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Summary 

The infrared and Raman spectra of the symmetric organomagnesium com- 
pounds ( C2H5),Mg, (CH,CD&Mg and (CD,CH&Mg have been investigated, at 
300 K and 90 K in the 4000-50 cm-’ range_ The room temperature spectra are 
consistent with the infinite polymer chain structure of C,, factor group sym- 
metry suggested by X-ray diffraction methods. The liquid nitrogen spectra, on 
the other hand, are significantly different and show that there is a change of 
chain conformation. An assignment of the observed fundamentals is given and 
the force constant of the electron deficient magnesium-carbon bond is esti- 
mated to be about 1.05 mdyn/a. The characteristic frequencies of the bridging 
ethyl groups are discussed and compared to those of the terminal groups of 
ethylmagnesium bromide. 

Resume 

Les spectres infrarouges et Raman des composes organomagnesiens symetri- 
ques (C*H&Mg, (CH$D&Mg et (CD3CH2)2Mg & 300 K et 90 K ant 6ti5 ana- 
lys&s de 4000 ii 50 cm-‘. Les spectres a temperature ambiante sont compatibles 
avec la structure en cha?ne infinie de groupe facteur de symetrie Cab proposee 
par diffraction de rayons X. Les spectres $I basse temperature, par contre, sont 
notablement differents et indiquent un changement de conformation des chakes. 
Toutes les bandes dues aux vibrations fondamentales ont et6 attribuees. La con- 
stante de force de la liaison magnesium-carbone electroniquement deficiente 
est evaluee h 1.05 mdyn/A. Les frequences caractkristiques des groupes Cthyle 
en pont entre atomes de magnesium sont discutkes et comparees ?I celles des 
groupes terminaux du bromure d’ethylmagnesium. 

Introduction 

Poursuivant nos recherches portant sur les composes organomagnesiens syme- 
triques [1,2], nous avons entrepris une etude par spectroscopic de vibration du 
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diethylmagnesium (CtH&Mg. Nous nous sommes int&ess& pr&ipaleme&h.la 
struct&& moleculaire et cristalline de ce compose et aux liaisons magn&ium-r_ 
carbone, comme dans le ca.~ du dimethyimagnesium 121 et .des halogenures 
d’&hylmagn&ium [ 3,4] dejja &udi& 

Les spectres infrarouges (3000-200 cm-‘) des especes (&H&Mg, (CD,CH,),- 
Mg et (CH$D&Mg et les spectres Raman (3000-50 cm-‘)-du compose (CtH,)l- 
Mg h I’etat solide ont 6% examines & 300 K et 90 K. Seules deux Qtudes infra- 
rouges du di&hylmagn&ium; limitees 2 des domaines de frequerke tr& i%roits, 
ont &tC publiees antkieurement [ $61. 

Resultats et discussion 

A_ Sfructure cristalline du die’thylmagn&sium et dc%ombrement des vibrations 
La structure cristalline du diethylmagnesium a la temperature ambiante a etk 

determinee par diffraction de rayons X [7 J_ Le cristal appartient au systeme 
tetragonal, le groupe spatial est P4Jmcm (II::) et la maille elementaire contient 
deux groupes formuities (C2H,)2Mg_ Comme le dimethylmagnesium [S], il est 
constitue de chakes infinies form&es par l’intermediaire de ponts carbone entre 
atomes de magnbium (Fig. 1). L’arrangement des 4 groupements methylene autour 
de l’atome Mg est presque tetraedrique et le rkeau contient des chafnes anti- 
paralleles [ 71. 

Si la symetrie statistique etablie par rayons X est Dab, la symetrie du groupe 
facteur d’une chal^ne unique consideree comme isolee pour l’analyse vibration- 
neile n’est par contre que C,, ; la maille de translation contient deux motifs 
(C2H5)2Mg. On attend done 3 X (15 X 2) - 4 = 86 vibrations normales qui se 
repartissent suivant la reprkentation I’ = llA, + 13B, + lOE, + 9A, f 9Bi + BE,. 
Seules 21 vibrations des types de symetrie A, et E, seront actives en infrarouge 
et seules 34 vibrations des types A,, Bg et EE seront actives en Raman, et leurs 

