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Summary 

The infrared and Raman spectra of the low-temperature polycrystalline 
organomagnesium compounds, C2 H5hlgI- 2(C2 H5),0 and C1 H5hlgBr-2(CZH,)~0 
and of some deuterated derivatives, CZHsMgBr-2(C2Dj)20, CD3CHlhlgBr- 
2(CzH5)20, CH,CD?hIgBr-2(C,HS),0 and CZD5MgBr-2(CZH5)z0 have been 
investigated in the 4000-100 cm-’ region. . 4n assignment is given for most intra- 
molecular fundamentals of the gauchegauche isomer of coordinated ether 
molecules and the effect of coordination on ether frequencies is discussed_ The 
fifteen fundamentals of the “isolated” ethyl group are identified and their 
frequencies are correlated with those of some hydrocabons and similar organo- 
metallic compounds. The magneswm-ligand stretching vibrations, v(Mg--C), 
u~~~(M~O~),V~Y~(M~O~), v(Mg-Br), and u(Mg-I) are observed at 455,317,301, 
248 and 224 cm-‘, respectively; the Mg-C, Mg-0 and Mg-Br bond force constants 
are estimated and correlated wth some other structural parameters. The struc- 
ture of the mixed organomagnesium compound C2H,MgBra 2(C, H, ),O in 
pure liquid state and in ether solution is discussed on the basis of the corre- 
sponding Raman spectra. Ethylmagnesium bromide is found to be monomeric 

in cliethyl ether even at high concentrations. 

RisumC 

Les spectres infrarouges et Raman, de 4000 A 100 cm-’ , des organomag- 
n&ens CZH5MgI-2Etr,0, CZH5MgBr-2Et70, Cr,HsMgBr-2EtzO-d,o, CD3CH2 - 
MgBr.2EtZ0, C!-13CDZMgBr-BEt,O et CIDjMgBr-2Et,O cristallisk A 90 K 
ont &6 Ctudk Une attribution de la grande majorit des vibrations intrarnolk- 
culaires est propo&e pour I’isomPre gauche-gauche des mol6cules d’kther 
coordonn6es et I’effet de coordination sur les frkquences de l’&her est discute. 
Les quinze frkquences fond:imentales du groupe-nent ithyle “isol&” sont iden- 
tifi6es et cornpaGes ti celles du propane et de quelques composk organom&al- 



liques similaires. Les bandes dues aus vibrations de valence magnksium-ligande 
u(Mg-C), va(hlg02), v,(MgOz), v(hlg-Br) et V(hlg-I) sont obsekes 5 4S5, 317, 
301,248 et 224 cm-’ respectivemeW.; les constantes de force des liaisons Mg-C, 
Mg-0 et Mg-Br sont estimees et corr&lPes avec d’autres paramkes structuimus. 
La structure des orgonomagnkiens mixtes EthlgBr- 2Et20 5 i’ktat liquide pur et 
en solution dans I’kther est discutee en se basant SW les spectres Raman corre- 
spondants. 11 apparait ainsi que le hromure d’&hylmagn&ium est monomke 
clans i’ether ethylique meme aus fortes concentrations. 

Intraduction 

La structure de queiques organomagnkens mistes cnstaliis6.s a 6t6 d&er- 
mink par rayons X au cows de ces dernikes arkes [l-6] ; celle des espkes 
dissoutes reste mal connue, hen que de nombreus travaux aient 6t6 r&h% sur 
la composition des solutions [7-111. Nous avons done entrepris une 4tude par 
spectroscopic de vibration de quelques organomagnkiens 5 I’&at solide et liquide 
afin d’&ablir, d’une part, une correlation entre la structure connue et les spec- 
tres infrru-ouges et Raman et, d’autre part, cl’utiliser cette corr&lntion A I’Gtude 
des liquldes et solutlotw dont la structure n’est pas connue. 

Ce memoire porte sur ie bromure d’&hy!magnPsium, EthIgBr-BEtzO, dont 
la structure a et& determinke avec prkislon [3]. Nous avons esamlne les spec- 
tres lnrrarouges et Raman des cinq espPces isotoplques, C2 Hj hIgBr-3(C2 Hj ),O, 
CH,CDZ.MgBr-2(C2Hj)z0, CDJCH2hlgBr-2(C,Hj),0, C,DjhlgBr~2(C2Hj)20, 
C2HjMgBr-3(C1.Dj)20 et du compos6 C,H,hlgI-2(C,Hj),0 i I’Gtat liquide .i 
300 Ii et cristallisC 6 90 K. Kous ne prkentons ici que les rfkultnts principaus 
obtenus sur :es organomagnksiens mistes et les conclusion; les plus importantes”. 

Les travaus spectrcscopiques ant4rleurs relatifs A ces composk sont peu 
nombreus: Hayes [ 131 a publie un spectre infrarouge de 1150 A 750 cm-’ du 
bromure CIHjMgBr*2(C,Hj)20, Jullien et Paillous [ 141 ont rapport6 la fre- 
quence v(CD) du composi “CH,CHDhlgBr”. Enfin Snlinger et hlosber [ 15) ont 
Gtudie In vibration v(hlgC) des solutions de C2 Hj RIgBr dans I’&her 6thyhque. 

Les spectres infrarouges (3000-200 cm-’ ) des cinq espkes isotopiques 
de Eth,IgBr- 2Et20 cristalli&es h 90 K sont rep&sent.& sur :a Fig. 1, les spectres 
Raman (3000-l 00 cm-’ ) sur in Fig . 2. Les spectres infrarouge et Raman du 
compos6 EthlgI-BEt2C font I’objet de la Fig. 3. Ln Fig. 4 prCsente les spectres 
Ramar: du di&hkate EthlgBrm2Et20 i I’etat liquide pur et en solution dans 
I’&her di&hyhque ti 300 K. Les frequences et intensitk des bandes mfrarouges 
et, Rnman attribuees aus vibrations fondamentales des ligandes (C, Hs )20 et 
C2Hj et aus viibmtions mag&siurn--lignnde sont rapport6es dans les Tableaus 
1 et 2. 

* Une atmbulion des speclres trPs dCmllee eL approfondle a et@ propowe par I’un de nous dam SJ 
rhke [l!?l. 



