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RECHERCHES SPECTROGRAPHIQUES SUR LES ORGXXOL\L4GNl%IESS 

VISYLIQiXS 

II‘. SPZCTRES DE R3%OSXKE X~GXI?TIQUE SC-CLEMRE ET 

D’ABSORPTIOX 1SFRAROZ;GE ES SERIE ALIPH-1TIQGE 

L-etude spectro,mphique des reactifs de Gripard s’est considQablement deveIopp&? 
durant ces demieres annee3-. Les auteurs se proposent, le plus souvent. de donner une 
representation moIPcuIaire des compleses mas@siens sob-at&_ 

_Uin de contribuer 5 I’esamen de ce problitme, nous nous eEorcerons de prkiser 
ici les variations de divers param~tres en relation avec les proprietes electroniques da 
substituant de la double liaison vinylique: cons-tames d’kan G et de couplage J 
(dorm&s par Ia RJIS), frequence P et intensite A d’absorption infrarouge de la vibra- 
tion de valence P~=c_ En comparant ces \-aleurs G, J. r, A relatives aus map&ens 
vin$iques 2 celks de composes x-inyliques presentant des substituants d’Plectro- 
nt@ati~?tt% differentes, nexus pr&iserons Ies effeis structurau. eserces par Jig. 

I. PtiP_~RATIOS DES X_%GShIESS VISY LIQCES 

Sous a-as utiIis& !a methode d&rite par Dormant a; i1 est essentiel d’Cx_iter l’hydro- 
I~se et I’osydation du magnesien. Bien que nous ayons op&e en atmosphere COR- 
trcjI&. une bande de deformation OH, faible (169-1660 cm-l) apparait au voisinage 
de t~=c (r~~o-z$o cm-i) ; les spectres RXS sont toutefois bien reproductibk. 

yes impmete paxama&tiq== d= ma,-n&um commercial &xgkmt ICS raics 
de rkxxurce. nous awns employ& du magnesium trisublimi sous +de’ *, et dPcoupe 
en finea lame&s par fraksge. L’itat de surface du m&d est tel que l’attaque par 
l’haIo&mre au sein du tPtrah_drofuranne n’e-sige pas d’initiateurs (avec le chlorure 
de cnyle cependant, il est nkxssaire d’ajouter deus gouttes de dibromoethane). La 
temptkaiure doit Stre maintenue entre jo et 55’_ La pureti des reactifs utilisk a 
etC prtkistk par ailleur9. En&i, toutes Ies meaures ont et& effectuees avec des solutions 
magnbfennes dent la concentration, determinee seIon Gilmar?, Ctait voisine de 
1 moIe/Iitre. 

‘-&n-tie I rc?f I. . - 
** XOUS rrmercions Ji. Ie Prof. D. R. XORGAX (Dow Chemical Company) qui POUS a iourni 

gracieusement un Iiagot de ce m&d_ 
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Les spectres ont ete enre@str& B 60 MHz (Varian A 60). et, de plus, i go XIIz (Triib 
Tauber RIS II)*, pour les map&ens des bromure et chlonrre de vinyle. Le t&a- 
methylsilane a Pte utilisk en reference inteme. 

Les rkdtats des mesures efiectuies A 60 MHz sont rassemblk dans le Tableau I. 
Pour faciliter la comparaison, nous avons indique les valeurs relatives aux bromures 
vinyliques en solution dans le tetrahydrofuranne. 

Les spectres s’interprZttent au premier ordre, si l’on escepte les sy-st&mes ABC 
des mae&iens des chlor-ure et bromure de vinyle. Sows avons analysi: le spectre du 
nxz~~~&kr du brmmtre de vi&e par la methode exacte de Castellano et \VaughyG+. 
Les constantes de coupla,oe (Hz) et ies d&placements chimiques (ppmj correspondant 
aus deus racines convenables de 1’Cquation quadratique sont I 

e & d & I ab J ne /CC ZJCdC. XJW. 