Fig. 1. Structure du diithylma~kium 5 temp&atwe ambiante. d’aptis Weiss L71. 
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TABLEAU1 

CLA~S%iEMENTDESVlBRATIONS DU DIETHYLMAGNESIUhl 

Vibrationsdegroupe Nombre devibrationspartype desymetrie 

4% 4 J% AU J-L ELI 

v(CH3) 2 2 1 1 1 2 
6WH3) 2 2 1 1 1 2 
P(CH~) 1 1 1 1 1 1 
t<CH3) 1 1 1 

~(CHZ) 1 1 1 1 1 1 
6(CHz) 1 1 1 
wKH2) 1 1 1 
NCH2) 1 I 1 
r<CH2) 1 1 1 

wm 1 1 1 

wfigc) 1 1 1 1 1 1 
6(hkC) 2 1 1 
6<CCMg) 1 1 1 1 1 1 

frequences ne doivent pas coincider. En termes de vibrations de groupe d’autre 
part, on peut distinguer 9 vibrations pour chaque groupement CH3, 6 vibrations 
pour chaque groupement CH2, 1 vibration v(CC) pour chaque groupe ethyfe et 
les vibrations du squelette de la chafne dont 6 vibrations de valence et 4 de de- 
formation magrksium-carbone. Le Tableau 1 donne la correspondance entre 
ces deux types de classement. 

23. AnaIyse des spectres 

Les spectres infrarouges et Raman des trois especes etudiees sont represent&s 
sur la Fig. 2. Les frequences, intensit& relatives et attribution des bandes aux 
vibrations fondamentales sont rassemblees dans les Tableaux 2 et 3. Nous dis- 
cuterons successivement les spectres des composes 5 300 K et 5 90 K, puisque le 
refroidissement entrake des modifications spectrales importantes. 

1. Spectres du di&thylmagn&ium ti 300 K 
Notre interpretation des spectres infrarouges et Raman repose principalement 

sur les deplacements de frequence consecutifs 5 la substitution isotopique des 
groupes C,H, par les groupes CH,CD, et CD&H2, et sur la comparaison avec les 
spectres du dim&hylmagnesium [Z]. Nous limiterons notre attribution des bandes 
dues aux vibrations des groupements ethyle aux frequences de groupe, tandis 
que pour les vibrations magnesium-carbone, nous proposerons egalement une 
attribution aux types de symetrie. 

(a) Vibrations des groupements me’thyle. &es bandes infrarouges dues aux 9 
vibrations attendues pour les groupes CH3 du compose (C2H5)2Mg sont celles 
dont la frequence diminue fortement dans (CD3CH2)&Ig et beaucoup moins 
dans (CH&D2)2Mg (Tableau 2). La vibration de valence symetrique v,(CH,) pos- 
sede un rapport de frequences isotopiques superieur h celui des autres vibrations 
de valence V: et v,(CH3), il lui correspond de plus une raie Raman intense 5 2860 

(suite 5 In p_ 13) 
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Fig. 2. Spectres de vibration du didthylmagnCsium. Spectres Raman de ((32Hg)zhlg 5 300 K (a) et 90 K 
(b); spektres infrarouges de <C2H5)2Mg (cl. <CH-&D2)2Mg <d) et <CD3CH2)2Mg (e) h 90 K et de 
<CD3CH2)2Mg B 300 K <f). Les raies Raman hachur6es proviennent du composC MgBr2. Les bandes infra- 
rouges d&&&es par un astkisque sont dues 5 des produits de dicomposition. -. 
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TABLEAU 2 

FREQUENGES INFRAROWGES ET RAMAN DU DIETHYLMAGNESIUM (CZHS)ZMg B 90 K et 300 K 

Raman 

90 K 300 K 

Infrarouge Ylu* o v/v” b Attribution 

90K 300 K 

2948 f 
2894 m 

2940 f 
2895 m 

2853 F 2860 F 

280-i f 

2760 f 

2810 f 
2767 f 

1471 In 1468 f 

1447 m 1451 f 

1403 f 

1378 f 

1409 f 

1380 f 

1231 tf 

1186 m 

972 m 

1189 m 

972 m 

952 f 

939 f 

899 tf 

492 f 

468 f 

955 f 
945 fp 

491 f 

470 f 

383 F 361 F 

350 m 340 ip 

294 m 
271 m 

188 f 

131 f 

267 f 

189 f 

2952 F 
2909 m 

2888 F 

2845 F 

2834 ep 

2802 F 
2758 m 

1482 %p 

1470 dp 
1462 J? 

