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Summary 

The Raman spectra of diethylmagnesium.in diethyl ether solutions of differ- 
ent concentrations and at different temperatures have. been investigated. The 
respective amour&of solvent, monomer and dimer present in these solutions 
and the thermodynamic values of the monomer-dimer equilibrium have been 
calculated from the. relative intensities of three charact&istio bands. Two 
different crystallisation procedures have been detected and discussed_ 

Les spectres Raman de solutions de’ die~hylmagnesium dans l’ether ethylique 
5 differentes concentrations et temperatures ont &5:analys&s. La mesure des: 
intensitk relatives de trois bandes caractkristiques du solvant et..des &p&s- 
monomere et dim&e a perks de d&eimmer~les proportions.rdspectives de 
chacun des constituants et d’atteindre les grandeurs therrnodynamiques de i’equi- 
libre monomke-dimere. Deux processus de cristallisation distincts ont &km’% 
en evidence et discutes. 

Iktroduction 
-. 
hous avons entrepris une etude syst5matique par speotiom&ie infrarouge et 

Ramaxi des composk organomagksiefis qui a dejji.don& ‘lieu B~quelq&s publica;- 
ticks [l-43, notamment en de @iconce& les_d&iv& mixtes R_l’vlgX‘ - .2E&O 
(R 7 Me, Bt;~X e.Br, I) et (EtMgCl-: EtiO); crist@lis& et dissousdans~l’ether~~ 
ethylique f274].. Les composes sy,m~triques.Et?Mg,-‘(E.~Mg- i I&O), -et_-Et$g _: 
2Et&O’h i’etat ,~ri&llisQ .:ont ~t$ar@ys& &&nent~ [i$i];~~ _’ -. 

D&s tie-r@moike -~ousappliquoiis’la spectrom&rie-R&i&i.& 1ask.i l’identifi+ 
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cation et au dosage des especes presentes dans les solutions de di&hylmagn&ium 
dans 1’6ther ethylique, ainsi qu% la determination des grandeurs therrnodyna- 
miques qui les caractkisent. 

La constitution des solutions de di&hylma&sium dans l’&her kthylique-a 
dGj5 fait l’objet de quelques etudespar ebulliometrie, RMN et infrarouge 16-91;. 
leurs resultats sont compatibles avec l’existence d’un equilibre entre un dim&-e 
et un monomke prepondkant aux faibles concentrations. La spectrometrie 
Raman n’a jamais ite utilisee. 

R&Rats expkimentaux 

Quake solutions de concentration c1 = 3.1 M, cz = 2.55 M, c3 = 1.8 M et c4 = 
1.6 M ont et& etudiies 5 diverses temperatures comprises entre 30 et -115°C. 
Les spectres Ranian ont et& enregistres de 0 a 3000 cm-‘, mais seule la region 
300-550 cm-’ donnant les informations les plus interessantes sera discutee. Sur 
la Fig_ 1 sont represent& les spectres des trois premieres solutions a tempkrature 
ambiante, auxquels nous avons joint celui obtenu antkieurement pour le compose 
defini E~‘Mg - Eta0 a l’etat liquide (c = 5.1 M) [1,5]. La Fig. 2 montre les spectres 
de la solution de concentration 3.1 M 5 differentes temperatures. La Fig. 3 
rapporte les variations des rapports des intensites integrees des bandes I, II et 
III en fonction de la tempkature. 

Discussion 

A. Description des spectres et identification des espkes prkentes 
Nos etudes anterieures sur les composk dkfinis (EtlMg - Et?O)r et Et+Mg - 

2Et20 et sur les solutions organomagnesiennes mixtes [l-5] attribuent d’une 
faGon certaine les trois raies bien resolues observees entre 300 et 500 cm-’ pour 
les solutions de diethylmagnesium dans l’ether ethylique, dont les intensitis 
relatives varient en fonction de la concentration et de la temperature (Fig_ 1 et 
2). Celle a 440 cm-’ (I) est due & la deformation S(COC) du solvant ether ethyli- 
que non lig au magnkium [lo]. Celle a 360 cm-’ (II) previent d’une vibration 
z$Mg,C,)‘du dim&e * (EbMg - Et,O), isolable 5 partir des solutions [1,5]. Celle 
h 410 cm-’ (III) correspond 2 la vibration v,(Mg&) du monomer-e * EtzMg - 2EbO 
r51. 

