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The infrared and Raman spectra of the organomagnesium compounds CH3- 
MgBr- 2(C2Hs),0, CHBMgI- 2(C,H&O and CD,MgBr- 2(C2H,),0 in solid state at- 
90 K and in liquid state at 300 K have been investigated in the 4000 to 100 cm-’ 
region. Most of the- magnesium-ligand vibrations and of the intramolecular vi- 
brations of ether and methyl group ligands have been identified and interpreted. 
The basic structure of these compounds and the magnesium-ligand forces ap- 
pear to be similar to those of C,H,MgX- 2(C2H5),0 derivatives. However, two 
crystalline forms of the low temperature CH3MgBr - 2(CzH&0 solid have been 
identified and the difference between the two is due to a different conformation 
of coordinated ether molecules. Raman spectra of methylmagnesium bromide in 
diethyl ether solution show that the dominant species is the dissolvated mono- 
mer. Dismutation of the mixed organomagnesium compounds into magnesium 
halides and dimethylmagnesium is discussed. 

Les spectres infrarouges et Raman de 4000 a 100 cm-’ des’organomagne- 
siens CI&MgBr- 2(CzH&0, CH,MgI- 2(CzH,),0 et CD,MgBr- 2(C,H,),O cristal- 
lis6s B 90 K et liquides 5 300 K ont Bt6 analyses. .La grande majorite des vibra- 
tions magnksium-ligande et des vibrations intramol&ulaires de l’ether et du 
groupement methyle ii& au magnbium a et6 identifiee. La structure des com- 
pos6s et-la force des li&onscaract&istiques sont comparks & celles des magn& 
siens C2H5MgX- 2(C2H&0. Pour le d&iv& CH,MgBr- 2(C2H&0 cristallisC 5 90 K; 
l’ekistence de deux formes distinctes se differendiant ,principalement par la con- 
formation des, molkxks d’&her. est mise_en kidence’ et discutk. Les spectres 
R+man des solutions de bromure de m&hy+gn&ium dans l’ether. Gthylique- : -- 
montrent kpresence_ prepond&ante de monomeres ‘disolvates B tout& concen-- 
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trations- La facultG de dismutation de ces compo&s mixtes en halogbures de 
magn&ium et dim&hylmagn&um est discutee. 

Introduction 

La constitution et la GactivitG des compos& organomagn&iens dependent 
de la nature du groupement organique lie au magn&ium, c’est pourquoi nous 
avons entrepris une &tude par spectrom&ie infrarouge et Raman (4000-100 cm-‘) 
de diff&ents halog&wres d’alkylmagn&ium. Les Gsultats concernant les haloge- 
nures d’&hylmagnisium ont fait l’objet d’une premibre publication [l] . Ce me- 
moire Porte sur les di&h&ate d’halogbnures de m&hylma@sium CH3MgX - 
2(C2H&0 (X = Br, I) et sur leur d&iv& deut&ih CD3MgBr- 2(CzHS)20. Nous les 
avons &udi& cristallis& B SO K, 5 Y&at liquide et en solution dans 1’6ther ethyli- 
que 2 300 K. 

L’existence du magnhsien CH,MgBr- 2(&H&O a &E! signalke par Stucky et 
Rundle [2], mais sa structure n’est pas connue. Salinger et Mosher [3] ont ana- 
ly& l’absorption infrarouge due 5 la vibration v(MgC) du bromure de methyl- 
magnesium en solution dans l’ither Gthylique. Les spectres infrarouges publiCs 
par Holm [4] et Jullien et Paillous [ 51 comme dus aux compos& “CH3MgX - 
&her” et “CH2DMgBr” correspondent en fait 2 ceux de melanges de dimethyl- 
magn&sium et d’haloghnures de magnbium, comme nous le montrerons. 

Rdsultats et discussion 

Nous analyserons d’abord les spectres de vibration et la structure des com- 
pos& $ l’btat crista.llisC, 2 1’6tat liquide et en solution; nous discuterons ensuite 
la facultb de dissociation de ces ma&&iens mixtes en dim8thylmagGsium et 
halog&ures de magn&ium. 

A. Compos& cristallist% a’ 90 K 
Les spectres Raman montrent que le compo& CH3MgBr-2(C2H5)20 peut 

&istalliser g-90 K sous deux formes distinctes: une recristallisation permet de 
passer d’une forme I B une forme II (Fig. 1). Cette derni&e n’a cependant pas pu 
Otre observGe en absorption infrarouge (Fig. 2), ce qui s’explique sans doute par 
le fait que pour cette technique les liquides sont analys&.sous forme de films 
entre deux faces, et que la cristallisation in situ apparait moins ais&e que celle 
d’un liquide contenu dans le tube scelle utilise pour I’&ude Raman. 

