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A monoe+&erate of the general formula C2HsMgCf- (C,H&O has been pre- 
pared from ethyhnagnesium chloride in diethyl ether solution and its infrared 
and Raman spectra have been investigated in the 4000 to 150 cm-’ region. The 
structure of this compound iu liquid state at 300 K can be described in terms of 
cyclic dimers containing two chlorine atoms forming bridges between magne- 
sium atoms. Much the same applies to ether solutions, the cyclic dimers being 
the dominant species. The low temperature (90 K) crystalline solid, on the other 
hand, appears to have a different structure characterised by the presence of two 
types of ethyl groups, one bridging, the other terminal. 

Un mono&h&ate de formule globale C2H5MgC1- (C2H5)20 a et6 isolE! 5 
partir des solutions de chlorure d’Qthylmagn&ium dans l’ether Bthylique et ses 
spectres infrarouges et Raman de 4000 5 150 cm-’ ont QttZ aualyds. Ce compose 
semble form& h l’&tat liquide 5 300 K de dim&es possGdant de=-atomes de 
&lore en pont entre les atomes de magrkium. Ces dim&es sont egalement pre- 
pond&ants dans les solutions dan l’bther &hylique;mais les cristaux 2190 K 
prkentent une structure diffkente caract&i&e par l’existence simultanee de 
groupements Gthyle terminailx et en pont entre atomes de magn&ium. 

Introduction 

La constitution des composis organomagnkiens dkpend de la nature de 
1’halogGne li6 au magn&ium. C’est pourquoi nous avons entrepris &tude par _ 
spectrom&rie infrarouge et Raman des solutions de chlorure d’6%hylmagn&ium 
dans l’&her 6thylique et du compo& is016 apartirde ces solutions, afin‘de - 
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comparer leur composition et leur structure h celles des autres halog&mres 
d’Bthylmagm%ium C,H,MgXs2 (C&H&O (X = Br, I) deja analyses anterieurement 
C&21 - 

Le monoetherate CzH5MgC1- (C2HS)20 que nous avons identifie (voir partie 
expkimentale) n’avait jamais et6 isole B notre connaissance. Nous avons analyd 
son spectre Raman & l’etat liquide et en solution dans 1’Qther ethylique h 300 K, 
et B 1’6tat cristallis~ & 90 K; en infrarouge, seul le spectre a l’btat vitreux a 90 K 
a pu Qtre obtenu, 

R&Rats et discussion 

Mod&e de structure et classement des vibrations 
Le modele de structure le plus probable est celui de din&es cycliques form& 

par l’intermkliaire de ponts chlore entre les deux atomes de magnesium (Fig. l), 
par analogie avec la structure des composk semblables C,H,MgBr- (C,H,),N et 
C2H5MgBr - (i-C3H7)20 d&erminCe par rayons X [ 3,4]. Si l’on suppose ponctuels 
les molecules d’&her et les groupes Gthyle lids au magrkium et qu’on les d6igne 
respectivement par 0 et C, la symCtrie du squelette C2Mg,C1202 est CZh, et ses 8 
atomes laissent attendre 18 vibrations magnkium-ligande se repartissant suivant 
la reprkentation l? = 6 Ag + 3 Bg + 3 Au + 6 Bu, et dont 9 (Ag + Bg) sont actives 
en Raman et 9 autres (Au + Bu) en infrarouge. En principe, les f&quences infra- 
rouges et Raman ne doivent done pas coGcider. Les vibrations les plus carac- 
tiristiques sont les 8 vibrations de valence v(MgO(Ag et Bu)), v(MgC(Ag et Bu)) et 
v(Mg&&(Ag, Bg, Au et Bu)) qui devraient nous permettre de verifier si le modele 
choisi est compatible avec les spectres observ&. Les ligandes (CZH5)20 et C2H5, 
cependant, ne sont pas ponctuels, chacun d’eux engendre en r&lit6 3 librations 
RI,- chaque molecule d’&her 39 vibrations intemes, et chaque groupe ethyle 16 
vibrations intemes [l] . 