Par ailleurs, le massif vers 500 cm-’ resulte de la superposition de plusieurs 
bandes de l’ether pur, du monomere et du dim&e, et les bandes faibles observees 
a 380 et 325 cm-’ sont dues respectivement 5 des vibrations de l’ether pur et de 
l’&her coordonne au dim&-e et au monomere [l-5,10]. Les autres rhgions spec- 
trales permettent de distinguer d’une part les raies dues aux groupements ethyle 
en pont du dim&e et celles dues aux groupes terminaux, et d’autre part les raies 
dues aux molecules de solvant non perturb&es et celles dues aux molecules 
coordonnees au magnesium- La conformation de ces dernieres est gauche-gauche 

* tes &m~es dim&e et &nom&e disigneront toujours les entitds solvatCes (EtZMg - l&Oh et 

.Et2Mg ; 2Et20 respectivement. Le dim&e est associ6 par Pants ithyle entre les atomes de magn& 

sium [1.51. 
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comme dans les solutions d’organomagnesiens mixtes [X-4], d’apres la grande 
similitude des bandes correspondantes. I 

La caracterisation des deux especes monomere et dim&e conduit d decrire 
les solutions de diethylmagnesium dans l’ether ethylique par 1’6quilibre deja 
propose pr&edemment 191: 

(EbMg - EtzO)z +. 2EtzO = Z(EtzMg * 2Et20) (1) 

11 faut remarquer cependant que l’existence d’espices plus associees, dont le 
spectre ne pourrait saris doute pas Gtre distingue de celui du dim&e, ne peut pas 
etre exclue. 11 semble au contraire que de telles entitk soient presentes en 
faibles proportions aux concentrations elev&es, d’aprk l’intensit6 inattendue 
des raies I et III de la solution de concentration 5.1 M (Fig. 1) et de composi- 
tion globale EtzMg - 1.03Et20 [1,5] devant correspondre pratiquement au di- 
mere isole. Un autre indice est Ia possibilite d’obtenir des solutions contenant 
moins d’une mole d’ether par mole de di&hylmagnesium [9]. Nous admettrons 
que ces especes plus associees sont negligeables aux concentrations etudiees et 
que l’equilibre precedent est une description satisfaisante des solutions. Cette 
hypothke sera confirm&e dans la partie B et dans la partie experimentale. 

B. Composition des solutions 

Les intensites relatives des bandes I, II et III peuvent Gtre consid&es comme 
reprkentatives de la concentration partielle des solutions en kther, dim&e et 
monomke respectivement. Leur mesure permet de determiner quantitativement 
la composition &elle des solutions. 

1. Me’tkode de cuZcul. En utilisant comme Ducom [9] la notation suivante: 
7 = nombre de molecules d’ether par molecule de diethylmagnesium (compo- 
sition globale Ei+Mg - yEt,O); c = concentration totale en dGthylmagn&ium 
(molarite); [MI, [D] et [S J = concentrations partielles en monomke, dim&e et 
solvant: M = [M]/c, d = [D-J/c, s = [S]/c et en designant de plus les rapports des 
intensites int6gr6es des bandes I, II et III par p’ = iI&, p” = iIII/iIIt p”’ = iII/iI = 
p’/p” on peut k-ire le systeme d’equations suivant: 

m+2d=l (4 

m+s=y-1 (b) 

m/s = k’p’ 

m/d = k” p” 

(c) 

(4 
k’ et k” sont deux constantes independantes de c, mais variant avec la tempera- 
ture. 

Ce syst6me de quatre Equations % cinq inconnues (m, d, s, k’, k”) ne peut 4tre 
rkolu, mais la combinaison de deux systemes correspondant 21 deux composi- 
tions globales differentes (rl et cy3 par exemple ) conduit 5 un nouveati sy&me 
de huit equations a huit inconnues (m,, dl, sl, ‘m3,.d3, s3,-kf, k”) dont la r&o&- 
tion-est possible et permet de.d&erminer Ies concentrations respectivesdu solvant,. 
du dim&e et du monomere dans les deux solutions consider&es, ainsi que les. . . L 
valeurs de k’ et k”. 
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Fig. 1. Spectres Raman de quatre solutions de d_&hylmagn&ium dans 1’0ther ethylique a tempirature 
ambiante. 