1: 
--I 2967 o-557 0.040 --O-597 7-61 23.30 IT-71 -1s.63 $X6 

o-44=! 0.10s o-303 --.x+1 I ---20.60 33.i5 33.35 $560 $3.6 

Les deplacements chir-niques sont rep&es par rapport au centre de gravite du syst&ne 
S& = o. On voit qu’il n’v a pas d’a.mbi_~ite; se&s conviennent les valeurs relatives 
6 la racine -rSg67. La I&me I reproduit le spectre thPorique construit 6 partir des 
parametres I, en r&oh-ant les sow-matrices deduites de l’iquation seculaire cornpEte. 
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Fig. I. Spectres expkimentai et theorique du magn&ien du bromure de x-ingIe 5 60 MHz. Les 
pointilk% indiquent les raies de combinaison. faibks. 

Une confirmation supplementaire est apportee par le calcul, base sur Ies para- 
m&es I, du spectre A go MHz; I’accord entre les frequences espkirnentales et thee- 
riques de-s transitions est excellent, et on peut estimer les pre’cisions sur 6 et J h 

** SOPS remercions Ie 
spectres. 

Dr. \\yE~T~~~P (Shell Co. Birlinghoven). pour la r&alisation de ces 

J_ Orga*zomekzZ. Chent., -_ (1964) 3So--367 



J_ Organon&& Chmx.. 2 (1964) $b-357 
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2~ 0.005 ppm et i 0.03 Hz respectivement. Les fr&quences des transitions (en Hz) 
sont aloes: 

Spectre e&rime&d go MHz 

o 17-7 21.6 29.70 57-7 66.1 752 s3.s 1123 12X.4 135.3 144-O 

Spectre thkrique go MHz 
0 I i_sg 21.15 +xlO 57.70 66.20 is-55 S+o5 113.10 X21.50 x35.3 r+$.So 

Le spectre du wzgksierr du cUuru~e de cinyle pr&ente une similitude remarquable 
avec celui du magn&ien du bromure de vinyle. comme le montrent les valeurs sui- 
vantes des transitions (en Hz, a 60 JIHz) pour 

xj le spectre expkimental du magnbien de CH,=CHCl 
@j le spectre thCorique I du magn&ien de CH,=CHBr 
0 

1; 0 

IS.0 2x.9 3s.9 -13-o 52-7 61.0 io.3 79.2 SS.5 101.1 109.4 

IS.05 21.9 39-Z 43-15 52.6 6x .z TO.6 so.2 Sg.65 101-q 1IO.S 

Ls parametres I sont en assez bon accord avec ceus de Hobgood et Goldsteins_ 
L’attribution des d+acements chimiques aus protons (a) et (b) des nzagnbims 

des bmnto-a aickws-1 (Tableau I), prkente la mEme ambiguite que dans le cas des 
bromures correspondants’. Xous les a\-ons attribuk de la m&me facon. Ce choix res- 
pecte, en outre. l’analogie avec les magnbiens des chlorure et bromure de vinyle. 
pour lesquels Joem < Jk < Jrrans_ 

aj i7itt;iiqrrcs zais. I3anwell et SheppardlO, Laugh et CastellanoL1 ont reliC les 
constantes de couplages vinyliques 2 1’ClectrorGgativitC du substituant. Si l’on Porte 
sur le dia,gramme ZJ (somme des constantes de couplage) = f (En) (Plectrorkgativitkj, 
les x-aleurs relatives aus magnkiens des chlorure et bromure de vinyle (EJ = 43.6 
et Err = 1.2). on observe un bon accord ax-ec les donnPes de la littkrature concernant 
d’autres organomPtalliques-“- 16. La participation de Vg P la repartition klectronique 
dans le groupe L-inyle est intermtkkire entre celles de Li et de Al, ce qui correspond 

0.7 Gs? 
> 

a3 % ioniquc 

Fig. 2. Relation entre la somme des constantes de couplage vinyiiques el le pourcentage ionique 
de iizisons carbone-m&al_ (R+2f&eoccs biblio,oraphiques pour ZJ: L.il*, _%lu’5. Zn”. Hgu, Si*q 

Sn’3,‘“. Ge=, Pb=, Sblt _%s~~)_ 

J_ Or~antnne~~al. Chem.. 2 (1964) 3So--3S7 
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aus pourcentages de covalence determinb dans des liaisons carbone-metal. La 
Figure 2 ikstre ce comportement dans Ie cas des metaux Les caractkzs ioniques ont 
it& c&x&s selon Ia m&kde de Paulixzg, mais sur la base des Clectro&gatix-it& de 

(Turd?-*_ La correction d’&ctron6gativite de radicaux de WiImhurst~*, faible en 
general, n’a pa et6 effect&e systematiquement. Par ailleurs, I’infhrence de la solvata- 
tion est dif?iciIe 2 CvaIuer. 