Structure a’ l’e’tat liquide et vitreux 
Nous admettrons que le solide vitreux h 90 K et le liquide h 300 K possbdent 

une structure analogue. Les spectres infrarouge et Raman (Fig. 2) montrent que 
cette structure est certainement tr& proche du modele envisag& ci-dessus. 

Vibrations magn&iuin-ligande 
Les vibrations de valence magn&ium-chlork donnent naksance en absorp- 

tion au massif trk intense situ& entre 290 et 270 cm-l (Tab. 1), non observe en 
effet pour le compose C2H5MgBr-2(CzH5)20 [2]. En diffusion, les raies correspon- 

Fig_ I_ ~odt~e de structure du compose? C2H5MgCl* CC2H5)20- 
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Fig. 2. Spectres de vibration du composi CZHSMgCl - <C7Hg)20. (a) spectre infrarouge zi l’&at vitreux P 9OK, 
0~) spectre Raman du liquide ;i 300 K: <c) spectre Raman des cristaux I SO K. Les raies Rsman disign6es 
par un astkisquegroviennent de Y&her liire en exc&. la bande infrarouge d’un produit de d8composition. Les 
raies Raman reprGsent&s en pointilli ant et& enregistries H fente ou amplification rbduites. Le spectre en 
traxts-points corre&md ZI la direction de polarisation paraXle I la raie excitatrice. 

dantes apparaissent h 263 et 241 cm-l. La non-coincidence des frequences infra- 
rouges et Raman ne peut pas provenir 2 notre avis de la seule difference de tem- 
pkature, et la faible difference entre la frequence moyenne de 265 cm-’ et celle 
de 244 cm-’ de la vibration Y(MgBr) du compose C2H,MgBr- 2(C2HS)20 [2] ne 
peut s’expliquer que par une con&ante de force des liaisons Mg-Cl infkieure a 
celle des liaisons Mg-Br. Ces observations sont bien en faveur du modele de 
dim&e envisage au depart (Fig. 1); elles sont en effet compatibles avec un groupe 
de symetrie C,, qui pr&oit 2 vibrations y(Mg,Cl,(Au et Bu)) actives en infra- 
rouge et 2 autres (Ag et Bg) en Raman, et avec l’existence de ponts chlore entre 
atomes de magn&ium. . 

Par ailleurs, les bandes provenant des vibrations r.$MgC), v(Mg0) et S(CCMg) 
(Tab. 1) sont peu modifiees par rapport aux bandes correspondantes du com- 
pose C2HSMgBr-2 (C2HS)20 [2], ce qui n’est pas surprenant dans notre hypothese 
de structure, qui ne prevoit pas en effect une variation importante des con&antes 
de force des liaisons Mg-C et Mg-0. Remarquons que les diff&&rces de frequence 
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TABLEAU 1 

FREQUENCES MFRAROUGES ET RAMAN INFERXEURES A 600 CM-l DU COMPOSE C;?H5MgCl- 

<C2H5)20 

lR9OK Raman 300 K Raman 90 K Attribution 
vitreux liquids cristallise 

510 TF 502 m 

486 Up) 

464 f 

410 f 
385 tf 

338 (6~) 

322 <gp) 

288 TF 
278 TF 

543 tf 

525 f 
505 m 
491 m 

498 TF. P 479 m 

461 (6~) 

417 tf 
409 f. P 409 tf 

393 tf 

364 TF 

322 f. P 
339 
330 

WP) 
m 

314 tf 
304 tf 

263 <&p).P 
241 m. P 

289 (6~) 
274 m 
248 f 

228 tf 

188 m. P 

225 m vO’GzCIW9 @ant) 

187 (6~) 6<CCMg) (term. et pant) 

r(CH2) (term. et pant) 
et 6 (COC) 

v(MgC) (term.) 

5<cco> 

6 (CCO) 

MMgO) 

6WSW9 Wont) 
6 WGMg) @ant) 

. 

entre le spectre infrarouge & 90 K et le spectre Raman & 300 K (Tab. 1) provien- 
nent sans doute davantage de la Sgle d’exclusion du groupe Czh que de la dif- 
ference de temperature. 