Cependant, cette methode rigoureuse n’a pu Etre appliquee qu’aux solutions 
h tempgrature ambiante, car la precision de mesure des temperatures infkieures 
est insuffisante pour permettre la comparaison de deux systemes differents (par- 
tie expkimentale). Pour l’etude des solutions a basse temperature, nous avons 
prefer6 adopter une methode par iteration: pour chacune des solutions 1 ii 3 

(Tableau l), nous avons cherche 2 ajuster pour chaque temperature les valeurs 
de k' et k", en partant de celles obtenues a temperature ambiante par la methode 
precedente, de maniere 5 ce que les equations a et d conduisent a la mGme 
valeur de m que les equations b et c. Le resultat a ete estime atteint lorsque les 
deux valeurs de m differaient de moms de 0.5%. 

Les details de resolution des equations 6 partir des resultats experimentaux 
rassembles sur la Fig. 3 sont d&its dans la partie experimentale. 

2_ R&uZfafs. La plupart des valeurs de m, s et d calcul6es pour les quatre 
solutions etudiees (Tableau 1) sont rapport&es sur les Fig. 4 et 5, en fonction de 
la concentration et de la temperature des solutions. Les courbes definies par 
l’alignement des diff&ents points experimentaux permettent de connaftre assez 
precisement la teneur en monom&e, dim&e et solvant. de toute solution de di- 
&hyImagn&ium dans l’ether ethylique & toute temperature comprise entre -80 
et~25”C..L’a&t ou la discontinuite de ces courbes correspond h la cristallisation 
des solutions (partie D). 

:La-Fig.-4 montre que l’espece monomere est favokee auxfa$bh+ concentrate 
. . 

.: : :- 
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Fig. 2. Spectres Raman d’une solution 3.1 M de di6thyimagnisium dans 1’Bther t%hylique B differentes 
temperatures. 

tions qui d&place& i’equilibre vers la droite. A la tempkature ambiante, le rapport 
de la concentration partielle du monomere sur celle du dim&e passe par exemple 
de 1 pour c = 3 M a 5 pour c = 5 M environ. L’extrapolation des courbes aux 
concentrations &levees a et& r&Ii&e en admettant, suivant l’hypothese de l’equi- 
libre monom~re--dim&e, que la solution de concentration totale 5.1 M ii la- 
quelle correspond d’apres la RMN la composition globale EtzMg - l.O3E&O [1,5] 
est equivalente au dim&e isole. En fait, les rapports p’ et 6” mesun% pour cette 
solution et les valeurs moyennes ditermindes prC&demment pour k’ et k” con- 
duisent, 2 l’aide des relations a a d, aux valeurs de-m, d et s rapport&es sur la 
Fig. 4 et a un nombre 7 = 1.25 different de 20% de la mesure de RMN. Ces 
&arts confirment l’existence d’espdces plus associees que le dim&e dans les 
solutions tres concentrees, et montrent que leur proportion est faible, surtout 
aux molaritis infkieures h 3 M pour lesquelles l’equilibre monomere-dim&e 
constitue done une bonne approximation. 

La Fig. 5 montre que s, m et d varient linkirement en fonction de la tempe- 
rature, et que le refroidissement des solutions entraTne. le d&placement de l’equi- 
libre 1 vers la forme monomere. Pour la somtion 3, le kappbrt m/d passe par. 
exemple de 2.5 i 23”C.b 5.5 2 -4O”C, et le rapport m/s de 0.19 a 0.26. La 
reaction de formation du monomere est donclexothermique.. .. .. 

La c.omposition des solutions de diethy~agnCsiumIdans.L’~ther ithy,lique : 



Fig. 3. Rapports des intensitk tit&r&es des bandes I, II et III (p’. p”. p”‘) de trois solutions de diethyl- 
magmkium dans 1’Bther BthyIique I diffkentes temptkatures. 

p&t aussi etre d&rite sous la forme du diagramme ternaire represent6 sur la 
~X.-T C nl,e+C\wTb war-sin+c nnrmc~fi7d~nt ; &ffA~~ntp~ mnlm-itiic of t0mrG7&l3rnc x ‘5. “. ~4:ca”“IYG ~“Az’“” b”LIcIYy”II.AuIa” u u*ILrlrllYc” IIIVILyI_” X-Y -‘u~~LuYLLI~” 

ont Gt6 situ& 5 l’aide des valeurs prkedentes de m, s et d. Ceux correspondant 
5 une mEme tempkature sont align& suivant des courbes joignant les deux 
sommkts c%ract&istiques du solvant et du dim&e purs. L’arrGt de ces courbes 
domie approxhativement la composition des solutions juste avant la cristalli- 
s&ion. Les points correspondant 5 une mQme moIarit6 sont align& sur des droites 

TABLEAU 1 

COMPOSITION ET TE&‘ER_4TURE DE DEBUT DE CRISTALLISATION DES SOLUTIONS 
ETUDIEES 

..A 
Solutions 

dim&e 1 2 3 4 

c(X) 5.1. 3.1 2.55 1.8 1.6 

.r l- .2.2 2.85 4.5 5 

N 50 31.2 26 16.2 16.7 .. 