1452 .+p 

1447 m 
1440 GP 

1413 ep 
1403 f 

1394 ip 

1376 m 

1373 m 

I246 m 

1233 m 

1190 f 
1182 m 

968 F 

965 ep 

951 m 
945 f 

940 F 

908 m 

896 In 

545 F 

513 TF 

436 TF 
412 F 
393 F 

326 m 
301 ip 
292 TF 

270 F 
247 m 
234 f 

1233 m 3.04 

1187 m 1.035 

968 ip 1.26 

948 F 

905 m 

525 6~ 
485 F 

415 F 

282 F 

3.045 

1.21 

1.035 

1.02 

1.00 

1.34 

1.33 

1.39 

1.00 

1.38 

1.38 

1.00 

1.27 

1.00 

1.00 

1.00 

1.35 

1.00 

1.00 

1.345 

1.00 

1.66 

1.135 

1.04 

1.195 

1.00 

1.105 

1.04 

1.05 

u; et I’&H3) 

Vs(CH3 ) 

vs(CHz) et 2 a(CH2) 

@“3) 

&JCH3 1 

6<CHZ> 

6,(CH3) 

t(CH2 1 

P(CH3) 

r(CHz 1 

WIgC) (Eg) 

WIgC) <Bg) 

WlgC) (Ag) 

wHgC> (-4u) 

d(MgCMg) tBg) 

8ECMg) 

fxcMgC> <Bg) 

e Rapports des frhwences isotopiques u(C~H~)~M~/Y(CD~CH~ 12% B 90 K au dessus de 600 cm-l et d 

300 K en dessous de 600 cm- I_ b Rapports des freqqences isotopioues u(C7H+)~Mri/vlCH3CD~)tMg d _ 
BO K au dewus de 600 cm’* et d 300 K co tleastr\~s du (101) cttl -I. 
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TABLEAU3 

FREQUENCESINFRAROUGESDUDIETHYLMAGNESIUM~CD~CH~)~MgET<CH~CD~)~Mgd90K 

ET3OOK 

fCD3CHg)gMg 

SOK 300K 

Attribution <CH~CD+)2hfg 

SOK 300K 

Attribution 

2851F 
2841F 

2806F 
2762F 

-2193Bp 
2190m 
2177f 
2168F 

2052F 

1408F 
1396f 

2190m 

2174F 

2057F 

1408F 

1202 f 

1181f 

1150m 
1143m 

1139 F 

1190f 

11461x1 

1088f 
1085m 
1082f 
1079f 

1069m 

10676~ 

1063m 
1059m 

1053f 
1051m 
1048f 
1043f 

1085m 

1063m 

1051m 

904F 

777; 
774m 
765F 
758F 

746m 

907F 

771m 

744m 
74oep 

746m 

521F 505ip 

493TF 472F 

426F 
402F 
384m 

4081-n 

321m 
2970~ 
289TF 
262m 
237m 

283 F 

3,(CD3) 

6:<CD3) 

&<CD3) 

4CHt) 

MCD3) 

IJ(MgC) <AU) 

2938F 
2903111 

2886F 

28771 

2848F 
2832m 
2113m 
2106m 

2093m 

2050m 

1472&x 
14654~ 
1459m 

1447f 
14424~ 

1438m 
1435ep 

13828~ 
1379f 
1376f 
1372tf 

1048m 

1046m 

1040F 
1037dp 

9336p 
930F 

916 f 

890 f 

797F 
790m 

786f 
781m 

744m 

4804~ 
471F 
447F 
439 m 

409 F 
399m 
374 f 
356 m 

308111 

282&a 
276TF 

240m 

2105m 

2096m 

2050m 

1044f 

935F 

896tf 

799 m 

v,(CH~) 

q&32) 

v,(CDz)etcomb. 