Vibrations internes 
Les bandes dues aux vibrations internes des molecules d’&her et des groupes 

Cthyle liis au magn&ium sont elles aussi tr& proches de celles des compos6s 
C2H,MgX- 2(C2H5)20 (X = Br, I) [1,2], mEme celles dues aux vibrations de basses 
frequences telles que S(COC) et r(CH,) (Tab. I), ce qui est en bon accord avec la 
faible difference observee pour les vibrations v(Mg-0) et v(Mg-C) correspon- 
da&es. Les frequences exactes et l’attribution des bandes observees entre 3000 
et 700 cm-’ ont etd rapport&es ailleurs [l]. On peut en conclure d’une part que 
la conformation de ces ligandes est semblable i celle qu’ils possedent dans C2H5- 
MgBr -2 (C2H5)20 et notamment que l’&her Qthylique posskle une conformation 
gauche-gauche (FG), d’autre part que le remplacement du brome par le chlore 
et le changement de degre de solvatation et de structure n’entrainent qu’une 
perturbation faible des mol&ules d’&her et des groupes ethyle li& au magnk 
sium. 
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Structure des solutions dam l’e’ther e’thylique 
Sur la Figure 3, les spectres Raman de solutions de chlorure d’&hylmagne- 

sium dans l’ether ethylique de deux concentrations differentes sont compares a 
celui du mono&h&ate a l’etat liquide, celui-ci pouvant %re consider& comme 
une solution de concentration approximative 6 M dans laquelle_toutes les mole- 
cules de solvant sont coordonnees au magnesium. Comme pour les solutions de 
bromure d’&hyl- et de m&hylmag&sium [ 1,2,5], on constzke aisement la tr& 
grande similitude des spectres du compose dissous et du compose isole a partir 
des solutions, aussi bien en ce qui concerne les bandes dues aux molecules 
d’ether et aux groupements ethyle lies au magnesium que pour celles dues aux 
vibrations magn&ium-chlore. Un changement de concentration n’entraine 
aucune modification spectrale du compose dissous, et ne fait apparaitre aucune 
raie supplementaire pouvant provenir d’une entite differente. 

Ceci montre que l’equilib&de Schlenk est fortement deplace vers la for-me 
mixte, et que cette forme mixt@st constituee principalement aux concentra- 
tions comprises entre 1 M et 6 M de dim&es semblables a ceux du mono&h&ate 
du chlorure d’ethylmagnesium h l’etat liquide (Fig. 1). Ce rkltat est en accord 
avec les conclusions deduites des mesures d’association moldklaire [S] ; nous 
montrons en outre que dans ces dim&es I’association s’effectue par l’intermedi- 
aire de ponts &lore entre les atomes de magn&ium et que la conformation des 
deux molecules d’ether ethylique coordonnees est GG. 

I I t 

~300 4200 MOO 1000 900 800 * 500 ‘00 300 200 cm-’ 

Fig. 3. Spectre Raman du compos6 CZHSMgCl - <C2H&O en solution dans l’&her ethylique 1300 K. Les 
fl&hes dkignent les raies dues aux molicules de solvant non coordonnks au magndsium. 
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Structure a’ Etat cristaHisr5 
Si la stru&ure de l’entit& prkente en solution dans l’ether ethylique est 

analogue B celle du compose isole a l’etat liquide, celle du composC cristallise h 
90 K est par contre diff’rente. En effet, des variations notables et inattendues, 
comparees d celles observe’es pour C*H,MgBr- 2 (CzHs),O [2 J, apparaissent sur 
le spectre Raman lors de la cristallisation de C2HSMgC!l - (C,H,),O (Fig. 2). Elles 
eonsiste~t d’une part dans le d&placement de frgquence de certaines bandes, 
notamment celles dues aux vibrations v~(CH,), v,CCH,), v(CC), w(CH,) et v(MgC) 
des groupes ethyle lies au magnesium qui passent respectivement [1] de 2852, 
2840,1142,922 et 498 cm-’ a 2832,2823,1135,913 et 479 cm-‘, d’autre part 
dans l’apparition de riouvelles bandes cumme celles h 1178,971,935 Cl], 364 
et 225 cm-’ (Tab. 1). Ce spectre Raman n’est pas modifi6 par l%l&ation de 
temperature des cristaux jusqu’au point de fusion, mais la fusion reconduit au 
*ectre init%3.l (Fig, 2b), 