&cc) ~. ; 0 -30 -55 -95 - -110 
-_._ 

: -. : .--- 
. . __ . . 
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Fig.4.Variationsenfonctiondela concentration de~~thy~g~~fumdansl'itherethylique des~ro~or- 

.tions relatives en monomere (m). dim&e (d) et solvant (s) 1 diffkentes temp&aues. 
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Fig. 5. Variation en fonction de la temp&atum de la teneti en monom&e Cm), dims%& (d) et solvant & ’ 
detroissolutionsdedi~thylmagnesiumdans~~ther~thylique.V~~~ndec~ enfonctiondeLatemp4rature;. 
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Fig. 6. Composition des solutions de di~thylmagndsium dans l’ither dthylique 5 diffkentes concentrations 
et temp8ratures. 

dont les intersections avec les cot& du triangle coi’ncident avec la composition 
qu’auraient les solutions si, outre l’ether, elles ne contenaient que du monomer-e 
ou du dim&e purs. 

Remarquons enfin que le degre d’association du diethylmagnesium deduit 
des valeurs de d et m est en assez bon accord avec les mesures ebullioscopiques 
[S]. A la temperature ambiante, il varie en effet de 1.15 pour c = 0.5 M 2 1.28 
pour c = 1 M et 1.39 pour c = 1.5 M. La concordance des resultats diminue 
cependant aux concentrations superieures en raison sans doute de la non ideali- 
tZ des solutions [S]: alors que d’apres les mesures ebullioscopiques le degre 
d’association n’augmente pratiquement plus, nous observons qu’il monte au 
contraire h 1.49 pour c = 2 M et 1.67 pour c = 3 M. Par ailleurs, le degre d’asso- 
ciation diminue avec I’abaissement de la temperature et passe par exemple h 1.26 
a -20°C et a T-11 a -80°C pour c = 1.5 M. 

C. Grandeurs thermodynamiques de 1’6quilibre mokom&-e--dim&e 
1. Variations de K, en fonction de c. Enthalpie libre standard. Sur la Fig. 7 

sont rapport&es les valeurs de la constante d’hquilibre de la r&action 1, K, = 
m*/d&, calcuGes pour les quatre solutions ktudiees 5 temperature ambiante. 
Celle-ci diminue sensiblement avec la molarit& en raison des fortes concentrations 
totales en diethylmagmkium qui rendent les concentrations partielles des trois 
.entit& tres differentes -de leurs activites. 11 est en effet probable que l’infiuence 
des especes plus associees est faible. 

De toute facon, ces especes peuvent certainement Btre negligees pour les 
solutions infiniment diluees pour lesquelles les concentrations partielles peuvent 
de plus &re consider&es comme egales aux activites. L’ordonnee a l’origine des 
droites K.= f(c) et -log K = f(c) (Fig. 7) permet done d’evaluer la constante K, = 
Ka correspondant effectivement i l’equilibre monom&&clim&e et i l’activitk 
des constituants. On obtient la valeur moyenne K, = 0.05 l/mole f 9.01. _ 

Ce riikultat est c&sid&ablement inferiem & celui determinG precedemment 
par RIvIN [9]. La grande difference observee provient peut-Qtre du fait- que pour 
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Fig. 7. Variation en fonction de la concentration de diithylmagnisium dans 1Wher ethylique de la constante 
d’&ndlihre X, d temp&ature amhiante. et du logarithme correspondant. 

Fig_ 8. Variation en fonction de l’inverse de la tempkature absolue du logarithme des constantes 
d’Bquilibre Kc correspondant H trois solutions de diethylmagnkium dans P&her Cthylique. 

la determination par RMN, KC a 6th supposite independante de c, alors que dans 
l’intervalle des concentrations analysees (5 M - 2 M) nous montrons sur la Fig. 7 
qu’elle varie du simple au double. 

Enfin, l’enthalpie libre standard de l’equilibre 1 deduite de la valeur de K, est 
egale a AG,“,, = +1750 Cal/mole f 150 et montre que l’affinit6 de formation du 
monomere est faible. 