Xous ax-oils souiigne la quasi idzxfiii dzs paran&tres r&tifs afrx tnagxkitws de: 
chhnrre cf brom~~c dz z-@k Ce kdt~t sembfe en faveur dune structure syrnetriquc 
dumagksien. On a constate toutefois*Js que le remplacement de Jig (En = 1.2) par Li 
(En = 1-o) rnodifie peu le spectre du groupe -CH=CH,; les &ctronCgati~it& des 
radica*ux -MgCl. -JIgBr et -Mg-CH=CH, ~calculies h partir de Ex(CI) = 3.1. En(Br) 
= z-get En(CH=CH,) = 3-05: - &ant voisines, on ne doit done pas attendre unegrande 
difference entre les spectres des structures mistes et s:metrique_ Dans ce sens, 
%rnmittL5, indique que, dans une slrie de silanes RzU ci-CH=CH,, IS effets inducteurs 
des rzdicaux R sur les spectres -CH=CH, se tranbnettent ma1 Q travers 5%. D’autre 
part, I’anaIogie esistant entre Ies spectra de CH,=CH-Li et CH,=CH-_\Ig-- est 
moins marquee pour CH,CH=CH-Li (ref. 20) et CH,CH=CH-Mg- (ref. 21). 

b) Les spectres des wgnis;;nrs dtis bmmo-_ 3 alcbres-r montrent que Ie metal n’a 
que peu d’infiuencti sur IS couplages 2 Iongue distance len valeur absoiue) iTableau I). 

Jw$rans; au,gnente Iegerement dans Ie magnbien, ce qui, contrairement au cas des 
bromures, conduit 5 J;.vns’ > .Jce:_ Comme dans Ies d&iv& vinyIiques vrais, 
JGem pr&mte une vateur PIei&. 

c) Dans Ie c* du nxrg~~~~Gn drr ~Y~XU-L? bzrfin<-3. le magrr6Gnn modifie peu It 
couplage Jcn3_c-rr_ Contrairement b ]n-c-n, cettc valeur est plus faiblc que dans 
Ie bromure_ 

Dans I’ensembie de ces magnkiens, Ies deplacements chimiques ne sont pas rciii-s 
sirnplement aus effets Plectroniques des substituants: I’influence directe de l’aniso- 
tropie peut &re importante dans Ie cx des proton+ x-inyliques; en outre. la nature du 
solx-‘ant et Ia concentration du magn&ien auraiont, sans doute. des repercussions sen- 
sibI= sur 6 comme nous I’avons vu FOLli !s bromur&_ 

3_ _XESORPTIOS ISFR.~KOCGE 

Sous avons utilti un +ectrographe Perkin-Ehuer 125 dans Ies conditions suk-antes: 
domaine ;rsoo- 1600 cm-'. precision e 0.7 cm- I, Ix&gem spectraIe de la fente 0.3 cm-‘; 
16 intensittk E et _-I de vc=c sent respectivement definies par 

c: concentration en mole!I; b: ipaisseur de Ia cuve en cm; In (l,,/l)vmar: deasite 
optique 6 Ia frcquence d’absorption masirnum; Ar, I Iargeur de Ia bande d’absorption 
I deli-hauteur. La precijion sur Ies intensitSs et de 20 :A; pour fes bandes rc=c 
faibks, elle est encore inferieure. 

s O*S avons r=sembIP Ies donnPes infrarouges dans Ie tableau I. Sous. indiquons 
amsi. Z titre de comparaison. Ies \-aIeurs correspondant aus bromures en solution 
dans Ie titrah~-drofuranne_ Les bandes d’absorption sent Iarges (Avf = 14-19 cm-l), 
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dkymCtiques, et presentent, en g&-&xl, des Cpaulements. Ces observations sont en 
accord avec les rksultats de PrevostY relatifs aux modifications subies par ~c,c du 
map&en du bromure d’allyle p&par& clans l’ether, lorsque I’on ajoute du tCtra- 
h~xlrofnranne. 