Les differences de frdquence observees entre liquide et cristaux concernent 
done principalement les raies dues aux groupements Bthyle lies au magnesium, 
et non eelle5 dues aux mol&ules d’gther &hylique. D’apr&s la comparaison aver 
les compods E&Mg et Et*Mg- Et20 [I], les raies supplhmentaires doivent Qgale- 
ment i%re interpretees comme dues a des groupements ethyle, mais sont carac- 
tkistiques d’une position en pont entre atomes de magnesium. ll est d’ailleurs 
remarquable de constakr que toutes les frgquences Raman du compo& (C2H5)2- 

Mg- (C,H,),O sont tres proches de celles du compose C2H;MgCl - (C2H5)20 a 
Y&tat cristallise [ 11. ll nous est done possible h l’aide de cette comparaison d’at- 
tribuer les bandes B 2807,1178,971,935 et 364 cm-’ non observees pour l’etat 
liquide aux vibrations v,(CH& Y(CC), p(CH3), w(CH,) et v(MgCMg) de groupe- 
ments ethyle en pont entre atomes de magn&ium. Celles a 274 et 248 cm-’ 
proviennent certkrement de deformations des pants &(MgCMg), et non de 
vibrations Y(Mg,Cl,) comme les raies a 263 et 241 cm-’ du liquide. Les vibrations 
de valence m~gnesium-chlore donnent sans doute lieu a la raie a 225 cm-‘, non 
observee pour (&H&Mg- (C2H&0 [l] m _ p our C2H5MgBr-2 (CzH5)20 [2]. Sa 
frequence basse par rapport a celie du Iiquide suggere que Ies atomes de chIore 
restent situ& en pont entre atomes de magn&ium. 

En definitive, les spectres Raman nous permettent d’affirmer pour le com- 
pose C2H5MgCl - (C2HS)Z0 a l’etat cristallise l’existence simultanee de groupe- 
menis ethyle terminaux et en pont entre atomes de magnesium, la conformation 
GG des molkules d’gther Gthylique et la faible modification des liaison Mg-0 
par rapport au liquide. De plus, Ia presence de ponts chlore parait probable_ 
L’hypothke d’une dissociation du compose mixte en (C2HS),Mg- (C2H5)20 et 
MgCl*- (CZH5)20 devant Gtre &art&e en raison des differences de frequence et 
surtout d’intensite relative existant entre les spectres des deux compose C2H5- 
MgCi- (C2H5)20 et (C2H5)2Mg- (C2H5)20 h 90 K [l], nous concluons que le 
changement de structure mol&ulaire du mono$th&ate du chlorure d%thylmag- 
nesium lors de la cristallisation consiste en la formation d’une association plus 

complexe entre deux ou plusiers dim&es par l’interm&diaire de ponts ethyle 
entre atomes de magn&ium. Cette association est detruite lors de la fusion des 
cristaux. 
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ConcIusion 

Le compose isole B park des solutions de chlorure dWbyhnagn&ium dans 
1’Cther Qthylique est un mono&h&ate de formule g&kale C&MgCl - (C&Z,)&. 
ll se distingue done des derives isolks dans des conditions analogues 5 park de 
solutions de bromure et d’iodure d’&hylmagn&um qui possedent deux molec- 
ules d’ether de solvatation et dont la structure peut %re d&rite en termes de 
monomeres [2,‘?]. En outre, sa structure B 1’Ctat Ziquide est diffkente de celle 
de 1’Qtat cristalhse. 