Pour le compose CHiMgI-2(&H&O une seule-forme correspondant 5 la 
-forme I du bromure a 6tG mise en &idence (Fig. 3). 

1. Hypoth&e de structure et classement des vibrations 
La structure des compo& n’a pas 6th d&ermin&e par rayons X. Nous ad- 

mettrons que leur stri&ure mol&ulaire est semblable & celle du d&iv& analogue 
‘GE$MgBr- 2(&H&O [6] et qu’ils-sqnt constitu& de monom&res avec, autour 
de l’atome de magn&ium, un arrangement t&a&irique des quatre groupements 
Cl$, X~+ 2(C2H&0_.Pour un.tel monom&e, isol&, de sym&rie Eaximale C’, on 

'attend 102 vibrations derepr&entation I'= 53 A’+.49 A’~.Nousutiliserozis ce- .’ 
. . _ 
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Fig. 1. Spectres Raman du compose CD3MgBrS2(C2H5)20 cristaUS I 90 K dans sa forme II (a) et du com- 
pose CHsMgBr- 2<C-$Xg)20 cristallisi % 90 K dans sa forme- II <b) et dans sa forme I <CL et liquide B 300 K 
(d). Les mies Raman surmonties d’un astkisque proviennent de V&her libre en exc&s. Les raies repr&en- 
r&s en pointill ont &IS enregistrks % fente ou amplification reduites. Le spectra reptisen% en traits-points 

correspond 3 la direction de polarisation paralIBle B la raie excitatrice. 

pendant, comme pour les composik C2H5MgX-2(C2H5)20 [l], le classement par 
vibrations de groupe, en distinguant les 39 v&rations intemes [7] et les 3 modes 
de rotation de chaque mol&ule d’ether, les 9 vibrations du groupement methyle 
li& au magn&ium habituellement d&ig&es comme vibrations de valence (z&,, 

_, v,,), de d&formation (SL, S,,, S,,), de balancement (pII, pL) et de 
iorsion.(t), et enfin ies 9 vibrations magrkium-ligande Cl]. 

2. Interptitation des spectres de la fome I 
Notre interpr&ation a &5 Gtablie Q l’aide de la substitution isotopiqtie du 

groupement CH3 lie au magn&ium par le groupe CD3, B l’aide de la substitution 
chimique du brome-par l’iode, du groupe ethyle [l] par le groupe methyle, et 
g&e B l?examen des intensitk infrarouges et Raman et des rapports de d&pola- 
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Fig. 2. SPectres hfrarouges des comPo& CH3MgBr-2(C2H5)20 (a) et CD$dgBr-2(C2H.&0 (b) $90 K. 
SPectriS Raman du comPo& CD$IgBr-2(C2H.&O c-6 B 90 K dens sa forme I CC) et Iiquide I 300 K 
6% M&XXS remarques que PO& la Fig 1. Les bandes infrarouges d&ign&s par up asthisque provieanent 
de prodnits de dckomposition. 

risation des. raies Raman des liquides. Seules les conclusions les plus importantes 
seront discutQes-ici, une analyse plus d&aill6e des spectres a -et6 effectuee ailleurs 
[S] . Les-frequences, inter&& relatives et attributions des bandes infrarouges et 
Raman dues aux vibrations fondamentales des troiscomposes sont rappoktees 
dans les Tableaux 1 et 2. 

(a)- VibmtionsGztmmoit%ulaires de l’kther. e’thylique. Les frequences et in- 
tensites des bandes ir&arouges et Raman des gd~cule~ (C2H&0 coordonnees- 
aux trois organomagnesiens CHsMgBr, CDsMgBr et CHaMgI sont tr& voisines. 
Elles_sont egalement tr& proches de celles du magnbien C&f5MgBri 2(C2H&O 
dont l’attribution (Tab. l-) parait acquise [ 1,8] _ Les variations .de fr&quence plus 
iidpor&tes de-1a.deformatio.n S(COC) (Tab..1 j,proviennent des modifications I 
de couplage de cette vibmtion-avec le mode v(MgC) [S] . . Seuls certziins 6&t& 
-nients.de bandes.semblent-diff&ents par suitesaris .dout&de modifications des : i ‘. 

.: ~. _. 
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Fig. 3. Spectres de vibration du compos.5 CH$vfgI-2<C2H5)20. (a) spectrc infrarouge des clistaux 1 SOK. 
<b) spectre Raman des cristaux B SO K. (c) spectre Raman du liquide I 300 K. MCmes remaraues 
la Fig. 2. 

forces intermol&ulaires. Les mol&ules d’ether ethylique des composes CH,MgX: 
2(C2H5)20 h 90 K (forme I) possSdent done une conformation gauche--gauche 
(GG.J (Fig. 4); le remplacement du groupe 6thyle l&S tiu magn&ium par un groupe. 
methyle n’entraine qu’une tr& faible perturbation 6lectronique des molkxles 
d’6ther. 

