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SUMMARY 

MZnEt, complexes, in which M = Ca, Ba, Sr, were studied by NMR spectro- 
scopy, cryoscopy and UV spectroscopy, and the nature of these compounds in solu- 
tion was elucidated_ Exchange phenomena were observed. NMR spectroscopy 
provided evidence for the presence of CaEt, in cyclopentane solution, as well as for 
delocalization of valence electrons, which was explained on the basis of the electron- 
deficient bond theory. A tetrahedral structure for the ZnEtz- was proposed. 

L’etude des complexes MZnEt, (M = Ca, Sr, Ba) par RMN, cryoscopic et UV 
a permis de dtfmir la nature de ces composks en solution. Des phkomenes d’tchange 
ont CtC observes. Nous avons mis en evidence, a l’aide de la RMN, dune part, un 
compose dialcoyle du calcium, en solution dans le cyclopentane, d’autre part, une 
delocalisation des electrons de valence, expliquee sur la base de la thtorie des liaisons 
delicientes en electrons. 

L’hypothese d’une structure tetraedrique de l’ion ZnEti- a et6 avancee avec 
le maximum d’arguments. 

INTRODUCTION .- 

De nombreux travaux ont ete consacres aux composes organiques des metaux 
alcalino-terreux. Le magnesium et le bkryllium, 6ltments & part dans ce_ deuxikme 
Groupe de par Ieur reactivite et leurs propriCtCs, donnent de nombreux composks 
organomCtalliques bien connus et fort CtudiCs’. 

Depuis quelques annees, plusieurs auteurs s’interessent egalement aux reac- 
tions d’echange que peuvent dormer les dialcoyl metaux des Groupes IIa et IIb2s3. La 
preparation de derives dialcoyles du calcium, strontium et baryum se limite A la 

l Premike partie d’une thhe de doctorat h Sciences physiques par F. Kaufmann, prCsentOe devant un 
jury de la Faculti des Sciences de 1’Universitt de Strasbourg le 8 novembre 1969. 
*It Nouvelle adresse: Dow Chemical, Horgen (Canton de Ziirich), Suisse. 
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tentative de Payne et Sanderson4. Toutefois, un doute subsiste quant & l’Ctat de puretC 
des composCs dimCthyICs obtenus. 

Nous avons port6 notre choix sur un complexe de coordination de formule 
MZn& (M =Ca, Sr, Ba), prepare par Gilman et c011.‘*~*‘, essentieilement en vue de 
I’Ctude des rCactions de m6tallation. Ce systeme prCsente l’avantage d’etre parfaite- 
ment soluble et relativement stable, permettant ainsi une etude physico-chimique 
assez aisCe. 

Wanklyn’ rtalisa, en 1858, la premiere prkparation d’un complexe donneur- 
accepteur d’Clectrons, & savoir NaZnEt,. Depuis, l’introduction du concept de liaison 
dkficiente en electrons ou liaison multicentreegV1o a CtC trb fertile pour I’Ctude des 
composCs organomCtalliques des trois premiers Groupes. Les molicules organo- 
m6talliques des Groupes I, II et III ont en effet une tendance, plus ou moins marquee, 
5 combler leur dCficiencC Clectronique par une mise en commun des electrons avec 
une ou plusieurs autres mol6cules. 

S’il s’agit de mol&ules de mzme esp&e, nous parlons d’association,. si la 
molCcule organomttallique se coordonne avec un autre compod lui-mEme dCficient 
en electrons ou possedant au contraire un doublet klectronique libre, nous avons 
formation d’un complexe donneur-accepteur d’Clectrons, appelC complexe “at”11,12_ 

ConsidCrons l’exemple qui nous intCresse, celui des dialcoylzincs. 
Ces compos& organiques du zinc pos&dent des liaisons & 180” du type hybride 

sp. L’occupation des orbitales est schematis& par: 

36 4s 4P . 

Des orbitales p A basse energie restant disponibles, il s’offre deux possibilitQ 
de formation de complexes: 
-par hybridation sp2 (coordination d’un ligand monofonctionnel, structure plane); 
-par hybridation sp3 (coordination d’un ligand bi- ou de deux ligands monofonction- 
nels, structure tttraedrique). 