~g 1. ~pectres miruouges da ~~~~~~III~WI~SI~IIS a I’SZLJL sobde 2 90 Ii; (a) C~H~X~GB~‘S(C~H~)~O: (b) 
CD3CHr,hlg~.~(C)Hj)30: (c) CH>CD2%Br -2(C_Hj),O; (d) CD3CD,hlgBr_2(C,Hg)20: (e) CzHj- 

%fgBr-2(C2D j b20q L~S bandes dPsign&s par un .&.(irisqur pro~~ennenl de produlls de decompouIlon. En 
ordonnCe est rapport& I’absorplion rrhtlve des COUpOSb 

Discussion 

Nous discuterons successivement les spectres de vibration des compost% A 
1’6tat cristallis6 et 5 I’6tat liquide. 



Fig. 2. Speclres Raman des OC%.IIOID~E~CSINIS a I’CLat sollde a 90 I<; (a) CzHjhlgBrm2(C2Hj)?O: (b) CD3- 
CH?hlgBr’2(C~Hj):O: (cl CH$D~W!tBr ‘2(C:Hs)2O;(d) CD3CD2hlgBr-S(C~Hj)~O.(e)C~HsMgBr- 
2(C, Ds)zO. Les bandes surmonlees d’un astensque Prorwnncnt de I’elher pw en erces. Les raies reprP- 
sent6es en po~orrllrs ont 616 enregvtrees d fente ou ampbfication redultes. En ordonnde est repr4sentle 
l’lotenstte; reiatwe des rales. 

A. Composck EtMgX- 2Et,O d I’e’tat cristallisk a’ 90 K 

I. Structure cristailine et classement des vrbrutions du composd CZH5illgBr- 
2(C,H,),O 

La structure du compose C1 H5 MgBr- 2(Cz HS )*O a &6 determike par 
Guggenberger et Rundle [3]. Le cristal monoclinique appartient au g-roupe 
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Fig. 3. SpecLres de wbratlor. du composC C,H5hlgl-Z(C2Hj)20; (a) speclre infrarouge du sobde a 90 K. 

(b) spectre Raman du sohde a 90 K;(c) specrre Raman du hqwde a 300 K. Les rales Raman reprCsenLCes 
en pointilles ant CtC enregisLrCes j fenk ou amplflcatlon rddwtes. Le spectre Raman reptisente en Lra~Ls- 
~OII-ILS correspond .G la direction de polsnsatmn paraUCle a la ra~ue exci~atnce. En ordonnh soot reprken- 

tees les in:ennre% relat:\*s des bandes mfrvouges et Raman. 

spatial P2, /c (Cs,) et 13 maille Gmentaire contient quatre groupements formu- 
lalres. La structure peut &re d&rite en termes de monomkres prisentant un 
arrangement quasi tGtra6drique des groupements CI Hj ,Br et (C, H, )20 autour 
de l’atome de magrkium. La conformation des mofkdes d’&her est gauche 
gauche (CC). 

Nous pouvons distinguer trois types de forces darts le cristal: (1) ceiles qui 
esistent entre les motifs EtklgBr~2E&O voisins, (2) celles qui correspondent aux 
interactions m&al-ligande et (3) les forces intramolkulaires des ligandes CzHS 
et (CIHs)?O_ Les forces intermolkulaires du premier type sont beaucoup plus 
faibles que les autres et nous pouvons les negliger. Pour un motif isolk, on at- 
tend 111 vibrations fondamentales: suivant le rapport des forces intramokku- 
lakes et magnkium-ligande, nous distinguerons les vibrations intemes et 
extemes. Pa.rmi les premieres on attend 39 vibrations pour chaque molkule 
d’&her et 15 vibrations pour le groupement CzHS 1% au magnkium. Elles sont 
cla&es suivant 112 type de mouvement dominant [12] en utilisant l’approxima- 



FIN. 4. SPeCCIeS Raman dU composP C,HjXlgBr.Z (C-JH~)?O en solur~on dans I’Gther d+thvbque.aux 
coccenLraC!ons de 1 mole/l. 2 moles/l. 4 moles/l (bqulde pur) a 300 Ii. Lcs il@ches deslgnent les rates dues 
3”s molecuies de solbsnt non coordonn.Ges au magnGowc. En ordonnde est repr&ent& I’mtenntd rrla- 
ltve des t-ales. 

tion des vibrations de groupe des Tableaus 1 et 2. Les vibrations externes peu- 
vent etre divisees approsrmativement en 9 vibrations metal-ligande, dent 4 
vibrations de valence (v(hlg-C), v(hlg-Br), v,,,,,,, et vsum(hlgOr)) et 5 vibra- 
tions de deformation (S(hlg0, ), G(ChlgX), w( hIgO ), r( hlg02 ) et torsion), et 
9 mouvements de rotation R’ des groupements Et,0 et Et. Les frequences es- 
ternes sont attendues infkieures A 600 cm-’ _ 

2. Interpre’tation des spectres et corre’lations structurales 

L’attribuhon des spectres est bake princrpalement sur les deplacements 
de frequence consecutifs a la substitution isotopique du groupement C,H, lie 
au magnesium par les groupements CD3CH2 , CH,CD, et C2 D5, des molkules 
(C2H5)z0 par leurs d&iv& deuteries (C,D;),O et aussi par la substitution chimi- 
que du bromure par I’iodure. Nous nous sommes aides egalement des consid& 
rations d’intensitb relative infrarouge et Raman ainsi que des mesures des rap- 
ports de d6polarisation des raies Raman des liquides. En effet, on peut admettre 
que Ies raies fortemen t polarisies correspondent habi tuellement aux vibrations 
localement les plus symGtriques. 