(b) Vibmtions internes des groupements CH, et CD3 li& au magn&ium: Les 
trois raies de diffusion du compose CH3MgBr-2(C2HS)20 5 2892,286$ et :2784 
-cm-’ qui passent 5 2164,2092 et’2039 cm-’ dans le d&G deut& CD3MgBr- 
2(C2H5)20 (Fig. 1 et 2) proviennent des vibrations du groupement CL-I,. Les 
deux demieres, auxquelles correspondent des bandes polarisees B Y&at liquide, 
possedent des rapports isotopiques elevbs (p 1.37); nous les attribuons done B la 
vibration-Y,,(CH3) en resonance avec une harmonique ou.la combinasion des 
deux.deformation 6&,(CHa) et 6 _(CHf). La premiere possede par contre .un 
rapport de fmquences isotopiques de 1;345 caractkistique d’une kbration.&,, 
ou v_(CH~); la bande correspondante du liquide ,n%tant de plus que faibhz- -. 
ment~polaris&. 

La vibration 6-(CH3) du comfiosk Ck3MgBr - 2(C,H&O est hkl&e &kc I- : 
certkude 5 1109 cmT1. Les band& infrarouges et Raman.correspondantes;passent 



TABLEAU 1 

FREQUENCES INFRAROUGES ET RAMAN DES VIBRATIONS FONDAMENTALES L)ES MOLECULES 

D’ETHER DES COMPOSES CH3MgBr-2(ClH5)20° ET CH3MgI’2(C2H&O 

Vibrations CH3MgBr-2<C$I&O 

IR 

<SO K> (90 K) 
forme I 

CH3MgI-2(C2IIg)20 

IR 

(SO K) (300 K) <SO RI (90 K) 
forme II 

psym(CH3) 

++.m<CH2) * 

6 <CH2) 

g’wm<CH3) 

6 asym(CH3) 

m(CHz) 

6 sym<CH3) 

hym(CH3) 

fWH2) 

t<CHz) 

P<CH~) 

P(CH~) 

&WH3) 

n<CH3) 

vasym<COC) 

Vsym(CC) 

%s.,,WC) 

Vs,WOC) 

r(CH2) 

fl<cHz) 

s<cocyf 

6(CCO) 

s <CCO) 

2989 F 
2976 F 
2956 Bp. 

2934 m 

2902 m 
2870 m 

1482 ip. 
1477 m 

I468 F 

1455 Bp. 
1449 F 
1444 ep. 

1392 F 
1386 F 

1372 mc 

1354 fC 

1332 mc 

1289 mc 

1193 mc 

1153 F 

1090 F= 

1044 TF 

996 F= 

900 FE 

837 FC 

798 m 

782 FC 

491 mc 

464 m 

326 f 

2985 ip. 
2971 F 2976 F 

2933 ti 2939 F 

2897 tf 
2870 m 

1487 ip. 
1478 m 

2899 f 
2876 m 

1473 m 

1455 F 1456 F 
1443 ep. 1447 cp. 

1395 f 1388 f 

1376 tf 

1358 tf 

1329 m 

1292 tf 

1193 tf 

8376 tf 

1298 f 

1287 f 

1192 f 

1091 F 

1046 f 

999 F 

899 m 

842 m 

805 tf 

784 m 

488 f 

332 f 

1109 m 

1094 F 

1044 m 

1019 m 

307 m 

839 F 

818 f 

795 m 

607 f 

407 m 

355 m 

2976 m 

2936 F. P 

2900 ep_ 
2873 m. P 

1480 m 

1453 F 

1395 f 

1376 tf 

1359 tf 

1328 m 

1289 f 

1197 f. P 

1090 F.P 

1046 m 

1000 m 

900 m 

837 F. P 

800 &pP- 

783 m. P 

329 tf 

2989 F 

2975 F 
2958 f 

2932 m 

- 

2866 m 

1481 f 

1473 m 

1466 F 

1456 f 
1446 F 
1440 6p. 