2. Variations de KC en fonction de la tempkrature. Enthalpie standard. La 
Fig. 8 reporte pour diff%rentes temperatures ies iogarithmes d&ma-ux des trois 
constantes RI, I& et K3 correspondant aux solutions 1 a 3. On observe que les 
constantes K augmentent avec l’abaissement de la temperature et que l’equili- 
bre est deplaci? vers la forme monomere, comme nous l’avons d&j5 signale dans 
la pat-tie precedente. 

La constante R3 relative a la solution la plus diluee peut C%re considerBe com- 
me proche de Ka; quelques valeurs h differentes temperatures ont et& rapport&es 
dans le Tableau 2, ainsi que celles des AGO correspondantes. La-diminution de 

TABLEAU 2 

VAI&IATIONS DE LA CONSTANTE D’EQUILTRE (K3). DE L’ENTHALPIE LIBRE STANDARD 
(AGT, 3) ET DE L’ENTROPIE STANDARD CAST, 3) EN FONCTION DE LA TEMPERATURE ‘? 

t cc, Kg OlmoW AG$, 3 <Cal) A&-, 3 <d/de&> 

23 0.093 1400 .-12.5 
0 0.141. 1060 -12.3 

-20 0.205 800 -12.2 
--4O 0.296 mo --12:3 
-60 0.458 330 -12.4 
-80 0.747 110 -12.5 

= L’indlce3 rappelle que ces valeun sont relatives B la solution 3. 
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~ce~~$emieres~avec ia tempk-ature kbnfirme qtie le monomka e& the~odyntii-- 
_~z$5m&rit:fav&% aux b&s&s temperatures: 

.I 

~- ._ .Pour.une-mgme so&ion, les courbes de variation de ‘-log K en- for&ion de 
IjT (Fig. 8) -apparaissent~appr_oirimativement lineaires;montrakt que. la difference 

-_entre led capacites. calorifiques des deux membres de-l’&&ibre est faible: De 
.&.rs, l’es.pentes des.trois courbes sont voisines. L’enth$pie standard AHo de 
-l’eq&libre 1 peut dqnc Gtre estimee constknte dans l’intenialle de temper&re 
etudie, et sa valeur peut Gtre tiree directement de la pente moyenne des ceur- 
bes observees. A partir de la courbe -log R3 = f(lO’/T) relative a la solution la 
plus d&&e et devant done donner le meilleur r&.&at (Fig. 8), nous avons obtenu 
AH0 s -2300 cal/mole f 500. 

Le degagement de ehaleur correspondant h la formation du monomere est 
done relativement faible. Ceci signifie que l’energie AH, necessaire .h la rupture 
d’un pont .Mg-C-Mg est legerement inferieure en valeur absolue g celle (AH*) 
degagee lors de la fixation de la seconde molecule dlether du monomere: 

(EtaMg - Et&), + 2Et20 --=+ 2(Et,Mg - .2Et,O) 

/ 
2AHl 

1 2(EhMg - Et;?O) + 2Et20 2AH2 

Si i’on neghge les .effets de rkrrangement des molecules, l’bnergie et la stabilite 
des pants Mg-C-Mg du dim&e semble done Ikgerement infkieure 5 celles des 
liaisons de coordination Mg-0. 

3. Entropie standard de 1’6quilibre. A park des valeurs precedentes de AG$& 
et A_@‘, nous avons calculi? l’entropie standard de l’equilibre 1 & 296K: A&,6 = 
-13.7 cal/(degre X ‘mole) + 2. Cette valeur negative et relativement importante 
est .compatible avec l’equilibre envisage et les differentes makes moiaires mises 
en jeu, et montre que c’est le terme entropique qui est responsable de la faible 
affinite de fo_rm&ion du monomere deduite de la valeur positive de AGO. 

Nous avons cherche aussi a preciser la variation de l’entropie standard en 
fonction de la temperature, en calculant & partir de AG+,3 et m les valeurs 
A@$,, relatives B la solution 3 (Tableau 2). Ces valeurs ne gependent que tres 
peu de ktemperature, en accord avec la faible difference entre les capacites 
calorifiques des deux membres de !%quilibre. 