La tendance des diffkrents dialcoylzincs Q former des complexes “at” est 
fonction de l’6lectron6gativitC (E) et des effets stCriques des radicaux alcoyles. Ainsi, 
le dimethylzinc donne plus facilement des liaisons de coordination que les dialcoyl- 
zincs sup&-ieurs’3 (Ehfr=2_13 contre EEt=2.10). 

Mais ce sont surtout les effets stCriques qui jouent un r61e important; dans 
ZnEt,(OMe), par exemple, il y a empechement de la libre rotatiori des radicaux 
6thyles lo. A partir du dibuty Izinc, pratiquement seules les bases de Lewis tr& fortes, 
comme la pyridine, les phosphines ou les d&nines tertiaires, peuvent servir de don- 
neurs d’Clectrons. 

Nous allons maintenant essayer, au moyen des mesures physiques et des 
observations effect&es, d’klucider le comportement des complexes MZnEt, en solu- 
tion. 

PROPR&-&S PHYSIQUES ET CHIMIQUES DES COMPLEXES MZnEt, (M = Ca, Sr, Ba) 

Les solutions de MZnEt,, dans les solvants aliphatiques, aromatiques et dans 
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les ethers, posskdent une coloration marquke. Cette coloration est probablement due 
A la dklocalisation des klectrons sur toutes les orbitales disponibles. La couleur varie 
avec la nature du mCta1 et son intensitk croit avec le numCro atomique. 

En effet, nous observons les couleurs suivantes : CaZnEt,: jaune-orange, 
SrZnEt, : jaune-brun et BaZnEt, : rouge-br_un. 

En ajoutant de la pyridine 5 une solution de MZnEt, dans le benzene ou 
l’tther, nous observons la formation d’un prtcipitk rouge vif contenant quatre molC- 
cules de pyridine pour une mokule de MZnEt,. 11 e?t done probable que la pyridine, 
en tant que tr& fort donneur d’klectrons, prkcipite ZnEt,- (C5H5N)Z et MEtz - 
(CSH5N)21_ Le sulfure de carbone donne un prCcipitC rouge analogue. L’acCtonitrile 
et le dimc%hoxykthane donnent une couleur jaun2tre aux complexes alcalino-terreux. 
Cette dkcoloration semble indiquer la formation de complexes stables. La stabilitk 
de MZnEt, dans les solvants (aliphatiques, aromatiques et certains kthers) est varia- 
ble_ 

Les complexes CaZnEt, et SrZnEt, dkposent, aprk itvaporation du solvant, 
une poudre jaune facilement soluble dans tous les solvants. 

Soumis au meme traitement, BaZnEt, forme un rCsidu qui ne se redissout 
plus. De meme en refroidissant fortement une solution de BaZnEt,, il se forme un 
prkipitk insoluble A chaud. 

Les solutions de CaZnEt, et de SrZnEt, peuvent &tre conservk plusieurs 
semaines & froid et B l’abri de la lumitre sans qu’il y ait de dkpbt de metal ou d’un 
prCcipitC insoluble. 

Nous constatons une variation logique et pkisible : stabilitk de CaZnEt, 2 
SrZnEt, + BaZnEt,. En effet, l’instabilid d’un edifice molkulaire croit avec l’aug- 
mentation en volume du mCtal’4. 

NATUREDESESP~CESCHI~~IQUESEN~QUILIBREDANS~ESOLU~~ONDE MZnEt, 

Tochtermati14 analyse le comportement gCnCra1 d’un organomktallique RM 
en solution. Nous avons report6 dans le Schlma 1 les Cquilibres possibles ri priori 
pour les composks CtudiCs. 

SCH6MAl 

CQUILIBRESPOSSIBLESPOUR MZnEt, ENSOLUTION 

(MZnEt,),, 
complexe associ@ 

MEt, t ZnEtZ 
composis pur5 

Ions Ii bres 
ZnEt$- + M2* 

II 

%4 

k?3 
M2+ZnEtz-E M’+// ZnEt:- 

Paire d’ions Paire d’ions 
de contact 5olvatGe 

k&ar@e par le 
solvant ) 

(Et,ZnMZnEt4)‘- 
sel dim&e 
autocomplexd 

II 
((ZnEtJ, Mm_,)-%M 2+ 

Sel polym‘ere autocomplex 
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Nous avons essay&, par divers moyens (techniques physiques, calculs et esti- 
mations thkoriques) de savoir quelles esphes sont susceptibles d’exister dam les 
diverses conditions d’utilisation des solutions de catalyseur. 

l?ttrde cryoscopiqrre 
La determination de la masse vraie du compost organom(ttallique nous 

permet de conclure g la presence ou & l’absence d’une association. 
Rappelons que le dilthylzinc n’est associe ni en solution, ni come liquide 

pur’. 
Nous avons mesuri: I’abaissement cryoscopique AT dans le benzene, d priori 

favorable aux associations (exemple : les organolithiens). 