1390 F 
1386 &p. 

1371 f= 

1353 m 

1330 me 

1292 mc 

1196 mc 

1152 F’ 

1091 F= 

1039 TF 

995 FC 

898 F= 

836 mc 

800 m 

778 F= 

488 mc 

462 F 

325 F 

2976 F 
2962 F 

2934 m 
2923 F 
- 
2868 F 

1480 m 

1456 F 
1446 F 

1392 f 

1373 tf 

1356 tf 

1335 mc 

1290 tf 

1088 F 

1043 m 

997 F 

902 m 

839 F 

800 f 
782 F 

487 m 

331 m 

oLes frequences de CD3MgBr.2<C2H&O sont t&s voisines de celks du composi non deuthie C81. bVibm- 
tion en s&onance avec une combinaison- La fr&uence suphieure es-t celk du corn~cd CD~~gB~~~~~z~s)z0- 

c Wquence koyehe des deux composantes provenant d’un effet intermolhxhim. d Vibration CouRIde 
avec le mode v(MgC). 

en effet 5 864 cm-’ lorsqu’on remplace CH3- par CD3 , avec un rapport isotopique 
de 1.284; de plus les raies Raman des liquides 2 1113 et 867 cm-’ sont polaris~es. 
L~icl~ntification~des vibi-ations6&(CH3) et 6A(CH,) est plus-difficile, la seule 
bande susceptible de leur correspondre est si$uee vers 1420 cm-‘..(Tab. 2). 

Enfin, nous avons sit& les balancements p(CH3) 8 518 cm-l Sur les spectres 
dg CHsMgBr- 2(C2HS)20 (Tab. 2 j_ La t&s -forte .b+de irifrarouge et la-raie. de 
~i~n.ir&?nse ob&erv&G 8.cette frGqtience s’abaissent en effet-B 408 cni-! sur 



TABLEAU2 

FREQUENCES ET INTENSITES RELATIVES DES BANDES INFRAROUGES ET RAMAN CORRESPONDANT AUX VIBRATIONS FONDAMENTALES DU 
GROUPEMENT METHYLE ET AUX VIBRATIONS MAGNESIUM-LIGANDE DES COMPOSES CH3MgBr*2(C&)20, CD3MgBrn2(C2H.$20 ET 
CQMgIs2(C2H5)20 

Vibration8 C&MgBr*2QH&O CD3MgBrn2(C2H&0 CHjMgIq2(C2H5)20 

’ ;:O K) 
Raman Raman Rnman IR Raman. Raman Ramnn IR Raman 
(@OK) (@OK) (300 K) (@OK) (@OK) (@OK) (300 K) (@OK) (@OK) 
forme I form0 II forme I forme II 

V'cyrn; Sayrn(CH3) 
2898 F 

vay&?13) + comb, 2868 Ep. 
'.. 2787m 

6’,ym OU 6&yk(CH3; 1419 tf 

6,ym(C’fij) 1100 m 

WH3) 
618 TF 

hMgC)O 

&ymWHW 304 F 

vsym(MgW 289 F 

V(MsX) 246 f 

6(Me&) 

G(CMgX) 

2892 m 

2861f 
2784f 

2896 m 

2861 f 
2786 m 

2182 F 
29OlBp. 2144 f 

2863 bp, P 2089 m 
2788 I, P 2038 m 

1108 TF 

616 Bp. 

608 TF 

303 f 

288 tf 

248 F 

1106 TF 

632 F 
614 F 

490 TF 

294 m 

249 F 

144 F 

114 F 

1113 TF,P 864F 

616 F 408TF 

606 F,P 478 F 

293 m, P 203 F 

280 m 

238 m, P 239 tf 

146 hp., P 

116 F 

2164 m 
2164 hp. 

20Oi m 
2039 m 

864 TF 

410 F 

482 F 

292 m 

240 i 
I. 

2169 F 2164 m 

2089F 
2037F 

2091 F, P 
2040 F,P 

'862TF 

420F 
402F 

481F 

290m 

867 TF, P 

409 m 

486 F,P 

28Sm,P 

24lF 234m,P 

16OBp, 

103 F 

2902 F 2B03m 
2892F 

2868&p. 
2782m 2789f 

1418 f 1420f 

1107m 1108TF 

620 TF 

610 TF 

296Bp, 

287 TF 

229 m 

624 TF 

616 6p. 

286 f 

231 F 

140F 

113 m 
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les spectres de CD3MgBr-2(&H&O (p 1.27) et la raie Raman correspondante 
du liquide n’est que faiblement polarisee. 

Les bandes dues aux grqupes CH3 Ii& au magnkium sont pratiquement iden- 
tiques pour Ie bromure et l’iodure de m&hylmag&sium (Tab. 2). 

Nous relevons done pour Ies vibrations v, S,, et p(CH3) des composks 
CH3MgX - 2(CzH5)20 des frGquences tr&s infgrieures & celles des vibrations cor- 
respondantes des groupes CH3-C tels que ceux du propane [ 91. Ces differences 
doivent Gtre attrib&es au caractke fortement electropositif de l’atome de mag- 
n&Gum qui rend le groupement methyle partiellement ionique en c&ant une 
forte densite de charge sur I’atome de carbone 1% au magksium 18 J . 