La frequence ~rc,c est fortement abaissee dans Ie magmkien, par rapport h a*,, de 
I’oICfinecorres-pondante. Sil’onappelle.dv cet abaissement. le rapport .&J/V,, est compris 
entre o.05S et 0.060 pour tous les magnbiens Ctudies. Cette diminution a &tC obser- 
+e dans d’autres compos& vinyliques ou allyliques metalliques. Xous constatons 
d’autre part que le rapport .&/Q, dans l’ensemble des composk organometalliques 
~tudik~-~ augmente Iorsque I’eIectronegativitC du metal, definie dans l’etat de 
vaIence normalri , diminue. Cependant, cet effet est perturb6 par le solvant qui 
abaisse Ies frequences rc,c lorsque sa basicite croit”; comme en RXN, il est delicat 
de faire la part entre le role de la solvatation et celui de l’dlectronegativite du r&al_ 

Intexsiffs 

Le Tableau I montre que la bande s’c, c dans les magnesiens a une intensite d faible. 
Ce resultat est en accord avec ceux de MironoG, qui, dans la serie des derives 
vinyliques vrais (aldnes. sikines, germanes, stannanes), met qualitativement en 
evidence une diminution de _dtic=c, avec 1’PlectronCgativitC du substituant. 

Cependant, cet ordre est inverse en serie allyliquGy; les variations d’intensite 
ne sont done pas reliees de facon simple aus proprietes CIectroniques du metal. Le 
Tableau I fait ressortir l’importance des methyles substitues sur la double liaison: 
si I’intensite diminue d’un facteur 5 en sCrie vin~lique ou isoprop&yIique quand on 
passe du bromure au magnesien, elle tend i croitre lorsque la double liaison est 
substituee en fi_ 

Le remplacement du brome par l’atome GctropoGtif de magnPsium modiiie con- 
sidkablement Ies parametres d et J (RMS) et ~;c-~) et Aric=c! (absorprion infra- 
rouge j _ 

ES H_lL\~. les variations des dPplacements chimiques ne sont pas IiCes de facon 
simple au:< proprietes 6Iectroniques des substituants. Par contre, les couplages J des 
magnesiens vinvliques vrais. sont fonction de 1’6lectronegativM et leur somme ZJ 
s’intercale reg&itrement entre Li et Xl. L’introduction de Mg elk-e aussi le couplage 
Jgrm des composes CH,=C(R)-Mg-; ces valeurs restent toutefois inferieures a celles 
de CH,=CH-Mg-. 

En absur_tdioz infrarozcge, bien clue les abaksements de fr&quence yc,c soient 
influences par la solvatation, les valeurs -il~/~e dans divers composes mCtalliques 
ayynentent avec I’electropositivite du metal. Ces variations de frequences infra- 
rouges suiwnt done qualitatix-ement l’ordre desXJ (RUS) dans les organom&.lliques 
(Fig. 3) _ D’autre part, le Tableau I montre que la nature de l’heteroatome ne gouverne 
pas seule les variations de I’intemite A,cc=cJ_ La structure du motif vinylique et, en 
particulier, la possibilite d’effets mPsom&es, jouent un role dCterminant_ 

Dzr pokt dz i’ple structwal, il faut remarquer l’identite des parametres 6 et J. pour 
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Ies magnbiens des chlorure et bromure de vinyle. et la similitude de ces spectres ax-ec 
ceIti du vi@Lithium_ 

Sous no= praposons de prtkiser ici Ie comportement spectrographique des magne- 
siens vinytiques ahphatiaues, susceptiiife d’&Airer le probEme de leur structure- 
L’itude ties constantes d’kran et de coup1 age RMX;, et des frSquences et intensites 
d’absorption IE met en Cvidence fes perturbation Glectroniqus provoqu&es par 31~; 

elle aide ir trancher entre ks influences de 1’~Iectronigativiti du metal. de la sub- 
stitution du motif xinyhque et des facteurs interrnokulaires. 