6$(CR3) 

5,(CH3) 

&,<CH3) 

dCD2) 

740f f<CDl) 

457m r(CD2) 

398 m 

269m 

Y(MEtC) <Eu) 

u(hlG) <A,) 
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cm-‘. La deformation symetrique 6,(CH3) possede par contre un rapport iso- 
topique inferieur 5 celui des autres vibrations de deformation_ Remarquons que 
l’harmonique’ 2 6,(CH3) est egalement observee vers 2730 cm-’ sur les spectres 
infrarouges et Raman de (C&H&Mg et (CH&D&Mg (Fig. 2j. 

Si les vibrations v(CH,) et 6(CH3) peuvent &re consider&es comme relative- 
ment pures, il n’en est pas de meme des balancements p(CH3) qui semblent plus 
ou moins couples avec ceux du groupe CH2, puisque le rapport isotopique v/v” * 
atteint la valeur de l-04 (tableau 2). La vibration de torsion tCH3 n’a pas 4th 
identifiee. 

(b) Vibrations des groupemen ts me’thylGne_ Les bandes infrarouges dues aux 
6 vibrations attendues pour les groupes CH2 du compose (&Hs)=Mg sont celles 
dont la fr&quence diminue fortement dans (CH,CD&Mg et beaucoup moins 
dans (CD,CH&Mg (Tableau 2). Les vibrations de valence et de deformation, qui 
presentent des rapports v/v’ * egaux a 1.00, sont relativement pures (Tableau 2). 
Le rapport isotopique v’/v” de 1.35 de la vibration v,(CH?) est eleve (Tableau 3) 
et suggere que la vibration v,(CD,) a 2105 cm-’ entre en resonance avec la com- 
binaison observee a 2145 cm-l pour (CH&D&Mg (Fig. 2). De meme, la vibra- 
tion symetrique v,(CH2) entre en resonance avec l’harmonique 2 6(CHz), comme 
dans le compose CzHSMgBr - 2(C,HS),0(3). Cette resonance est amplifiee dans 
le cas du diethylmagnesium par suite de l’abaissement de frequence de la vibra- 
tion v,(CH& Les deux raies Raman correspondantes a 2807 et 2760 cm-’ sont 
de faible intensite, contrairement h celles des halogenures d’&hylmagn&ium [ 31. 

Les vibrations de torsion, de rotation plane et de balancement apparaissent _ 
par contre couplees avec d’autres modes vibrationnels. La frequence de la pre- 
miere diminue tres fortement dans (CD&H2)2Mg et (CH&D&Mg, indiquant 
l’existence d’un couplage avec un balancement p(CH3). Le couplage entre les 
vibrations w et r(CH2) et les balancements p(CH3), deja signale, se manifeste aussi 
sur les bandes dues plus particulierement aux vibrations du groupe CH2 (Ta- 
bleau 2). 

Enfin, des couplages avec les vibrations du squelette de la chaine sont egale- 
ment mis en evidence pour ces vibrations w(CH,) et r(CH2). La rotation plane 
w(CH2) est couplee avec la vibration de valence v(CC), dont la frequence est 
abaissee de 13% dans (CH,CD&kIg et seulement de 4% dans (CD3CH2)&Ig. Le 
balancement r(CH,) est sans doute couple avec les modes v(MgC) de meme 
symetrie, comme les balancemerits p(CH,) du dimethylmagnesium [a], d’apres 
sa valeur v/v” faible par rapport a celle attendue (Tableau 2). 

(c) Vibration de valence carbone-carbone. La vibration v(CC) est done couplee 
avec le balancement w(CH~), comme dans les organomagnesiens mixtes 131. L’in- 
tensite des deux raies Raman issues de ce couplage est beaucoup plus faible que 
pour les composk EtMgX - 2 Et20 131. 

(d) Vibrations magn&ium-carbone. Les vibrations magnesium-carbone don- 
nent lieu h des bandes infrarouges et Raman analogues 5 celles du dim&Sylmag- 

nkium [2], comme p&u par la structure semblable des deux composes [ 7,8]. 
Leurs frequences sont cependant inferieures d’une trentaine de cm-‘, par suite 
sans doute de la masse superieure des groupements ethyle, Cette similitude per- 