La fr&quence basse des vibrations de valence ZJ(CH,) qui traduit la faible 
con&ante de force des liaisons C-H s’expiique par les charges negatives portees 
i la fois par les atomes’de carbone et d’hydrog&e des liaisons C-H, charges 
confirmGes par le champ eleve correspondant au signal RMN dii aux protons du 
groupement CH3 [SJO]. La frgquence basse des vibrations 6(CH3) (surtout le 
mode symktrique ,& S_) et &CH3) provient quant & eiIe de la faible intensitC des 
r&pulsions &ctrostatiques intervenant &tre les &lectrons des liaisons C-H et 
les hlectrons de valence de l’atome m&llique, comme l’a d&j& affirmG Andrews 
[ll] pour le m&hyllithium; Ie fait que les frequences &_.,(CH,) et p(CH,) des 
composk CH3MgX- 2(CzH5)*0 soient infkieures d’environ 80 cm-’ 5 celles du 
magnesien (CH&Mg [8] dans lequel chaque groupe m&byle est 1% ?i deux 
atomes de magnkium [12] est compatible avec cette interpr&ation. 

Remarquons enfin que, comme pour le groupement &hyle [I$], Ies fr& 
quences des magnkiens sont internkiiaires entre celles des composk CHJLi [ll] 
et (CH&U 1133, (CH&Be 1141 ou (CH&Zn [15], en bon accord avec l’elec- 
tronGgat.ivitG respective 1163 des &ments m&alliques considkr&. 

(c) Vibrations magrhium-Iigande. Les vibrations magntkium-ligande sont 
attendues en dessous de 600 cm-‘, &gion dans laquelle ont d&j; &G identifiees 
trois d&formations du squelette des mohkzles d’Gther et Ies balancements du 
groupe mkthyle 1% au magkium. Les quatre vibrations ‘de valence v(MgC), 
V asym(MgCz), v,,,(MgO,) et v(MgBr). ont &B loc&lis&es respectivement & 508, 304, 
289 et 247 cm-’ sur les spectres de CH,MgBr; 2(CzH,)20 (Tab. 2): la vibration 
v(MgC) donne naissance i?i une raie &man intense et polari&e 11’Qtat liquide, 
qui s’abaisse 5 480 cm-’ pour le compo& CD,MgBr- 2(C,H,),O (p 1.06); aux 
vibrations vaWm et vSym(MgOz) coriespondent des bandes infrarouges intenses et 
des r&es Raman relativement faibles, leur diminution de frequence 5 293 et 
280 cm-’ dans le cornpod deutCri& a &t&m&&e au couplage avec les balance- 
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ments p(CH3) du groupement methyle lie au magnesium [8]; la vibration v(MgBr) 
est identifiee grace a sa diminution de frequence h 230 cm-’ dans le compose 
CH3MgI- 2(C,H&O, il lui correspond une raie Raman intense-et une bande infra- 
rouge faible. Deux autres bandes observees vers 145 et 115 cm-’ sur les spectres 
Raman a 1’Btat liquide ont 6th attribuhes aux vibrations 6(MgO:,) et s(CMgX) 
respectivement ES]. 

La comparaison entre les spectres des magnesiens C,H,MgX- 2(C,H,)O [l] 
et CH3MgX - 2(C&H.&O montre que les frGquences et les intensites infrarouges et 
Raman des bandes dues aux vibrations magnesium-ligande sont trBs proches 
dans les deux types de composk. Exception faite de la frequence v(MgC) supe- 
rieure dans CH3MgX- 2(C2H5)20 en raison de la masse plus faible du groupe me- 
thyle, les differences les plus sensibles concernent les vibrations Y(Mg02). Leur 
abaissement de frequence d’une dizaine de cm-’ dans CH3MgX- 2(C2H5)20 et 
leur intensite Raman plus grande provient sans doute d’un couplage avec les ba- 
Iancements des groupements m&hyle 1i.k aux magnkium, et non d’une diminu- 
tion de con&ante de force due a une perturbation Qlectronique. De telles diffe- 
rences n’ont en effet pas et& observees pour le complexe MgBrz- 2(CzH&0 [7,8]. 

Ces observations nous conduisent B conclure que les composes CHsMgX- 
2(CzHS)20 (X = Br, I) sont effectivement form&, suivant l’hypothese envisagge, 
de monomeres de structure semblable B celle de &H,MgBr - 2(CzH,)20 [ 61, et 
que les con&antes de force des liaisons magnesium-ligande Mg-C, Mg-0, 
Mg-X sont tres voisines de celles de ce compose [l,S] . L’observation de la vibra- 
tion G(CMgX) permet de plus d’affirmer que les constantes de force de deforma- 
tion, contrairement h celles de (CH3)*Mg [S] , sont faibles. 