TABLEAU 1 

ME!WRES CRYO.SCOP1QUEi.S 

Compose Concentration Masse 

(mole/N trouvCe 
Masse 
caiculCe 

&art 

CaZnEt, 0.310 229+ 8 221.45 79’ 

CaZnEt, 0.210 234& 14 221.45 102 
BaZnEt, 0.096 328-1-24 318.71 13% 

BaZnEt, 0.038 330* 1 318.71 1104 

L’association est done B Ccarter, et il nous reste ti considerer quatre phknomknes 
de dissociation caractCrisCe par leurs constantes d’kquilibre k, i (i= 1, 2, 3, 4) (Schb 
ma 1). 

RPsonance magnktique nuclbaire 
G2ne’mlitPs 
Le spectre RMN d’une solution contenant un melange de deux compoks 

organom6talliques Et,M et Et,M’ prksente souvent une coalescence des rksonances 
individuelles en un groupe de pits absorbant B une valeur moyenne, les radicaux 
alcoyles s’khangeant rapidement entre les diffkrents sites possibles. 

11 existe alors une relation IinCaire entre la rbonance moyenne observke et 
le rapport des concentrations en Et,M et Et,M’, rapport exprimk par 12 fraction du 
nombre de radicaux Cthyle;j appartenant 5 l’un des mktaux. 

Si, en plus de l’kchange des alcoyles, par l’intermkcliaire d’une espCce dkficiente 
en electrons, un troisikme composk organometallique defti et stable se forme, cette 
relation lirkaire disparait. La plus grande deviation entre la nouvelle courbe observke 
et la dite relation IinCaire dCfmit la composition effective du complexe $ormP. 
Rappelons que si la RMN permet de calculer des limites pour les durkes de vie moyen- 
ne d’une liaison m&al-groupement alcoyle, elle ne permet que rarement l’klucidation 
du mtcanisme de la reaction d’kchange. 

RPactions d’dchange entre ZnEt, et MEt, 
La Fig. 1 montre l’aspect des spectres obtenus B 33O pour SrZnEt, dans l’ani- 

sole et le dimkthoxymkthane. Ce sont des spectres aux signaux Cthyles inversks, les 
groupements mkthyles &ant moins blind& que les groupemck mCthyl&es. Nous 
observons un seul groupe de rkonances Cthyles bien rksolues et aux raies fines : nous 
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Anisole 

ppm 
253 1.0 0 

Fig. 1. Spectres RMN de SrZnEt4 en solution dans l’anisole et le dimithoxymkthane (DMM). 

sommes done en prksence d’un &change de groupements Cthyles rapide. 
Le Tableau 2 rbume les dtplacements chimiques 6(CH,) et 6(CH,) expkri- 

mentaux (6 en ppm), mesurb A 60 MHz pour les complexes alcalino-terreux en 
fonction du solvant et en fonction de la fraction du nombre de radicaux tthyles ap- 
partenant au zinc. Notons que Ies dkplacements chimiques sont indkpendants de la 
concentration dans le domaiue de O-1-2.5 mole/l. 

Les dosages effect& ont montrk qu’il existait un complexe l/l entre ZnEt, 
et MEt2. Pour le mettre en Cvidence par RMN, il est indispensable de connaitre 
6(CH2) et 6(CH3) pour Z&t, et MEt, purs (M=Ca, Ba, Sr). Ces donnees &ant 
accessibles expkmentalement pour ZnEt,, nous avons essay6 de les calculer thkori- 
quement pour les autres composb. 

Bucci16 a ktabli, pour les composks EtA dissous dans un solvant de faible 
constante diklectrique @‘&her par exemple) la relation suivante : 

r(CH,)= ll-l.OxE,-OSxm (1) 

avec r(CH,) = lo--6(CHJ 
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Pour MEt,, nous avons m = 1; il. convient toutefois d’en dkduire le caraztkre 
ionique y de la liaison covalente carbon-M, contribution ionique calcul6e selon 
Pauling : 

Y = 1 -exp FWN--~E,J~~ 
avec ECE1) = 2.10 et m= l-y. 