* Les rapports u/u’ et VW” designent rcspectivement les rapports des frCquences u(CtHg)~Mg/ 
u(CD3CH2)2Mg et u(C1H5)2;\Ig/u(CH3CD2)2~lg. 
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met de transferer au di&hylmagn&ium l’attribution d&aillee etablie precedem- 
ment pour le dim&hylma&sium, et de preciser ainsi le type de symetrie des 
vibrations dans le groupe C& et la coordonnee interne principalement mise en 
jeu (Tableau 2): pour l’espke (CzH5)2Mg & 300 K, les vibrations de valence 
v(MgC) de type Eg, B, et A, donnent naissance aux trois bandes Raman a 470, 
361 et 340 cm-’ respectivement, celles de type E, et A, aux bandes infrarouges 
a 415 et 282 cm-‘, Ces dernieres vibrations ne sont que legerement abaissees 
dans (CD&H&Mg et (CH,CD,)2Mg; elles semblent neanmoins couplees avec les 
balancements r(CH,) de meme symetrie. Les deux vibrations de deformation 
G(Mg-C) de symet.rie B, donnent lieu aux bandes Raman B 267 et 131 cm-‘, 
correspondant principalement h la deformation des angles MgCMg et CMgC re- 
spectivement [2]_ La comparaison avec les composes EtMgX - 2 Et,0 [33 con- 
duit. enfin 5 attribuer la raie de diffusion h 189 cm-’ 2 une deformation 6(CCMg). 

La similitude des frequences ambne h supposer que les constantes de force 
d’elongation et de deformation des liaisons IMg-C du diethylmagrkium sont 
pro&es de celles du dimethylmagnesium [2], en accord avec les distances inter- 
atomiques tres voisines [ 7,8]. En particulier, la constante de force d’elongation 
k’(Mg-C) est certainement peu differente de la valeur 1.05 mdyn/k obtenue 
pour Ie dimethylmagn&ium [ 21. 

(e) Conclusions_ Le petit nombre de bandes observees sur les spectres a 300 K 
et la non-coincidence de certaines frequences infrarouges et Raman sont com- 
patibles avec la sym&rie Cab du groupe facteur des chakes infinies, et en accord 
avec la structure etablie par rayons X [7]_ 

Pour l’espece (CD$H&Mg, par exemple, le nombre de bandes infrarouges 
apparaissant entre 2200 et 200 cm-’ et attribuees 2 des vibrations fondamen- 
tales est en effet egal au nombre attendu (Tableau l), c’est-A-dire: 3 v(CD,), 
3 6(CD3), 2 p(CDx), 1 6(CHz), 1 w(CH,), 1 t(CHz), 1 r(CH_r), 1 v(CC), 2 v(MgC). 
Seul le dedoublement de la bande vers 500 cm-’ attribuee ti une vibration r(CH,) 
est inattendu. 

Pour l’espke (C2Hs)$Jg, on observe en outre le nombre de bandes infrarouges 
et Raman attendu pour les vibrations v(MgC) (Tableau l), soit 2 bandes infra- 
rouges correspondant aux modes de type A, et E, et 3 bandes Raman corres- 
pondant aus modes de type A,, B, et E, (Tableau 2). 

2. Spectres du di~thylmagnQium ci 90 K 
Les spectres du diethylmagnesium 5 90 K sont notablement diff&ents de 

ceux observes ?I 300 K, surtout les spectres infrarouges (Fig. 2). Ces differences 
consistent principalement en de nombreux eclatements de bandes en plusieurs 
composantes. Pour l’espece (CD,CH,)2Mg, par exemple, les bandes uniques a 
300 K dues aux vibrations v(CC), 6(CD3), p(CD3) et v(MgC) donnent lieu a des 
triplets ou 2 des quadruplets, d’autres h des doublets. Ces eclatements, d&j5 de 
l’ordre de 10-20 cm-’ pour les vibrations des groupes ethyle, depassent 40 cm-’ 
pour les vibrations du squelette et atteignent meme SO cm-’ pour la vibration 
v(MgC) de type A,. Sur le spectre Raman de (CzH&Mg, cependant, seule la 
raie a 270 cm-’ a 300 K due 5 la deformation G(MgCMg) (B,) se dedouble ti 90 
K; par ailleurs, les frequences v(MgC) restent sensiblement differentes des fre- 
quences infrarouges correspondantes (Tableau 2). 