3. Spectres Raman de la forme II du compos6 CH3MgBr- 2(C,H5)20 
Les spectres Raman des composes CH,MgBr- 2(C2H&0 et CDsMgBr- 

2(CzH&0 enregistres a 90 K apres recristallisation de la forme I presentent de 
nombreuses modifications (Fig. l), montrant clairement le passage.2 une forme 
II de structure moleculaire differente. Les deplacements de frkquence observk 
concernent principalement les bandes dues aux vibrations intramoI&uIaires de 
l’&her, notamment les douze vibrations suivantes: v~~~(CH~), v,.,(CH~), 6(CHI), 
HCH2), P(CH~), Y&CC), Q,, (CC), r(CH,), r(CH,), NCOC), WCCO), SWCO) 

(Tab-l). Des variations d’intensittQ sont observees egalement (Fig. 1). 
Toutes ces modifications sont analogues a celles du complexe solide MgBr, * 

2(CzH&0 lors du refroidissement de 300 K a 90 K; pour ce complexe, nous 
avons mis en kidence une transition reversible entre une forme I predominante 
B 300 K et contenant des isomeres GG de l’ether ethylique et une forme II sub- 
sistant seule a 90 K et contenant des isomeres Pans-gauche (TG) ou tmns-trans 
(Z’T) [7] (Fig. 4). Nous pensons que dans ce nouveau cas, il y a de mgme passage 
des molkwles d&her coordonnees d’une conformation GG dans la forme I a une 
conformation TG ou Z’T dans la forme II. Sur le spectre Raman de la forme II 
de CH3MgBr- 2(C1H&0 rkhauffhe i une temperature lhg&ement infkieure au 
point de fusion d’environ 270 K (non represent6 ici), les frequences et intensites 
des bandes de I’ether redeviennent voisines de celles de Ia forme I; le refroidisse- 
ment a 90 K reconduit au spectre initial. L’existence d9un equilibre entre les 
deux conform&es gauche et trans de l’ether analogue a celui observb pour le 
complexe MgBr2- 2(C2HS)20 [7] nous semble done probable. .’ 

- 
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: _-.: Cette possibilite d’isomerie de rotation des molecules d’ether dans les cris- 
taux de MgBr*-2(CzH&0 et CH3MgBr--2(C2H5)20 peut %re attribuee au fait que 
la force des interactions internes aux motifs monom@res favorisant la forme GG 
est voisine de celle des interactions entre les motifs -favorisant les formes TG et 
ZY! Pour les deux composes, c’est l’isomere TG ou 7’2’ qui est favor& a basse 
tempk-ature en raison de l’augmentation des forces intermoleculaires. Les analo- 
gies structurales entre ces deux composes proviennent certainement des volumes 
voisins occupes parles ligandes Br et CH3. 

Ii_ faut remarquer cependant que certaines bandes dues aux vibrations ma- 
gn&ium-hgande et-aux vibrations du groupe m&hyle lie au magnesium sont 
legerement perturb&es par le changement de forme mol&ulaire de CH3MgBr- 
2(C2H&0 (Tab. 2). Ces petites modifications peuvent Ctre interprCt6es aussi 
comme consecutives au changement de conformation de l’ether ethylique: 
l’abaissement de frequence de la vibration v(MgC) s’explique par I’elevation de 
la fi-equence S(COC) de l’ether et la modification de couplage qui en r&ulte [8] ; 
la diminution de fr&quence de la vibration vSy,(MgO,) traduit sans doute I’af- 
faiblissement des liaisons Mg-0 par suite dun encombrement sterique amour 
de l’oxygene superieur pour les isomeres TG ou !7Y’ que pour les isombres GG, 
une diffkence analogue a et6 observee d’ailleurs pour les deux formes du com- 
plexe MgBr,- 2(C2H&0 B 210 K 173 ; cette diffkence d’encombrement est aussi 
susceptible d’expliquer 1’6lQvation de .frrSquence de l’un des balancement p,, ou 
P~C& (Tab. 2). 

B. Composk liquides et en solution dans l’kther e’thyiique a’ 300 K 
L’examen des spectres 5 300 K nous conduit 1 des observations analogues 5 

celles relevees pour les halogenures d’ithylmagn6sium [ 11. 