TABLEAU 1 

FREQUENCES INFRAROUGES ET RAhlAN DES VIBRATIONS DES hlOLECULES D’ETHER DES 

COMPOSES EtM&r_2(C~H5)?0 (Et = CHjCH?. CDJCD?.CH~CD~. CDJCDZ). C~HS~~~I-~(C~HS)ZD~’ 
C:HS~~~B~-~(C~DG_)~O a SO K 

EthlgBr-S(CzHg),O 

IR . Raman 

C2Hghlgls2(C2Hj)?0 C~HShlgBr-?,(C~Dj)20 

IR R amn” IR Raman 

"987 F 
2978 F 

2970 f 

l’,ym(CH,) 2946 LI 

i’,,.,(CH 3) a 2933 m 

h,(CH?) 

b(CH>) 

h&.,&H 3) 

s as,m(C’-‘3) 

w(CH 2 ) 

A%,.,(CH 3) 

*svm(CH3) 

t(CH:) 

I(CHr) 

p(CH3) 

P(CH 3) 

p(CH3) 

Uasym(COC) 

L’*ym(CC) 

r’,,ym(CC) 

r;ym(COC) 

W.ZH~) 

r(CH,) 

b(COC) c 

L(CC0) 

A(CCO) 

2904 m 
2570 f 

148-l i 

1474 m 

I466 F 

1162 m 

l-148 m 
144-1 m 

1390 F 

1386 F 

1371 m d 

1352fd 

1331 f d 

1288md 

1199 m 

ll53F 

1092 F 

1041 TF 

997 F 

go3 F d 

838 m 

800 I d 

780 Fd 

508 TF 

466 m 
326 (CP) 

2989 m 

2977 F 

2965 TF 

2943 f 

2932 TF 

2Sl6m 
2867 m 

148-l f 

1475 m 

- 

- 

1148 TF 
I440 (ep) 

139i f 

1387 f 

1369 f 

1353 Li 

1332 F 

1287 f 

1100 i 

- 

1091 F 

104-i m 

996 F 

905 m 

839 F 

802 I 

780 F 

508 m 

-165 f 

335 m 

2987 F 
29i2 F 

2956 (6~) 

- 

2931 m 

2900 m 
- 

1484 (c’p) 
l-1761 

I467 F 
- 

1449 m 
1442 (6,) 

1389 F 

1385 (6~) 
1371 I 

1352 f 

l332m 

1289 m 

I196 m 

1151 F 

1090 F 

1039 F 

994 F 

899 F 

836 m 

796 m 

778 F 

508 TF 

464 m 

328 F 

298i m 
2974 F 

2966 TF 

2938 m 

3929 TF 

2915m 

1865 m 

1481 f 

l-l73m 

- 

1447 TF 
1441 (rp) 

139 I (ep) 
1387 i 

1371 I 

I352 rf 

1331 F 

1285 f 

II98 f 

- 

1090 F 

1030 m 

995 F 

900 m 

838 F 

798 i 

777 F 

508 m 

-l65 If 

331 m 

2259 F 
224-I (ep) 
2230 F 

217i Lf 

2152 tr 
211im 

21-12 I 

2068 tf 

1116 f 

1110 f 

1061 F 

1056 m 

lG18 m 
1039 F 

1021 TF 

1085 F 

1075 m 

978 m 

966 m 

858 m 

858 f 

312 F 

1178TF 

833 F 

752 m 

702 F 

616 Lf 

592 m 

429 m 

410 m 

2249 c 
2243 m 
2235 F 

2230 TF 

21iY m 

2152 TF 
3119 f 

2136 F 

2067 m 

1116m 

I111 m 

1062 f 
- 

1050 F 

1043 TF 

1024 I 

1086 ti 

1076 I 

980 F 

968 m 

879 m 

858 I 

912 TF 

1182m 

836 F 

755 m 

704 F 

- 

592 f 

126 m 

:10 f 

283 (Pp) 288 m 

0 La vlbratmn vsym(CD3) l SL en re~c108nce ae Fen111 BIPE une comblnarson. b Vlbntmn eo resonance avec 
une combmason. C Vlbrarmn coupICe abee le mode v(Xlk’C). d Vibrations pr&zn~ao~ un efleL ~ntermolr- 
culaire. 

(a) hloku!es (C,H5)20 et (CzDj)20 
Les bandes infrarouges et Raman dues aux molCcules d’&her coordon&es 

au magnkium sont tr6s peu sensibles A la deutkriation pzutielle ou totale du 
groupement Cthyle lie au magtkium ainsi qu’: la substitution du brome par 



288 

TABLEAU 2 

FREQUENCES ET INTENSITES DES BXNDES INFRAROUGES ET RAMAN CORRESPONDANT AUX 
LIGANDE DES COhlPOSES EtMgX-2Et:O a SO K 

C~H5hl~Br-2Et~0 

IR RamaIl 

C~Hjhl~Br-2Et_rO-dt~ C~Hjhlgl-2Et~0 

IR RiSUbZUl IR RZIIZl~ 

“asym(CIS3) = 

%ycn(CH~) 

&,(CH3) 

6 a5vm(CH3) 

b(CH?) = 

6 svm(CH3) 

l(CH2) 

I’(CC) 

~fl(CH3) 

u.(CH?) 

P~(CHJ) 

r(CH:) 

l’(hlSC) d 

~hsymfh160 2: 

r’w,!argo~) 

rqh1g.Y) 

ti(hllsC) e 

fdnlgo,)= 

- 
2915 r 

2887 i 

2869 m 

- 
- 
2777 In 

2836 F 

- 

I?53 F 

1427 f 
- 

1363 r 

1226 f 

- 

96-t I 

921 F 

892 f 

52i l-F 

485 F 

317 F 

301 F 

253 f 

- 

- 

- 
- 

2889 tf 
- 

2856 f 

28:-r F 
2777 r 

2836 m 

1 -l66 (ep) 

1 -l56 (ep) 

l-122 tf 
- 

1367 i 

I a29 tr 

1146 F 

966 m 

919 F 

891 f 

519 r 

485 F 

314 If 

299 rf 

248 F 

183m 

141 c 

2931 m 
5915Gl 

2888 m 

2869 F 

- 

- 

2778 m 

2837 F 

1167f 

1453 m 

1426 lf 

I-102 If 

1366 1 

1226 f 

11-!5f 

2930 f 
2913 m 

2887 f 

2867 m 

2858 m 

28-15 F 

2779 m 

2836 F 

l-t68 m 

145-l m 

1428 f 

1402 I 

1367 f 

1231 tf 

tI-t?TF 

- - 

922 F 917 F 

892 f 833 f 

520 F 519 m 

500 TF iO4 F 

306 F 303. 

293 F - 

247 f 3.9 F 

- 179 m 

- - 

- 
2918 f 

2887 f 

2868 Ill 

- 

- 

2768 m 

2835 F 
- 

- 

l-118 tf 
- 

1365 (t’p) 

1226 f 

- 

969 f 

918m 

892 (Pp) 

508 TF 

-l81 F 

31-l TF 

2Y5 F 

233 f 

- 

- 

- 
- 

2885 tf 
- 

- 

28-t5 m 
2778 f 

2835 m 

- 

- 

1426 tf 
- 

1364 (ep) 

