.708 0.699 0.288 

C-H r:r 0.714 0.713 0.698 0.577 0.788 

Mg FCH, (Atomes) 

Fig. 4. Courbe de densitk difkentielie pour MgFCH, (atomes). 

Si on utilisait au contraire la base optimisee pour F-, un calcul d’interpolation 
sur les charges de MgF,CH, conduit 5 penser qu’on irouverait une valeur de l’ordre 
de 0.05 UA., soit environ 30 kcal/mole (50 si on part de MgFCHa coude), ce qui est de 
l’ordre de grandeur de l’energie de solvatation estimee par les exp&imentateurs. 
(Le temps de calcul croissant au moms en n4, nous n’avons pas voulu refaire le calcul.) 

III. STRUCTURE &ECTRONIQUE 

(1). Les populations atomiques 
Les charges Clertroniques deduites des populations atomiques globales au 
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MgFCHs (Ion!%) 

Fig_ 5. Courfx de dens&k difikrentielie pour MgFCI-I, (ions). 

sens de Mulliken ont eti- calculees pour I’ensemble des composes, ainsi que les 
moments dipoiaires (Tableau 5). Nous constatons que les liaisons C-H ne sont que 
t&s peu perturb&es, puisque les hydrogenes portent toujours la meme charge, A 0.05 e 
p&s. De mtme l’halogkne est trb peu sensible a la substitution de l’autre halogene 
par CH3 quand on passe de MgX, a MgXCH,. Par contre ces motifs ayant des 
electronegativites differentes, done des charges differentes, c’est I’atome de magnesium 
qui se montre le plus sensible aux substitutions_ 

Nous avons tenu aussi a montrer dans Ie cas ou les calculs sont Ie mains 
cofiteux en temps, comment les populations atomiques varient en fonction du choix 
de la base. Les r&&tats sent les suivants: 

Cas I Mg(l2s, 9p) ; F(% 5~) : Mg+ 1.370 F-O.685 
Cas II Mg(l2s, 9p, Id); F(9s, 5~): Mg+1.290 F-O.645 
Cas III Mg(l2s, 9p); F(lOs, 6~): Mg+1.522 F-O.761 
Cas IV Mg(l2s, 9p, Id); F(lOs, 6~): Mg+ 1.413 F-O-707 

Les variations constatees sont dans le sens attendu, a savoir que la population 
augmente sur un atome au fur et a mesure qu’on augmente la base d’orbitales centrkes 
sur cet atome. En &et, les orbitales t&s delocalisees ajoutkes aux fluors permettent 
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de d&ire des charges sit&es pres du noyau du magnCsi-um et vice versa. Ceci met en 
evidence le caractere quelque peu formel de ia charge Clectrique qu’on peut associer 
a un atome engage dans une riroICcuIe. 

(2). Population de recouvrement 
Le Tableau 6 montre que ces recouvrements sont peu sensibles aux substitu- 

tions pour les corps non solvatb. 11 apparait cependant que les liaisons C-H ne sont 
pas exactement les mi$mes dans l’ethane et dans les organomagnbiens. Les liaisons du 
motif MgF,CH, ne sont pas les mgmes que dans les Edifices non solvates ;. cela est dQ 
a la presence de deux charges negatives et de trois atomes de fluor. 

Comme on pouvait s’y attendre, la population de recouvrement est plus faible 
pour Mg-F que pour Mg-Cl, et celle de la liaison Mg-CI est B son tour plus faible 
que celle de la liaison Mg-C. La covalence des liaisons est d’autant plus grande que la 
difference d’t%ectronCgativitC des atomes lies est plus faible. 

(3). Les courbes de densite di&+entielles 
Les Figs. 2 a 5 montrent les courbes de densite differentielle pour dew des 

composes Ctudies, i.e. MgFz et MgFCH, indiquant les variations de la densite 
Clectronique totale lors de la formation des molecules i partir soit des atomes neutres 
soit des ions. Parallellement, on a trace cette mEme variation suivant la droite F-Mg-F 
et F-Mg-C. 

Les variations signilicatives sont localisees principalement sur les atomes. On 
doit remarquer cependant que l’existence de transferts de charge importants et 
complementaires l’un de l’autre suivant que l’on compare la molecule aux atomes 
neutres ou aux ions indique que les liaisons MgF et MgC ne peuvent &tre consider&es 
ni comme purement ioniques, ni comme covalentes’*. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 E. WEJSS, J. Organometal. Chem., 2 (1964) 314. 
2 E. WEISS, J. Organometal. Chem., 4 (1965) 101. 
3 G. STLJCKY lx R. E. RIJNLXE, .7_ Amer. Chem. See., 86 (1964) 4825. 
4 L. J. GUGGENLWXGER ET R. E. R~NDLE, J. Amer. Chem. Sot., 86 (1969) 5344. 
5 Interatomic distances, Chemical Society, London, 1958-1965. 

6 S. HIJLZINGA, J. Chem. Phys., 42 (1965) 1293. 
7 A. VEILLARD, Theor. Chhn. Acfa, 12 (1968) 405. 
8 M. ASTJJZR, CR. Acad. Sci., 270 (1970) 911. 
9 E. CLEMENTI, J. Chem. Phys., 38 (1963) 996, 1001,2248. 

10 E. CLEMENTI ET A. D. MC LEAN, Phys. Reo. A, 133 (1964) 419. 
11 E. Cm, A. D. MCLEAN, D. L. RA~~ONLX FT M. YOSHIMINE, Phys. RYE. A., 133 1274. 
12 Ph. MILLIE FT G. BERTMER, ht. J. Quantum. Chem., 25 (1968) 67. 
13 A. DEDIELI ET A. WILLARD, Chem. Phys. Left., 5 (1970) 328 
14 M. ALLAVENA, R. RYSNIK, D. WHITE, V. CALI)= ET D. E. MANN, J. Chem. Phys., 50 (1969) 3399. 
15 V. CALDER, D. E. MANN, K. S. S-RI, M. ALL.AVJXNA ET D. WHITE, J. Chem. Phys., 51(1969) 2093. 
16 A. BUCHLER, J. L STAR JZT W. KLEMPERER, J. Chem. Phys., 40 (1964) 3472; J. Amer. Chem. Sot., 

85 (1944) 4544. 
17 H. A. SKINNER, Advan. Organometal. Chem., 2 (1964) 59. 
18 R. F. W. BAIXR, W. H. HENNEKE R !zr P. E. CADE, J. Cheti. Phy.s., 46 (1967) 3341. 

J. Organametal. Chem., 31 (1971) 139-147 