* 

.’ D. Crisfallisutim des solutiok 
: L’etude de l%volution des solutions aveC l’abaissement- de la temperature a 

et6 poursuivie jusqu’8 la cristallisation du solute. Les temperatures de dGbut 
de cristallktion sont rapportees dans le Tableau 1, avec !es fractions molaires. 
lV =. % Et&g (moles) correspondant a chaque concentration. La cristalhsation 
a pU &-& a&y&e de deux:mani&es: d’une part, en dirigeant le fake&r du laser 
sur: Ies -c&&x :formes, nous avons pu identifier saus l’isoler le compose 
dristalhsi; @apr% son spectre Raman; d’autre.part, en dirigeant le .faisceau 

:las& s& la‘solution mere; noiis avons pu. d&ermiiier comme. precedemment sa 
1. composition.+ suivre:la dimim&n de sk concentration- en fonction de la tern- 

p&&&e.:Deux processus de_cristallis~t&n ont_@nsi ete~rriisen evidence. -.- _- :_ 
Pour les .solutions 3 k-4, lees plus d&&es;. c’est !&.mouoni&e EhMg .; ~E+&I 

._q&~cri&llise massivement’ aux tempkkatrires doiinees; dn peut. remarquer quem 



~ dark:lasolution ~@u-, exemple~~jJ%~eGiron $lu di&hylm~a&&i~ se- troujk 
'- ‘&&&&~ f~&&-de-'&&&+_~.ju&e '&i&~lq ~~~~&&;i~~ @Q_ fij. ._.-jr-‘-- 

: ~+~i~s solutions I-et.2,. plus~dqncentr&s, c’est’@&j’cc+tre le~:_dij$$re.’ 
](EbMg ~]E~O)~:qui~cr&tallise, et seulsquelques cri~ta&kont:forrn&‘au &but.~- 
La quantit~.de-di~thjrlmagn~sium ~C&&lh@ .&&me&e. $%gre&Se_ment au -fur- --,I 
.et i me&e que la temp~r~t~~e’est-abaiss8k,-Susquyl_~e .que; $$i-i&&:tih&~a~~ 
b+ni _de -la sol&on m&re]soienk. telles que le. solute rest&& pr&i@ite &&ivement 
so&for-me _de monomere suivark le premier prodessus,.d~crit.ive~-l-l09CIp~~r~ 
ia s.olution l)._ La formation de crkkaux de.‘monom&e$~ ce&ndant,.% obse$&e:. 
aussi auk temperatures supkrieures (a p* de ~7~0,C.envi@n. porirlti~solution-1 
.l); ils. peuvent piovenir soitde la cristallisatiqn d&s mbuom&es~dissdus, s&_$e 
la transformation~lente des dim&-es cristallises en monomeres:Remarquons 
enfin que dans la solution 2 par exemple, 65%. du dG$hylm&Gkiuti_ se trotive : ~_ 
encore sous forme de monomere &&e avant la cristallistition .(Fig. 5). . . -. -- 

Rappelons.par ailleurs:que si la cristallisation est effect&e par &vapor&ion -: 
de l’ether a -5O”C, c’est le dim&e seul qui est obtenu [1,5]. _ 

L’ensemble de ces observations semble enfaveur. du diagknme.des Qquilibres 
liquide--solide du systeme binaire Et@/E&Mg reproduit sur la Fig:9. Le. 
monomere EbMg - 2Et20 y apparait comme un compose d_efini 5 fusion non 
congruente. Le point T c.orrespondant h la reaction de transition “din&e. 
cristallise t monomere cristallis~” peut %re definigrossierement par t = -70°C 
et N = 24 (y = 3.2). 

En outre, nous avons suivi la diminution de la concentration-de la sohrtion 
mike au cows du second preeessus de cristallisation. _Les rkultats d&dlles .ont. 
6ttg rapport& pour la solution 1 (Fig. 2, 3 et 5)_ La Fig. 2 montre l’evolution-des 
spectres de cette solution en coirrs de cristahisation a -32 et -76°C. La Fig; 3 
donne pour toute tempkature comprise entre -30 et -110°C les rapports -des 
surfaces int&&es dks trek bandes I, II et III (pi-, p;, -p’;‘). Ces mesures ont per- . . 

mis de calculer, G l’aide des Equations a, c, _d et des valeurs k' et k” d&ermin&s 
pour chaque temperature dans la partie B, les concentrations pkrtielles m Ir d 1 et 

Ffg. 9.-D& 6des +dlibres liquidwolide dans’ le s&t&me binairi Et2OlEt@¶g. 
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s1 de la solution en tours de cristallisation (Fig. 5). La relation b donne alors 
par l’intermediaire des nombres y la concentration totale c en diethylmagnesium 
B chaque temperature (Fig. 5). La courbe de variation de cl en fonction de-la 
temperature presente une discontinuite correspondant au debut de la cristallisa- 
tion, et un palier montrant que c1 tend vers une limite de l’ordre de 1.6 M aux 
basses temp&atures. Cependant, cette variation ne semble pas compatible avec 
le. diagramme de la Fig. 9, car les fractions molaires N correspondant h chaque 
temperature inferieure h -30°C ne se situent pas sur la corn-be DT de ce diagram- 
me. On trouve par exemple des valeurs N &gales a 23 B -4O”C, 19 h -55”C, 18 a 
r70°C et 17.2 -lOO”C, valeurs notablement differentes de celles de 29,26 
(solution Z), 24 (point 2’) et 18 relevies pour ces temperatures sur la Fig. 9. Ces 
differences traduisent sans doute le fait que la solution perd son homogeneite 
par suite de la cristallisation. 