1228 f 

1148 F 

967 m 

920 F 

890 f 

518 f 

-t81 m 

311 tr 

293 tf 

224 F 

Ii9 (@p) 

115 (tip) 

0 Les Pclaremrnts de bandes peuvcnr pro~enir de rkx~ances de Fermi. rr13~5 au& de couqlages lotermolP- 

nalson. d Vlbrauon couplee aver le mode 6(COC). v Frequences relatives au- bquldes d 300 K. 

l’iode: elles sont identiques en frkquence et intensitc? relative pour les quatre 
espkes isotopiques EtFllgE3r-2(C2H5)20 (Et = C,H,, CDJCH2, CHJCD,, C2Ds) 
exception faite de la bande S(COC) 51 508 cm-’ qui varie 16gPrement d’une es- 
p&e d I’autre [ 121. Par contre, toutes ies bandes de INher se deplacent plus 
ou moins apris le remplacement des molkules (C,H5),0 par (C,D,),O. 

L’attribution proposie dans le Tableau 1 Porte sur 30 bancies fondamenties 
observkes sur les spectres. Les quatre vibrations de valence du squelette et trois 
d&formations sur cinq attendues ont &k identifiees. Treize bandes des groupe- 
ments mkhyles et dis bandes des groupements methyl&es ont 2.6 attribukes. Un 
couplage intramoKkulaire existe pour les vibrations 6(CH3), p(CHJ), 6(CHz), 
w(CH2 ), t( CH2 ) et r(CH2 ). Des couplages intermolckkires sont t$galerr.ent mis 
en kiclence sur le spectre infrarouge (Fig. l), notamment pour les vibrations 



VIBRATIONS FONDAMENTALES DU GROUPEMENT ETHYLE ET AliX VIBRATIONS MAGh’ESIUM- 

CDjCH2hlgBr-2El20 CH3CD2hlgBrs2Et~0 C?D5MgBr-2Et20 CHJCH~CH~ [ 171 

IR R.ImJn IR Raman IR RZIIlIZID 

2185 f 
2173 F 

2156 f 
2113 m 

- 

2840 F 

2780 m 

2015 F 

1064 m 

1054 m 

- 

13111 

1081 m 

1167 I 

1089 (cp) 

761 F 

898 m 

740 m 

503 TF 

480 F 

315 F 

299 F 

217 I 

- 

- 

2185f 
2173 F 

2156 f 

2141 Ill 

- 

2815 F 
Ii81 m 

204 1 TF 

1064 m 

1051 F 

1421 tr 
1408 I 

1081 TF 

1171 f 

1091 ‘I-F 

761 m 

899 F 

740 m 

501 m 

179 F 

311 lf 

299 tf 

?-?.I F 

173m 

139 m 

- 
2916 tf 

2882 f 

2865 m 

1116 m 

2101 I 
2059 m 

2836 F 

I .l63 fPpJ 

1456 f 

- 

1363 f 

i26 ti 

1047 TF 

943 m 

755 F 

933 I 

419 F 

-169 F 

317 F 

395 m 

245 Lf 

- 

- 

2882 Lf 

2866 i 

2119 F 

2101 m 
2061 F 

2835 m 

1162 m 

- 

- 

- 

i28 I 

IO-16 F 

942 m 

75-l TF 

932 f 

115 f 

471 m 

312 If 

290 Lf 

241 F 

182m 

l-l6 I 

2182 m 
216-l F 

- 

2l-l21 

2132m 

2086 f 

2058 m 

2041 F 

1062 f 

1048 (CP) 

- - 

1080 ii - 

645 i 616 i 

953 i 955 TF 

862 m 866 m 

677 F 677 TF 

- 

407 F 

466 TF 

313 F 

289 m 

239 rf 

- 

- 

2182 f 
216-l m 

- 
- 

2136 F 

2089 m 

2058 i 

2045 F 

1064 m 

1055 m 

- 

406 i 

-168 m 

312 ti 

292 If 

239 F 

173 r 

143 f 

3968 

2930 

2883 

2883 

l-l67 

1467 

1382 

1292 

895 

1134 

1338 

1134 

748 

culaires. b Vlbmtmn en rhonance awe I’barmomque 2hfCH2). C Vrbntlon en rdonance avec une combi- 

6 ,ym(CH3)v r(CHz),u,,,m (C-C), C(CH,) [ 121, sans qu’on puke prkiser s’il 
s’agit des ir:teractions entre les mokules d’un mCme motif ou de motifs voisins. 
Dans quelques cas concemant les vibrations 6&,(CH3), 6,,,,(CH,) et w(CH1) 
la distinction entre un couplage intra- et intermolkkire semble difficlle itant 
donn6 le faible kclatemen: de frPquence entre les composantes des doublets 
correspondants. 

L’analyse des spectres du compos6 C2 Hs MgBr. 2(C2 D5 ),O, d’autre part, a 
permis d’identifier [ 121 pratiquement toutes les bandes infrarouges et Raman 
dues aux vibrations analogues des molkules (C2DS)?0 coordon&es (Tableau 1). 

L’ensemble de ces donn6es spectrales prkente un excellent moyen d’iden- 
tification des molku!es d’&her di&hylique dans la conformation gauche--gauche 
qui n’est pas connue pour Ies molkules d’4ther pur. C’est ainsi que nous pouvons 



affirmer que ia mPme conformation CG esiste pour les molkx~les Et20 dans 
!e compos& EtMgI.ZEt,O ri !‘&tat cnstallise (Tableau 1). De meme, la similitude 
des bandes mfrarouges et Raman dues j l’ether dans le compose hlgBrl -2Et?O 
(phase I z? 300 K) avec celles du Tableau 1 nous a permis de mettre en evidence 
que In conformatlon GG est prkpondkaqte dans cette phase tandis que In phase 
II ti basse temperaLure doit contenlr d’autres isomkes de rotation, transgauche 
(TG) ou trans-trans (TT) 112, 16). 