1 

Fik 5. &ectreb Reman du.composd CH+XgBr2(CiHg)~O eix solution dens l’ither &hylique B 300 R. L& 
fikhes dkignent I& m&s dues aux moKcul& de solvent non coordoxm6es au magn&ium. 
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Le spectre Raman du compose CH3MgI- 2(C2H&0 liquide est proche de 
celui de l’etat crlstallis& ceux du magnesien CH3MgBr- 2(C2H5)20 sont semblables 
a ceux de la forme I B 90 K (Fig. la 3); les petites differences observees provien- 
nent principalement de la variation de temp&ature et du changement d&tat 
physique_ En outre, les frequences, intensites et rapports de depolatisation des 
raies dues aux vibrations des molecules d’ether et aux vibrations magnesium- 
ligande sont voisins de ceux des liquides C,H,MgX- 2(CzH5)20 [1,8]. Les ma- 
gnesiens CH3MgX - 2(&H&O (X = Br, I) a l’etat liquide sont done constitu&, 
comme les cristaux, de monomeres presentant un arrangement tetraedrique des 
quatre ligandes CHs, X, 2(C2H&0 autour du magn&ium. La conformation des 
molecules d’Bther coordonnGes est GG dans les deux.compo&s; pour le bromure, 
ceci resulte de l’affaiblissement important des forces intermoleculaires qui favo- 
risaient les isomkes bans dans le cristal h basse temperature. 

Les liquides CH3MgX- 2(&H&O correspondent B des solutions de “CH3- 
MgX” dans Yether &hylique.de concentration approximative 4 M, mais dont 
toutes les molecules de solvant sont coordonnees au magnesium_ Sur la Fig. 5, le 
spectre Raman du magnesien CHJMgBr- 2(CzH,),0 est compare h ceux de solu- 
tions plus diluees: la grande similitude des spectres* des compos& dissous et du 
solvate qui peut i%re isole h partir des solutions montre que le bromure de me- 
thylmagnesium en solution dans l’ether ethylique est constitue principalement de 
molecules monomeres disolvatees pour les concentrations comprises entre 0.5 M 
et 4 M; l’equilibre de Schlenk est done fortement deplace vers la forme mixte, la 
proportion d’autres especes est estimee inferieure B 3%. 

C. Dismu tation des compost% en dime’thylma~&ium et halog&ures de magn& 
sium 

Les composk CI&MgBr- 2(C2H,jz0 et CH3MgI- 2(CzH5)20 tint &tB prGpar&s 
par refroidissement 5 220 K de solutions de CH3MgX dans l’kther Gthylique et 
evaporation du solvant B la rampe a vide (partie exp&imentale, 1); les cristaux 
isoles a cette temp&ature, rechauffes sous la pression atmosph&ique, fondent 
vers 2.70 et 290 K respectivement. Cependant, si le rechauffement est effectue 
sous vide, la fusion ne se produit pas et I’on obtient une poudre blanche. Les 
spectres infrarouges de cette poudre en suspension dans le nujol 5 90 K, diffe- 
rents de ceux des Eig. 2 et 3, sont semblables & ceux publies par Holm 143. Ils 
sont en fait la superposition de ceux du dimethylmagn&ium non solvate (CH,),- 
Mg [4,8] et des dietherates des halogenures de magnesium MgX2-2(&H&O [7, 
171 (Fig. 6). Une dissociation thermique des magnesiens se produit done avant 
la fusion des composes; les temperatures de dissociation sont evaluees a 250 K 
pour le bromure et 280 K pour l’iodure. A la pression atmospherique, la dismu- 
tation des liquides survient respectivement vers 300 K et 340 K environ pour 
CH3MgBr- 2(C2H&0 et CH3MgI- 2(CzH5)20, elle conduit 2 un solide de spectre 
et de composition identiques aux precedents. Ces observations confirment et 
precisent celles d&j& rapport&s par Weiss [ 181: notamment, la dissociation ne 
provient pas de la desolvatation totale des composes. 

* La seule raie sensible 1 la cdncentration des solutions &t celle die % la vibration Gsym<CHg)_ Sa 
~quencemonteeneffetde1113em~~pourlaconcentzation4M~1120~~~pour~aoncen- 

~trationO.5M. 



Fig. 6. Spectres infrarouges S 90 K des composti <CH&Mg (a) et MgBr2-2(C2H5)20 0~). et du solide ob- 
tenu I partir des solutions de bromure de m~thylmagn&ium dans l’bther ithylique (c). Les bandes sur- 
montks d’un astirisque proviennent de produits de dkomposition. 

Cette dismutation sous vide des solides monomeres CH3MgX - 2(C2H5)20 
appelle deux remarques. D’une part, elle suppose la contribution d’au moins 
deux motifs mol&ulaires et le passage par un compose associe intermediaire de 
courte duree d’existence possedant 5 la fois des ponts methyle et halogene entre 
atomes de magnesium tel que celui deja imagine par Ashby et Smith [19] pour 
preciser la reaction d’equilibre de Schlenk 1201 relative aux organomagnesiens 
dissous. D’autre part, la reaction de dismutation se produit B l’etat solide et de 
man&e irreversible. L’apparition -de dialkylmagnesium et d’halog&mres de ma- 
gn&ium dans les solutions organomagnQiennes.mixtes ne peut done pas toujours 
&re interpretee comme due B un d&placement de I’Bquilibre de Schlenk, elle 
peut provenir aussi de I’instabilite thermique des composes. 