ConcIusion 

Les solutions de diethylmagnksium dans I’ether ethylique contiennent, outre 
le solvant, deux especes monomere EtzMg - 2Etz0 et dim&e (Et&lg - Et20)~ 
en equilibre. Des especes plus associees n’existent qu’en faibles proportions 
aux concentrations supk-ieures 5 3 moles par litre. 

La composition des solutions i toute concentration et toute temperature a 
pu %re determinee quantitativement. La forme monomere est favorisee aux 
faibles concentrations et basses temperatures. 

A la temperature ambiante, les grandeurs thermodynamiques de l’equilibre 
monomere-dim&e 1 sont: AGO = +1750 Cal/mole + 150; A@’ = -2300 Cal/mole 
t 500; A.!? = -13.7 cal/(deg X mole) + 2. 

Enfin, une ebauche du diagramme des equilibres Iiquide-solide du systeme 
binaire EbO/Et*Mg a pu iStre etablie. Le monomere disolvate apparait comme 
un composk dQfini h fusion non congruente. 

Pa-tie expkimentale 

A. Prkparatiqn des solutions 
Le di&hylmagn&ium a 6% prepare par addition d’une’solution de bromure 

d’&hylmagn&ium dans l’ether ethylique dans un melange de dioxanne et 
d’ether. La solution surnageante a et& p&levee et &vapor&e a see par chauffage 
sous vide B 120°C. Le di&hylmagnesium non solvati ainsi obtenu a ensuite Ctk 
redissous dans l’ether ethylique. L’evaporation sous vide B -50°C de cette solu- 
tion a permis d’isoler des cristaux de (EbMg - Et20)2 fondant vers 0°C. Les 
solutions finales sont obtenues en rajoutant de l’ether sur ce dim&e liquide, 
leur concentration c et le nombre +y de molecules d’ether par molecule de diethyl- 
magn&knn &mt determines h l’aide de la mesure des volumes relatifs de di- 
m&e pur et .d’ether rajouti. Les nkultats obtenus ainsi concordent bien avec 
Ies valet+ de y d&erminees h partirde l’intensit& inMg&e des signaux RMN-des 
protons.des groupes ethyle lies au magnkium et de l’ether. L’incertitude sur les 
valeurs de y et c est estimee inferieure a 5%. 

Les precautions expkirnentales rendues necessaires pti la grande reactkite. 
du compose sont semblables a celles dejg d&rites [1,2]. Certaines solutions 
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Fig. 10. Variations de p’. p” et p”’ en fonction de la puissance du laser. 

presentaient neanmoins une faible coloration jaune donnant lieu a de la fluor- 
escence, mais disparaissant apres une exposition prolong&e dans le faisceau du 
laser. 

B_ Spectres RMN et Raman 
Les solutions &Gent contenues dans des tubes RMN scelles sous vide, de 

maniere a ce qu’un mGme echantillon puisse Stre analyse ?I la fois par RMN et 
par spectrometrie Raman. 

Les spectres de RMN ont ete enregistrk sur un appareil J&o1 C60H de 60 
MHz. 

Les spectres Raman ont 6% enregistrk sur un spectrometre Coderg T 800 
&quip& d’une source laser a Argon ionise Spectra Physics Modele 164 utilisant 
la raie excitatrice de longueur d’onde 4880 A et de puissance stabilisee & 500 
mW au plus. Les spectres a basse temperature ont et& obtenus h l’aide d’un 
cryostat Cryocirc Coderg refroidi par un courant d’azote liquide. Les tempera- 
tures desirees ont pu Gtre atteintes par thermostatation a l’aide d’une regulation 
“tout ou rien” de la circulation d’azote liquide. 