Nous avons d4ji signal6 dans le cas du complese Mr;Br, - 2Etz0 que la modif 
cation du spectre de vibwtion de !‘&_hcr dikthylique par surte de la complesation 
provient j, la fois du changement de conformation de la molkxle et de l’effet 
de coordmation sur ce ligande [ 16]_ Ce dermer effet, qui implique un transfert 
de chaixe de I’osygkne vers le metal, se troduit principalement par I’rSlPvation 
des fr&quences u(CH, ), t(CH, ) et de dgformation du squelette et par I’abaisse- 
ment des frgquences d’&longation du squelette. Cette tendance est observie aussi 
dans les composk EthlgX- 2Et20 bien que les deplacemenrs de fr&que*lce ne 
p&sent Otre chiffrk. &tant don& que I’isomke GG de I’kther libre n’est !~as 
connu. De toute facon, I’effet de coordination est trk peu modifie par rapport 
au complese MgBr, - 2Et,O. II est de plus peu sensible ?I la nature de I’halog6ne; 
seules certaines fr&quences du compost5 EthlgI- 2Et,O sont de quelquec cm-’ 
inf&ieures 2 celles de EthlgEi- 2Et,O (Tableau 1). 

(b) Groupements CHJCHz, CD,CH:, CHsCD? et CD,CD? liks au ma&we’- 
Sill m 

Les bandes du grotipement CH,CH, se r&ti!ent trPs pelt sensibles A la 

deutkintion des moldcules d’Cther et i la nature de I’hnlogke dans les composk 
CH,CH? MgX- 2Et,O. Nous discuterons successivement les vibrations de valence 
et de deformation des groupements CH,et CH, . 

Vlbraticns de valence. Les spectres de 3000 ti 2700 cm-’ du compo& 
C? HS MgBr- 2(C2 Dj ),O perrnettent d’observer seules les bandes dues aus vibra- 
tions du groupement C,Hj . Celles vers 2915,28S8,2869 et 2836 cm-’ pro- 
viennent du groupe CHj, car elles sont Cgalement obsenkes pour le compos6 
CH3CD2 !klgBr.2Et20 et drsparaissent des spectres du magnkien CD3CHz - 
hIgBr- 2Et20 (Fig. 1 et 2). La bande d 2836 cm-’ est attrib&e d In vibration 
u svm(CH3) 5 cause de son intensite en Ramnn. Les autres appartiennent aux 
modes uLym et uaSyrn (CH,) (Tableau 2): le doublet 2888-2869 cm-’ s’esplique 
sans doute par une rkonance de Fermi. 

Les bandes vers 2845 et 2778 cm-’ sont dues au groupe CHI car elles sub- 
sistent sur les spectres de I’espke CD~CHzAlgBr~2Et20 et sont absentes de ceus 
du compo& CH,CD, hlgBr*2Et,O (Fig. 1 et 2). Nous les attribuons A la vibra- 
tion 0 sYm (CH? ) en rkonance de Fermi avec I’harmonique 26(CHr, ), par analoDe 
avec les spectres du magnkien symkrique (CD3CH-,)2Mg [ 121. La vibration 
u asym(CH,) donne naissance A une bande Raman i 2858 cm-’ (Tableau 2). 

Les bandes dues aus vibrations de valence des groupements CD3 et CD, 
sont kgalernent attribuees (Tableau 2), bien que Ies spectres dans le domaine 
2300-2000 cm-’ soient plus comp!iqu& A cause des rkonances de Fermi plus 
nombreuses. Slgnalons aussi que la r&ion u(CD) du compos& C, Dj MgBr- 
2Etz0 n’est pas une simple superposition de celles des espkes contenant les 
groupements CDJCH2 et CH3CD, (Fig. 1 et 2). Ceci provient principalement 

. 
I- 
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de Is modification des resonances de Fermi resultant de la variaLion de frequen- 
ce des combmarsons entre 2200 et 2000 cm-’ . En effet, les friquences fonda- 
mentales rnferreures a 15GO cm-’ susceptibles d’engendrer ces combinaisons 
sont differentes pour chncune des especes isotopiques CHsCD2, CDJCHz et 
CDJCD:. 

Vibrations de de’formatlon. Trois deformations 6(CH,) et une deformation 
6(CH?) sont attendues entre 1500 et 1300 cm-’ . Sur le spectre du d&iv& 
C2 HS MgBr. 2(C? D5 )?O, nous avons observ6 tiny hides; celles ri 1467, 1153 
et 136’1 cm-’ apparaissent egalement pour le compose contenant. le groupe 
CHxCD2 et sont dsnc sttrlbuc!es aus vilbrations a;,,,, , aas,,,.,, ec 6,,,(CHx) 
respectivement. Les deus autres bandes a 1428 et 1402 cm-’ sont dues au 
groupe CH2 et interpretees en termes d’une r&onance entre la vibration 6(CH, ) 

et une combinaison: leur intensite relative est renversee dans le spectre du mag- 
nesien CD,CH2Rlg5r- 2EtI,0. 

La comparoison des quatre especes isotopiques permet de situer les balan- 
cements p(CH,) ?I 965 et S92 cm -I dans CHxCH2ivlg5r.2Et20. Leurs frequences 
varient de 20 a 40 cm-’ lorsqu’on substitue CH3CH2 par CH3CD2, contraire- 
ment a ce qui est constat pour les d4formations 6(CH,) et 6(CH2 ). II en est. de 
meme pour la vibration w(CH,) dont la frequence dimlnue de 923 i 89s cm-’ , 
apres la substitution isotopique anal.>gue. Un comportement semblab!e est 
observe pour les modes p(CD,) et uj(CD2). Ceci met en hdence les couplages 
esistnnt entre differ-ems modes de balancement. Signalons Cgalement que la 
rare Raman ru(CH,) est tres forte, ce qui est dill sans doute au couplage vibra- 
tionnel avec I’elongstion de la liaison C-C dont la rare est attendue tres intense 
en diffusion. La fr&quence de cette dernlhre dkroit de 1116 cm-’ 5 1091, 
1046 et 955 cm-’ respectivement pour les groupements CD,CH? , CHxCDL, et 
CD,CD,. 

La vibration de torsion peut &re sit&e vers 1227 cm-’ d’sprh la compa- 
raxon avec les spectres des magnesiens symetriques (C, H5 )? Ma, [ 121 _ Elle 
se couple facilement avec d’autres modes de deformation, comme l’rndiquent 
les rapports des frequences isotopiques !(CH,)/t(CD, ) superreurs i 2’” _ Enfin. 
la vibration r(CH, ) est identiflee .i 521 cm-’ grdce 5 son rapport isotopiyue de 
1.27, le plus Pleve des freyuences inferieures :> 600 cm-’ . 