An in\-estigation hs been made of the spectrographic behaviour of aliphatic vin>-l- 
magnesium compounds to give information on their structure_ The obseriation of 
SMR screening and spin-spin coupling constants, and infrared stretching frequency 
and intensity points out the electronic contribution of magnesium_ It will be seen 
that metal e!ectrone+kity and methyl substitution of the double bond have a 

sensiti\-e influence on the spectra. 

BIBLIOGRAPHIE 

?i36_ 
i s. C_~~TELI_XSO ET J_ S_ \\-_ACGII, J_ Ckcm. Pk_x_. ;+ (I&I) 295 

J_ Orgammfd. Ckon.. 2 (1964) 3So-3S7 



SPECTRES R?.iN ET ISFRlROUGE DE XXGM%ENS VIXYLIQUES 357 

S S_ C_ASTEI_IAXO ET J_ S_ \vAKYGE. J_ Chem. Phys.. 37 (I@%) 1951- 
g K.T.HOBGOOD ET J_ H. GOLDSTEIS. Spectrochim.dciu, IS (I$J~z) IzSo. 
IO C. S. BAMVELL ET N. SHEPPARD. Mol. Phys.. 3 (rg50) 351~ 
II J. S. \vAUGIi ET S. C_ASTELLASO. J. Chem. Phys., 35 (Ig6i) I-- 
12 W’. BROGEL,T. H. _SKEL ET F_ KRGCECEBERG,~. Elektrochm.. 64 (Ig6o) IIzI_ 
‘3 S. CAWLEY ET S. S. D_XXYL~K. Can. I_ Cisem., 4’ (1963) IS3o- 
14 C. S. JOHSSOS. 3l. A. WEISER, J_ S. WAUGEI ET D. SEYFERTH, J-Am. Chem. Sm.. 83 (1961) 

1306.- 
15 D. \V_ MOORE ET J_ A. HAPPE, J_ Plays. C&em.. 65 (1961) 124. 
16 R. St-xn-rr, J_ J_ EISCH, J_ T. TR_U~OR ET XT. ROGERS, J_ Phys. Chem.. 67 (1963) 2362 
17 \\-_ GGRDY ET \V. J. THOUAS. J_ Chem. Phys.. 21 (1956) 43g- 
IS J_ Ii. \VILMHZ~RST. J. Chem. Phys., ~7 (1957) 1129. 
19 G. FR_~ESKEL. D. G. _%D.%xs ET T_ WILLIAXS, IefraF~dron Leffers, 12 (1963) 767. 
20 D. SEYFERTH ET L. C. \T_*~~~_~~, J_ Orgaxomeial. Ckm.. I (1963) z~r. 
21 G. J.XARTIS ~~11. L. ~\L%RTIs. travaur inedits. 
Z? XI_ _-WD~_&C. F. ET M_ GAUDEXAR. B_ GROSS, L. ET P. XIGI~~AC BT CH. PRY?VOST. BdZ.Soc. 

Chim. France. (1963) 13S5 
23 I?_ E_ BRISCKMASETF_G__ _ A STOSE, J_ Inorg. Sucl_ Chem.. II (rgsg) 1-+ 

24 E. C.JUESGEETD.SE~FER~R,]. &g.C?rem..z6(rg6r) 10~. 
15 H. D. ~~AESZ.~~ec~~~chi~._~ciu. 15 (1959) 360. 
26 R. Ji_vI-Iirs-~OEI_, P. MXZEROLLES ET F. MATHIS. BuZl.Soc. Chim.France, frg6rJ Ig55- 
‘7 V. F. VIROSOV, Proc. Acad SC:. GSSR, Phps. Chem. Sect., (En$ish Transl.) (1962) 720. 

J_ Organomztai. Chem.. 2 (1964) ~SO-3S7 