La temperature des solutions a 6th mesuree a I’aide d’un thermocouple fix& 
sur le support de l’echantillon. Les erreurs de lecture du voltmetre pouvant Etre 
considerees comme negligeables, il existe deux principales sources d’erreur: les 
mauvais contacts%hermiques entre l’&hantillon et son support et l’khauffe- 
ment local de la solution sur le trajet du laser. La premiere n’intervient que pour 
les basses temperatures, et a pu Gtre rkduite en d&,erminant parall~lement la 
temperature de cristallisation des solutions plongees dans un bain d’acetone ou 
de pentane refroidi, et en rectifiant en consequence la mesure correspondante 
du thermocouple. La seconde difficulte est illustree par la Fig. 10, qui montre 
l’influence de la puissance du laser sur 1’intensitC relative des bandes I, II et III 
de la solution 3 a temperature ambiante (22°C). La comparaison avec les 
courbes de la Fig. 3 montre qu’une klevation de puissance entrafne un echauffel 
ment d&plaGant l’iquilibre 1 vers la formation de dim&e, et permet de konclure 
qu’a 500 mW, la tempkature de la portion de solution sit&e dans le.faisceau 
du laser est montke & 28°C environ. Pour les puissances supkieures, ces courbes 
montrent que 1’Qchauffement devient tel que la proportion relative d%ther 
ethylique pr&ente dans le faisceau diminue, entrafnant une augmentation de-la 
concentration totale en di~thylmag&sium par rapport au reste de la solution. -_ 

En consequence, il s’est av&G ntkessaire de coiriger toutesles lectures de 
tempkature en fonction des deux facteurs prkkdents. Les :valeurs obtenues 
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ai+%, bien qne plus exactes, sont trop imprecises pour permettre la compamison 
entre les temperatures de deux echantlllons de contientr.ation-different& corn- 
pare&on qui n’a pu Gtre realisee qu’a temperature ambiante. 

C. D&termination de l’intepite’ relative des bandes I, II et III 
POur Chaque concentration et chaque tempgrature, l’enmgistrement du spec-. 

tre Raman de 300 B 550 cm-‘.a eti rep&C trois fois. Chaque enregistrement. a 
ensuite GM decompose graphiquement en tenant compte non seulement des 
bandes I z% III mais aussi de celles a 325 et 380 cm-’ et du massif vers 500 cm-‘. 
La surface de chacune des bandes I, II et-III a 6te mesurke a l’aide d’un plani- 
metre. Enfin, les rapports p’, p” et p”’ de la Fig. 3 ont et6 obtenus a partir de la 
moyenne des differentes mesures effectu&es pour une concentration et une 
temperature don&es, et permettent de tracer les courbes de variation-de p’ et 
p” en fonction de la temperature (Fig. 3). Les valeurs utilisees pour notre calcul 
sont en effet celles deduites de ces courbes et non les mesures experimentales 
car la p&&ion obtenue ainsi est meilleure. Elle peutetre estimee en moyenne h 
3%. 

D. R&solution des &uations a. b. c et d 
Nos deux methodes de resolution ont d&j5 &e expos6es dans la par-tie B. 

Pr&isons qu’h la temp&ature ambiante, la m6thode de risolution du systime 
de huit equations a et& appliquee aux quatre couples de solutions y,_r3, y1-y4, 
~+-y~ et cy2-y4_ Pour chaque concentration, nous avons obtenu ainsi deux 
valeurs de m, s et d differ-ant de mains de 4%. L’incertitude sur les valeurs 
moyennes peut done etre estimee h 2%. La moyenne des quatre valeurs obtenues 
pour les constantes k’ et k” est 0.181 et 2.24 respectivement; les &arts entre les 
quatre calculs -permettent d’estimer l’incertitude h 3-4s environ. Ces faibles 
&arts entre les diffkrentes valeurs de m, s, d, k’ et k” obtenues pour une meme 
solution constituent une excellente confirmation de la validite de 1’6quilibre 
monom&-e-dim&e.aux concentrations &udikes. 

Aux temperatures inf&ieures, la solution 4 n’a pas 6% 6tudiee et la methode 
d’iteration ne conduit par ailleurs qu’a une seule valeur de m, s et d pour une concen- 
tration et une temperature donn&es. La moyenne des trois valeurs de k’ et k” obtenues 
pour chaque temperature varie r&ulierement en fonction de la temperature. Par 
exemple, k’ monte h 0.201 5 -20°C et 0.230 i -60°C et k” baisse a 2.00 a 
-20°C et 1.80 B -60°C. Les incertitudes sur m, s, d, k’ et k” sont du mGme 
ordre de grandeur que pour les r&ultats obtenus B temperature ambiante. 
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