Ces eclatements de bandes sont tout-&fait incompatibles avec la structure B 
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300 K Gtablie par rayons X 171, et montrent done que la structure cristalline du 
di~thylmagn&ium est diffkente 5 90 K et que sa sym&-ie est infkieure. 

Etant donn6 que l’existence des chafnes infinies semble conserGe, ma&r& 
l’augmentation sensible des f&quences v(MgC), cet abaissement de symktrie peut 
provenir soit d’un agrandissement de la maille 616mentaire et d’une modification 
de structure du rkeau cristallin, soit d’un changement de conformation de ces 
chafnes. Dans le premier cas, les couplages interchakes qui peuvent en rkulter 
sont attendus faibles, et devraient concerner surtout les vibrations des groupes 
CHS et CH,; pour le dim6thylmagnkium, en effet, pour lequel la symkie de la 
maille contenant 4 groupes formulaires n’est que Dz~ [S], aucun klatement de 
bande n’a et6 observk ?I 90 K, except6 le dkloublement de la vibration S,(CH,) 
E, [ 21. L’importance des klatements observ6s pour le di&hylmagr&sium 6 90 K, 
notamment pour les vibrations v(MgC), nous conduit done B retenir la seconde 
interprhtation. 

Le changement de conformation des chaines rkulte sans doute de l’augmen- 
tation des forces intermolrkulaires 5 basse temperature et peut consister, 6tant 
donn6 que les vibrations non dkgkGr&es &latent ggalement, en une deformation 
des cycles Mg?,EtZ OLI en un allongement de la maille de translation de la chaine. 
La non-cokcidence de certaines frkquences infrarouges et Raman montre cepen- 
dant qu’il subsiste des centres de symktrie dans la chaine. 

C. F%quences caractkistiqnes des groupes e’thyle en pont en tre atonzes de mag- 
n f?sirc n-r 

L’analyse spectroscopique du dGthylmagn&ium a permis de d&erminer la 
grande majorit des frequences des vibrations internes des groupements 6thyle 
en pont entre atomes de magmkium. Dans le Tableau 4, les plus caractkistiques 
sont cornpaGes 5 celles des vibrations correspondantes de ces groupements en 
position terminale dans le compok mixte monomke EtMgBr - 2 Et20 [3]. Le 
plus souvent, les attributions correspondant aus fr6quences moyennes rappor- 
tees dans le Tableau 4 ne sont qu’une description approsimative des modes de 
vibration, en raison des nombreux couplages obs@rv&. Bien que les couplages 
puissent Gtre modifik d’un compos6 5 l’autre, ces frequences semblent nean- 
moins susceptibles de renseigner cur la distribution des charges Glectroniques au 
sein des groupement.s bthyle. 

Des diffkences de frequence relativement importantes sont d’ailleurs obser- 
@es entre magnkiens mixte et symktrique (Tableau 4), provenant certainement 
de la deficience blectronique des ponts Mg-C du di&hylmagw%ium et de sa 
r&percussion sur les liaisons internes des gr0upement.s ethyle. Les differences 
structurales existant entre les deux compos& [ 7,9] et la pr&ence des ligandes 
Br et (CZH5)10 du compos6 mixte sont cependant susceptibles d’avoir aussi une 
influence non nkgligeable sur les frkquences de vibration des groupements 
&hyle. Remarquons que ces diffkences de frequence entre groupements termi- 
naux et en pont ont permis de les distinguer les uns des autres dans les compo- 
S&S Et&Ig - Et20 et EtMgCl - Et,0 [1,4]. 

Les vibrations t(CH2), w(CH,) et r(CH,) des groupes m&Ayl&ne lik au mag- 
nkium ont des frequences supkieures dans le di&hylmagn&ium que dans le 
bromure d’&hylmagn&sium (Tableau 4)_ Ce ph&om&ne semblable 5 celui ob- 
serve pour la vibration 6,(CH3) des groupes m&hyle lik au magrkium [1,2,11] 
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r&Ate sans doute de mGme du fait que chaque groupe &thy!e est entour6 dans 
ce cas de. deux atomes de magn&ium, et que les r&p&ions Glectrostatiques 
entre Electrons des liaisons C-H et Electrons de valence du magnesium sont Plus 
fortes que lorsque les groupes m&hyGne ne sont lies qu’8 un seul atome de mag- 
nksium. 