En conclusion, les quinze vibrations fondamentales du g-roupement C2 Hj 
suppose isole ont et& identifiees et attribuees en termes de frPquences de groupe. 
Cependant, le groupe Cthyle n’est pas isole mais lie zi l’atome de magnesmm; 
nous devons done ajouter trois degres de liberte vibrationnels: v(Mg-C). 
s(hlg-C-C) et une torsion. La premiere vibration dkoule d’une translation et 
les deus nutres de rotations. Au lieu de la torsion unique nous en attendons 
dew: une rotation du groupement methylkne L(CH;, j, deja attribuee, et une 
torsron du groupement methyle qui nh pas Cte observee au-dessus de 100 cm-’ . 

Corre’futipns. Nous pouvons constater que les frequences intramoleculaires 
du groupement C2HS lie au magnesium (Tableau 2) sont assez differentes de 
celles des hydrocarbures, du propane par esemple [ 171. Presque toutes les frC- 
quences v(CH) et 6(CH) sont inferieures aus frequences correspondantes du 
propane, tandis que la frhquence v(C-C) est supk-ieure A la frequence moyenne 
de CH3CH2CH3 (Tableau 2). Ces variations sont imputables sans aucun doute 
A la faible klectron6gativit.G du magnesium qui rend le groupement &hyle 
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assez ionique; il s’ensuit une forte densite de charge autour de I’atome de car- 
bone Ii6 au m&al se rkpartissant partiellement au sein des g-roupements r5thyles. 

Dans le cas particulier des vibrations de valence u(CH), l’abaksement im- 
portant de f:-gquence peut Gtre cor&lG 2 un affaiblissement des liaisons C--H 
provenant sans doute de la polarit rkgatlve de I’hydrogke. Le fait que les 
atomes d’hydrogene soient chargis Ggativement est confirm& par les spectres 
de RMN [12, 181. 

D’autre part, la comparaison des freyuences v(CH? ) ii celles des compos& 
organom&alliques voisins montre que les frequences des organomagnksiens 
sont intermediaires entre celles des d&iv& du lithium [ 191 et de I’alummium 
[ZO, 211, et conduit au classement Al > Mg > Li, ce qui n’est pas innttendu. 

Soulignons egalement que les frequences des balancements w(CH?) et 
r(CH -) sont de 400 et 200 cm-’ inferielmes aus positions habituelles dans les 
hydrocarbures ou Ieurs d&iv& oxygdnk et azot&. Elfes peuvcnt Ptre comparees 
d celles d’autres composk organom&alliques [ 19- 221, ce qul nous permet d’Qta- 
blir la Gquence Al > Zn > Mg > Li identique 5 celle deduite des vibrations 
p(CHJ) des groupements CHl-m&al [ 121. 

(c) Vibratiom ma~ne’srltm-LiSarIde 
Les frPquences des vibrations magnkum-ligande sont attendues infk-ieu- 

res d 600 cm-’ . Leur identification n’est pas facile &ant donn& que d’nutres vibra- 
tions peubent donner naissance j, des bandes d’absorption et de diffusion dans 
la meme region. D’une part, il s’agit de quelques vibrations intmmokulaires des 
ligandes (Cl H5 )?O et Cz HS, et d’autre part des vibrations externes qui dicoulent 
des rotations des memes ligandes. Cependant, I’emploi des d&iv& isotopiques 
et de I’iodure nous permet de distinguer ces dlffkents types de vibrations. 

C’est ainsi que nous pouvons identifier trois dkformations du squelette de I’&her 
surcinqattendues,grketi lasubstitutiondesmol&zules(C1H5)20 par (CzD5)?0: 
!es rapports des frequences isotopiques varient de 1.14 51 1.18 comme dans le 

complese MgBr, - 2Et,O [23]. De mGme, le rapport isotopique 6levP de 1.28 de 

la frgquence ti 521 cm-’ aprks la deutkiation totale du groupement kthyle 
trahit son appartenance 5 la vibration intramolkulalre r(CH,). 

Par contre, les rapports isotopiques u/u’ des vibrations magnkium-ligande 
sont attendues plus faibles dans la mesure oti ces vibrations sont Iocahsees; on 
pr&oit approsimativement viz’ = (p’/j~)“, oti I-1’ et p respectivement reprken- 
tent les masses rPduites des systPmes magrkium-ligande deutk-i~ et magnkium 
-1igande. Ces considkations et les rkultats obtenus (Tableau 2) nous permettent 
d’attribuer la bande 5 485 cm-’ intense en infrarouge et Raman 5 la vibration 
o(Mg-C), et les deus bandes j! 317 et 301 cm-’ , fartes en absorption, mais 
faibies en diffusion, aux vibrations uasym(MgOz) et u,,,(MgO,). La forte bande 
Raman i 248 cm-’ dont I’equivalent infrarouge est faible correspond au mode 
v(Mg-Br), sa frPquence etant la plus sensible i la substitution du brome par 
I’iode (Tableau 2). F’inalement, les bandes 5 183 et 141 cm-’ obsewkes sur le 
spectre Raman du liquide (Fig. 4) sont interprSes g-rke aus deplacements iso- 
topiques et A la comparaison avec les composk MeMgXm 2Et?O [ 121 comme dues 
aux vibrations s(Mg-C-C) et s(MgO, ). 

La comparaison des bandes dues aux vibrations metal-llgande des organo- 
magksiens Cz. Hj MgBr- 2Et30 et C2 H5Mgi- 2Et10 nous permet de conclure que 
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Ikrrangenrent Gtraedrique des ligandes autour du magnkium doit Ctre t.rrk 
semblable pour les dew composPs. 

Constantes de force des liaisons hIg-C, 1Vg-0 et l\lg-Br. hla1g-G le carac- 
t&e approche des vibrations magksium-ligande nous pensons que les f&quences 
correspondantes tnduisent convenabiement les forces des interactions mises en 
jeu. Les constantes de force des liaisons magndsium-lignnde peuvent Gtre estimees 
grossikement ti partir du modPIe diatomique. 

Mg-C. La constante de force de la liaison hlg-C du cornposh EthigBr=!2Et20 
est environ 1.4 mdyne/A. Elle est done nettement supkieure ti celle des poly- 
m&es 1121 EtlMg de valeur h’(Mg-C) = 0.9 mdyne/A. Cette dimmut ion est en 
bonne coklation avec les distances h,lg-C correspondantes qui augmentent de 
2.15 A ti 2.26 A [3, 241. 