Remarquons enfin que la facilite de dissociation des magnesiens mixtes 
depend de la nature de l’halog&e et du groupement organique: les observations 
pr&Qdentes et le fait que MgC12 precipite des solutions de CH,MgCl dans IV&her 
ethylique [21], que C2HSMgC1- (CZH5)20 se decompose lentement i la tempera- 
ture ambiante 18,221 et que CtHSMgBr- 2(CzH,)20 est stable jusqu’h 390 K environ 
[E&18,23] permettent en effet d’etablir les sequences Cl > Br > I et CH3 > C2H5, 
ce qui est en t&s bon accord avec I’&at de transition envisage ci-dessus. La for- 
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mation de celui-ci, qui constituerait.la premiere &ape de la dissociation, doit 
6tre favorisee en effet pour les groupements halogene et alkyle les plus suscepti- 
bles de former des liaisons en pont entre atomes de magnesium, soit Cl et CH3. 

Conclusion 

Les composes isolb a partir des solutions de bromure et d’iodure de methyl- 
magnesium dans l’ether Qthylique possedent la composition CH3MgX - 2(CzH5)20 
(X = Br, I). Leurs spectres infrarouges et Raman sont compatibles avec l’existence 
a l’etat cristallis6 comme B l’&at liquide de motifs mixtes presentant un arrange- 
ment tetraedrique des quatre ligandes CH3, X, 2(C2H&0 a&our de l’atome de 
magn6sium. Ces monomeres disolvates subsistent comme esp&es dominantes en 
solution dans l’ether ethylique, 5 toute concentration comprise entre 0.5 M et 4 M. 

La perturbation electronique des molecules d’ether par suite de la coordi- 
nation et les con&antes de force des liaisons magnesium-ligande sont voisines 
de celles des halogenures d’&hylmagn&ium. Les frequences des vibrations du 
groupement methyle lie au mag&sium traduisent la caractere partiellement ioni- 
que de la liaison Mg-C, et sont intern&&&es entre celles du methyllithium et 
du trim&hylaluminium. 

La conformation des mol&ules d’ether coordonnees au magnesium est GG 
5 l’etat liquide et dissous. Elle reste GG pour le compose CH3MgI*2(CzH5)20 
cristallise a 90 K, mais le magnesien CH,MgBr- 2(CzH&0 peut former B cette 
temp&ature deux phases cristallines distinctes se differenciant principalement 
par la conformation de Pether, alors que l’arrangement des ligandes autour du 
magnesium est semblable. Une forme m&stable contient des isomeres GG iden- 
tiques h ceux du liquide, l’autre des isomeres TG ou TT analogues 5 ceux obser- 
ves pour le complexe MgBr, - 2(C2H&0 5 90 K. 

Enfin, les halogenures de methylmagn&ium sont peu stables et se dissocient 
par suite d’une &vation de temp&ature en dim&hylmagndsium et halog&ure 
de magnesium. Cette dismutation survient d6.s 300 K pour le derive CH,MgBr- 
2(C2H5)20- 

Partie exp&imentale 

Les conditions de preparation des composes et d’enregistrement des spec- 
tres infrarouges et Raman sont identiques 5 celles deja d&rites pour les halogenu- 
res d’c%hylmagn&ium [ 11. Nous avons utilis6 les halog&mres de methyle CH3Br 
Matheson, CH31 Prosynor et CD3Br Merck Sharp and Dohme. Les points de 
fusion des halogBnures de m&hylmagnbium semblent tres legerement inferieurs 
h ceux des halogenures d’ethylmagnesium [ 11, aucune mesure precise n’a cepen- 
dant et& r&lisee. Remarquons que six solutions CHsMgBr/EtzO de concentration 
differente ont et& preparees et etudiees, bien que seuls les spectres Raman de 
trois d’entre elles aient et6 rapport& sur la Fig. 4. 

La composition des magnesiens isoles a et6 6tablie 5 l’aide des dosages du 
magnesium basique et du magn&ium salin et de la determination de l’intensite 
integree des signaux RMN des liquides purs [8]. Pour le d&iv& CHJMgBr- 2(CzH5)20, 
nous avons obtenue un nombre de 2.01 molecules d’ether par groupement methy- 
le, confirmant les r&.iltats de Stucky et Rundle 121. Pour l’iodure de methyl- 
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kagnkium, le nombre de 2.40 molkcules d%ther p&r grokpement mkthyle nous 
a pkmis de prow& ti stoechiom&rie CH3MgI- 2(C2H5)20. La prkence d’un 
exGs d’&hkr non .lii, au magrksiuti a 6t6 vkifi6e en effet sur& spectre Raman 
dti mGme Cchantillon. 
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