A I’etat liquide, il est constitue de dim&es form& par l’intermediaire de 
pants chlore entre atomes de magnG_nn, dim&es qui subsistent de faGon pre- 
pond&ante en solution dans l’ether ethylique. A l’etat cristallise, l’apparition de 
pants Bthyle entre atomes de magrkium suggere une association plus complexe 
comportant vraisemblab~emenf plusieurs mofifis moIe’culaires_ 

La conformation des mokkules d’&her coordonnees, par contre, ne depend 
pas de l’&at physique, et reste gauehe-gcruche comme dans I,e composk C2HS- 
MgBr- 2 (CJ?l&O. La substitution du brome par le chlore et les changements de 
structure n’ont que peu d’influence sur ces molCculea, ainsi que sur les groupe- 
ments ethyle terminaux lies au magn&ium. 

Partie expkimentale 

Une solution de chlorure d’kthylmagnesium Baker dans 1’Qther ethylique de 
concentration minimale 1 M est ajout&e en une seule fuis sur un exces de magi& 
sium_ La reaction demarre lentement, puis se poursuit avec Qchauffement et 
ebullition de l’ether. La suite des operations est identique h celle d&j& detaihee 
pour le bromure d’~thylmagnitsium [2]. La cristallisation du magnesien est toute- 
fois plus difficile, et il est preferable de refroidir la solution 5 une temperature 
inferieure B 210 K. Remarquons d’ailleurs que la cristallisation du compo& isole 
(liquide 2 tempkature arnbiante) contenu dans un tube scelle n’a pu Gtre obtenue 
par refroidissement a 90 K que pour certains echantillons, et apres plusieurs re- 
cristallisations, et n’a pas pu etre obtenue lorsque le liquide formait un film entre 
deux faces pour l’&ude par spectrom&rie infrarouge. Signalons aussi que le com- 
pose isole se decompose lentement 2 la temperature ambiante, le liquide limpide 
et incolore se transformant progressivement en une masse gelatineuse blanche, 
par suite sans doute de la dissociation du compose en di&hyhnagn&ium et 
chlorure de magn&ium. 

Le chlorure d’Qthyhnagn&ium n’avait jamais ete isole jusqu’h prkent de ses 
solutions dans l’ether Btbylique. La composition du prod& obtenu a ete analysee 
par dosage du magnksium salin et du magnesium basique, et par resonance magn& 
tique du proton [l] . La premiere methode a conduit & la formule globale CzHS- 
MgCl- 1.35 (CzHS)zO. Le spectre RMN 2 1’Qtat liquide a permis quant i lui, par la 
mesure de l’intensite integree des signaux dus B I’ether et au groupe m&hyGne 
lie au magn&ium, de montrer la pre’sence de 1.65 mole’cules d’ether ethylique 
par groupement &hyle (chacune de ces analyses nh et6 rt%isk?e qu’une seule fois 
et sur deux preparations distinctes). Le fait que le nombre de molecules d’ether 
par atome de mag&sium ne soit pas entier provient sans doute de la presence de 
quantites non n~gligeabks d’bther ethylique libre. Celui-ci est en effet apparu tr& 
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difficile 5 &miner, @us difficile encore que pour les autres magnesiens Btudiks 
[l] , et les raies de diffusion propres aux molecules d’ether non complex6es ont 
et6 observees pour tous les &hantillons analysCs par spectrometrie Raman, le 
plus souvent plus intenses que sur la Figure 2. En particulier, le spectre Raman 
de l’echantillon &udie par RMN montre la presence d’une quantiti relativement 
importante d’Qther non coordonn6, l’intensite de la raie h 440 cm-’ y atteignant 
approximativement celle de la bande Si 240 cm-’ due au magnesien. II nous 
semble done IX& probable que le compos6 isol& possGde la composition stoechio- 
metrique C,H,MgCl* (C,H,),O. 

Les conditions d’enregistrement des spectres sont semblables i celles de- 
crites pr&bdemment [a]. 
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