La constante de force de 1~ liaison h1g-C semble interkdiaire entre celle 
des liaisons AI-C [ 251 et Li-C 126 ] . Ceci est en bon accord nvec les Giectro- 
rkgativltk des atomes Li. hlg et Al, et bien co&l6 avec les fr&quenccs intramol& 
culaires du g-roupe Gthyle. 

Mg-0. La frequence moyenne v(hlg-0) est de 309 cm-’ ; cette valeur varie 
peu en fonction des sutres ligandes port& pat le magn&lum i12] _ La constante 
de foorce de la liaison hlg-0 est estimee 5 une valeur volsine de 0.6 mdyne/A _ 
La vaieur est faible cornparke i h’(h,lg-O) = 2.34 mdyne/A pour MgO 5 I.&at 
gazeus [27] et souligne le caractere peu covalent de cette liaison de coordination. 
Elle est compatible avec I’aIlongement de la liaison M&-O de 1.549 A pour lo 
molkule hIgO [27] 5 2.04 A pour le compose C,H5hlgBr-2(C2H5)20 [3]. 

Mg-Br. La cons+2 Ite de force de la liaison hlg-Br est de 0.85 mdyne/X , 
done considkablement plus faible que la valeur K( Mg-Br) = 1.48 mdyne/A 
obtenue pour la mokule hlgBr? i l’&at gazeus [ 281. D’autre part, la liaison 
Mg-Br du composP miste EthlgBr- 2Et,O semble Ptre plus forte que celle du 

complese hlgBr2 =2Etz0 [ 16) comme I’indiquent les constantes de force, res- 
pectivement 0.85 et 0.5 mdyne/X. Une bonne corrGlation existe entre ces 
vakurs de h’( hlg- Br) et les distances hlg-Br qui sont de 2.34, ‘1.4s et 3.06 4 
respectivement pour MgBr? [ 291, EthlgBr- 2Etz0 [ 31 et hlgBr, - 2Et, 0 1301. 

B. ComposPs EthlgX- BEtlO ti l’btat liquide pur et en solution dans l’kther 

Liquides 
Les spectres Raman des magnkiens mistes EthlgX.ZEt?O et de leurs d&i- 

v&s deut&-Gs ont k% PtudGs i [‘&at liquide pur G 300 K [ 12]_ Seuls LZY~ des 
composk CzHjhlgBr.2(CzHs)20 et C? HI; hlgI.2(C>Hj)?0 sont reproduits sd:r 
les Fig. 3 et 4. IIs se r&Plent assez semblables aus spectres des produits cristalli- 
&s 5 90 K; le spectre du solide est g&k-alement plus riche en bandes qui sont 
mieLLv rkolues, notamment dans les domaines de 3000 et 500 cm-’ , et l’in- 
tensite relative.de quelques bandes varie lorsqu’on passe du liquide au cristal. 
Nous pensons que ces differences proviennent surtout de l’abaissement de 
temperature et de I’effet de corr&Iation dans le cristal. De toute faGon, elles 
sont beaucoup trop faibles pour justifier I’hypothke d’un changement de 
structure notable. En particulier, la frequence v(Mg-X) n’est que peu d&pla&e 
pour 1’Ctat liquide. Elle apparuoit 5 244 cm-’ dans le bromure (248 cm-’ pour 
le cristal) et ti 227 cm-’ dans I’iodure (224 cm-’ pour le cristal). 13 semble done 



probable que les magnkiens EtMgS*2Et20 liquides soient constituks comme les 
composk cristalJis& de monomeres presentant un arrangement t6trGdrique 
des quatre ligandes Et, X, 2Et,O autour du magn&ium. La conformation des 
molkules d’gther coordonnees reste GG. Le passage de l’&at cristallise 5 I’ktat 
liquide n’entraine en effet que des variations de f&quence rkgligeables des 
bandes dues i I%ther [ 121, comparees ti celles conskutives zi un changement 
de conFormation de cette molkule [ 12, 161. Remarquons que ces liquides purs 
peuvent 5tre consid&& comme des solutions de “EthlgX” dans l’&her ethylique 
de concentration approximative MI. 

Solutions 
Le spectre Raman du composk EthTgBr- 2Et20 j, IVtat liquide pur est com- 

pa& 5 ceus des solutions dans l’&her di&hyhque dans la Fig. 4. Les spectres 
des solutio;ls C2H5MgBr/Et70 s’interpretent facilement comme une superposi- 
tion des bandes dues au composk disolvati CzH5MgBr.2Et,0 et des bandes de 
I’ether pur. Un changement de concentraticn n’entraine aucune modification 
spectmle du compose dlssous. En particulier, la raie vers 240 cm-’ correspon- 
dant A In vibration v(Mg-Br) n’est pas dc!pla&e et son intensit& par rapport aus 
autres bandes du di@th&ate demeure constnnte. En outre, aucune raie supplk 
mentaire pouvant provenir d’une esp&ce a.ssociGe ou de I’un des compossnts 
Etl.RTg ou MgBr, n’est obser&e. La proportion relative de ces derniers composk, 
s’ik esistent en solution, doit done @tre fruble et certainement infkeure h 3%. 

Ceci confirme le fait reconnu actuellement que pour les solutions dans 
IWher ethylique, I’Gquilibre de Schlenk est fortement dipIn& vers la forme 
mivte [31, 321. Par ailleurs, nous montrons pour la premiere fols que le bromure 
d%t.hylma&sium est monomere dans l’&ther &hyhGue m@me aus fortes concen- 
trations, et pos&de deus molkules d’ether de solvatntion. Ce r&ultat est en 
dPsaccord avec l’interpr&ation avancee ?ar Walker et Ashby i partir des mesures 
d’association [ 33: : ces auteurs ont dCduit que “C2 I-l5 MgBr” Gtait monomke 
aus falbles concentrations mais se polymkisait aux concentrations plus PlevCes 
correspondant 5 notre domaine tie concentration. 

Conclusions 

L’ensemble des don&es infmrouges et Ramnn (30 vibrations fondamentales 
identifiGes) concernant Ies mo!kules d’&her coordonnees dans le complese 
EtNgBr- 2Et:O cristallis~ prisente un escellent moyen d’identlficatlon de la 
forme GG qui n’est pas connue pour les moltkules d’Cthet pur. 