La: plupart des autres differences de frGquence observks entre groupements 
ethyle terminaux et en pont s’expliquent toutes par le fait que pour ces der- 
niers, la charge Ggative port&e par le carbone lik au magnkium reste davantage 
localis&e sur cet atome, en raison de la d&ficience Glectronique des liaisons mag- 
nkium-carbone Mg-C-Mg, et que l’effet inductif vers le groupe methyle est 
att&n.k les fr&quences des vibrations v(CH,) du dGthylmagn&sium sont en effet 
infk-ieures h celles du bromure d’&?hylmagn&ium, s’Gloignant encore davantage 
de celles du propane, alors que les frkquences des vibrations v(CH,), 6,(CH3) et 
p(CH3) des groupes mCthyle lik aux m&thylkes sont par contre sup&ieures, se 
rapprochant de celles du propane (Tableau 4). Cette diminution de l’effet in- 
ductif le long des liaisons C-C est compatible avec l’allongement de ces liaisons 
de 1.45 A dans C2HSMgBr - 2(CzHs)20 [9] 2 1.53 A dans (C2H5)2Mg [7]. 

Toutes les diffkences de frequence entre groupements etbyle terminaux et en 
pont entre atomes de mag&sium ne peuvent pourtant pas etre interpret&es 
comme conskutives 2 un effet &lectronique, mais peuvent provenir aussi d’un 
effet mkanique: la frequence de la vibration v(CC) supkieure pour les groupe- 
ments en pont ne peut rkulter en effet que du couplage avec le balancement 
w(CH,), d’aprk l’ensemble des donnees pr&&dentes. 

Partie expirimentale 

Les poudres blanches de di&hylmagnkium ont et& obtenues sous atmosphitre 
inerte soit par la methode classique d’addition de dioxanne sur une solution de 
bromure d’&thylmagn&ium dans l’&her &hylique, suivie du prGvement de la 
solution et de l’kvaporation totale des solvants, soit par la dismutation des com- 
pos& d&finis EtMgBr - 2 Et,0 qui conduit 5 un melange &quimol&ulaire de 
EtJMg et MgBr,. Les conditions opkatoires sont semblables h celles dkzrites pour 
le dim&thylmagn&ium [Z]. Les composk de depart &Gent C2H5Br (Prolabo), 
CH,CD2Br et CD&H,Br (synthktisk au Laboratoire). Les bandes infrarouges 
issues de produits de dkomposition ont et6 identifiees g&e & leur augmenta- 
tion d’intensitg ?I la suite d’une courte exposition des khantillons A l’air. 

Les spectres infrarouges des compos& en suspension dans le nujol ou le flu- 
orolube ont 4% enregistr& sur un spectromGtre Perkin-Elmer 225. Les spectres 
Raman des composk contenus dans un tube scellk ont et6 enregistrk sur un 
spectrom&re Coderg T 800 equip6 d’une source laser A argon ionisk Spectra 
Physics Model 164 utilisant la raie excitatrice de longueur d’onde 4880 A et de 
puissance 500 mW. 

Bibliographie 

1 J. Kress, These. Paris. 1974, enregistr& au C.N.R.S. sous le No. A-0.9349. 

2 J_ Kress. D. Bougeard et A. Novak. Spectrochim. Acta. sous presse. 

3 J. Kress et A. Novak. J. Organometal. Chem.. 86 (1975) 281. 
4 J. Kress et A. Novak. J. Organometal. Chem., 99 (1975) 23. 



18 
_ .,. -_-: .- >-. 

5. S_ Hayes. Th&e. Paris. 1963. eiuegistr~e au C.N.R.S. sous le No. + 4123. .. 
6. J_ JuBien et A_ Pdlous. Bul& SOC. Chixn. France. (196512fL36: 

7 E. Weiss. J. Organometd. Chem.. 4 <1965)101. .. 

8 E. Weiss. J. OrganometaL Chem., 2 (1964) 314. 
9 L.J_ Guggenbergez et R-E_ Iiundle. J. Amer_ Chem. Sot.. 90 (1968) 5375 

10 J.N. Gayles et W.T_ Ring. Spectrochim. Acta. 21 (1965) 543. 
11 J. Kress et A_ Novak. J. Organometi Chem.. 99 <1975>199. 