L’effet de coordination du magn&ium sur I’&her se traduit principalement 
par I’dkation des fkquences u(CH,), t(CH,) et de d@formation du squelette, 
et par I’abaissement des frequences dVlongation du squelette. Ceci implique un 
transfer-t de charge, c!‘ailleurs faible, de l’oxyghe vers le mCtaJ. 

Le groupement C,H, Li@ au magn&ium est relativement anionique comme 
le Gmoignent ses fr6quences fondamentales assez diffhentes de celles du propane. 
L’abaissement notable des frbquences v(CH, ) est imputable A la polarit& &ga- 
tive de !‘hydrogPne. Les frequences v(CH~ ), w(CH, ) et r(CH* ) sont les plus sen- 
sibles 1 la structure &ectroniquedu ligande et se situent pour les organomagnt%iens 
entre celIes des d&iv& du lithium et de I’aluminium. 



Les con&antes de force des liaisons Mg-C, Mg-0 et Mg-Br respectivement 
dans le composG CZ Hj hlgBr_ 2Et,O sont estimees 5 environ 1 _?I, 0.6 et 0.85 
mdyne/A. La constante R( Mg-C) semble intermediaire entre celles des liaisons 
AI-C et Li-C. La faible valeur de K(Mg-0) indique le caractke peu covalent 
de cette liaison de coordination. Une bonne co&!ation esiste entre les constantes 
de force K(Mg-Br) et les distances hlg-Br pour les compost% MgBr, , EtMgBr. 
2Et20 et MgBr, *2Etz0. 

Les spectres Raman du composk EtMgBr-2Et20 A l%tat liquide pur et en 
solution dans 1’8ther sont semblables A ceus du solide. Ceci montre que I’equi- 
libre de Schlenk doit i?tre fortement dPp!a& vers la forme mixte “2t!VgBr”, 
que !e bromure d%thy!magn&ium est monomPre et ne se po!ymGrise pas meme 
aus fortes concentrations, qu’i! est diso!vatP, qu’i! perslste un arrangement t&-a- 
tirique des quatre ligandes autour du magn&ium et que la conformation des 
molkules d’&her coordonnees reste gauchegauche. 

Partie exp&mentale 

Tous les compos6 CtudiCs, estrPmement senslbles i I’osygke et A I’humi- 
dit& de I’air, ont et& pr&rGs et manipulk sous atmosphere inerte (azote ou 
argon U), A la rampe 2 gaz ou en boite ti gants. L’&her &hy!ique Prolabo RP a 
kt& distill6 sur sodium sous atmosphere d’azote juste avant utilisation et intro- 
duit directement dans le ballon reactionnel. Les !xx!og~nures d’ethyle ont et6 
distill& de mEme sous atmosphke inerte, !‘&her (C, Ds ),O hlork Sharp and 
Dhome A la rsmpe 5 vide. La syntlke et I’enregistrement des spectres de vibra- 
tion ont et6 recommenck plusieurs fois pour chaque compose, afin de prouver 
la reproductibilit& des rkultats. 

1. Priparotion des compos& 
Les solutions organomagnkiennes ont et4 obtenues selon la mkthode clas- 

sique [ 341 par addition en presence d’r3 her ethylique des halogknures d’ethyle 
CZHsBr et CZHsI (Prolabo), CZDjBr (hlerk), CDJCH,Br et CH,CD,Br synth&i- 
s&s au laborntoire, sur du magnklum Serlabo chimiquement pur. L’addition a 
GtG effectu&e indiffkemment au goutte i goutte ou en une seule fois. _4pt+s 
dkcantation et filtration, les solutions finales, de concentratton 0.2-0.5 Al, sont 
incolores et parfaitement Limpides. Une concentration progressive nous a permis 
de prkparer huit solutions de concentrations diffkentes comprises entre 0.5 Al 
et 4 111. 

La cristaltisatton des composQ est obtenue par refroidissement A -50°C 
environ et 4vaporation sous vide de I’kther. Aprk haporation totale, les fins 
cristaux blancs qui se sont form& sont r&chauffPs sous atmosphike inerte. Leur 
fusion est observke vets 10°C pour les bromures d’CthylmagnBsium et vers 20°C 
pour I’iodure:Les liquides obtenus sont visqueux, incolores et limpides. Aucune 
recristallisation dans l’ether n’a kt& effectuke. 

L’esistence des magnkiens EtMgBr- 2Et,O et EthlgI-2EtZ0 avait dejA 4tG _ 
rapport&e antirieurement 13,351. La composition du premier a $6 confirmee 
par l’intensit& int@gr&e des signaux du spectre RMN du liquide put, qui indique 
WI nombre de 2.25 molkules d’kther par groupement Cthyle [ l21_ La prksence 
de traces d’Cther pur en excis a &tG v&rifiee par le spectre Raman. 
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Par pe.&e d’un volume connu de liquide, nous avons &mlu~ 21 1.09 la densi- 
t4 du magnkien EtMgBr*2Et20. Le volume d’une mole est done d’environ 235 
ml, et le solvate peut 6tre consid6rk comme une solution de EtMgBr clans IWher 
de concentration approximative 4 Al. 

2. Spectres Raman 
Les spectres Raman ont &i enregistks sur un spectromtitre Coderg PH-1 

&quip& d’une source laser 5 .4rgon ionis Coherent Radiation Laboratories 
Mode1 52A utilisant la raie excitatrice de longueur d’onde 4880 A et de puissan- 
ce 1 IV. La prkision sur les frequences est estimee i?~ + 2 cm-’ . Les composk 
&Sent contenus dans de petits tubes de verre scellk sous vide. Les spectres 
5 basse tempkature ont 6tG obtenus ?I I’aide d’un cryostat Cryock Coderg re- 
froidi par un cow-ant d’azote liquide. 

3. Spectres infraroiges 
Les spectres infrarouges de 4000 $ 200 cm-’ ont 6t6 enregistrk sur un 

spectrom&re Perkin-Elmer 225. L’ixertitude sur les frkquences est de k 1 cm-’ 
Les spectres 5 90 K ont 6k.Z obtenus par refroidissement des films liquides entre 
deus faces d’iodure de c&lum dans une cellule j: froid de modPIe classique. 
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