Rappelons que le caractke ionique varie beaucoup avec la constante d&x- 
trique du solvant ; il faut done tenir compte de la nature de ce demier dans l’kvaluation 
de y13. Une fois 6(CH,) connu d’aprks (2), nous calculons 6(CH,) selon la relation 

TABLEAU 3 

DfPLACEblENTS CHIMIQUEs T&ORIQUES (EN PPM) 

Compost E I3 hi Y In WHJ W=,) 
(kO.05) (kO.05) 

CaEt, 1.0 0.261 0.739 - 0.37 + 1.28 
SrEt, 1.0 0261 0.739 -0.37 + 1.28 
BaEtz 0.9 0.302 0.698 - 0.45 + 1.27 

+ BaZnEt.,/Et,O 
x CaZnEt,/EGO 
A SrZnEt_JEt,O 

ValeurS thdoriques 

6KH3) : 

~~~~~~~ 

M Oil 0.2 0.3 Q.c 0.5 0.6 01 0.6 0.9 zn 

Fraction du Nb de radicaux w appartenant au Zn 

Fig. 2. Influence du rapport des concentrations en Ml& et ZnEt, sur les spectres RMN de MZnEt, en 
solution dans I%ther dikthylique (M =Ca, Sr, Ba). 
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champs plus Clevb. La relation de Bucci16 citke plus haut est l’expression mathemati- 
que de cette evolution. Elle ne per-met toutefois pas de differencier le comportement 
du calcium de celui du strontium, elements ayant la meme Clectronegativite dans 
toutes les khelles. 

Une explication plus coherente est foumie par la variation du pouvoir de- 
formant en fonction du rayon cationique. En effet, l’augmentation du rayon cationi- 
que, en passant du Ca au Sr, entraine une diminution du pouvoir deformant et done 
un blindage plus accent& des protons. 

Quant a l’evolution de A& la formule de Brownstein” per-met de verifier: 
A6(Ba) >AJ(Sr) >A6(Ca). 

Nous remarquons que les radicaux CH3 des groupements Cthyles sont moins 
sensibles au changement du metal alcalino-terreux ou du solvant que les radicaux CH,. 

Variation de 6(CH,) et 6(CH,) avec la nature dn solvant 

Les deplacements chhniques 6(CH2) et 6(CHJ de CaZnEt, dans le benzene, 
l’anisole, l’ether diethylique, le THF et le dimethoxyethane sont reproduits sur la 
F’igure 3. Nous constatons que l’augmentation de la constante dielectrique entraine 
un deblindage des protons. Ceux-ci sont deplaces vers des champs plus faibles. En 
effet, nous sommes en presence dune solvatation de plus en plus importante ; l’in- 
sertion du solvant entre les deux ions pouvant provoquer une variation de la densite 
electronique et done un deblindage des protons. 

Notons le comportement anormal du benzene ; les deplacements chimiques 
trb faibles mesures dans ce solvant sont dus a l’anisotropie magnetique de ce solvant: 
En ce qui conceme l’anisole, nous constatons qu’il se comporte comme un solvant 
aromatique plutbt que comme un Cther. _ 

L’etude de l’influence du solvant est en d&accord avec les mesures. qu’ont 
effectkes Oliver et Wilkie’l sur LiAlMe,. 11s constatent une evolution inverse dans 
la serie benzene, ether, dimethoxyethane. D’apres ces auteurs, le fort d&placement 
chimique des CH3 dans le dimethoxyethane indique que l’esptce predominante est 
la paire d’ions solvatee. Les radicaux methyles du systeme LiAlMe,, mains polarisa- 
bles et moins volumineux, relies a un atome central d’electronegativite superieure, 
peuvent etre affect& differemment que les groupements Cthyles encombres sterique- 
ment. 

TABLEAU 4 

VARIATION DE J(H,C-CH,) AVEC LA NATURE DU SOLVANT 

ComposO J(H,c-CH,) J/A6 

(&OS) 

ZnEt, 8.5 51 
ZnEtz’s 8.6 51 
ZnEt,-Et,O. CsHs, THF, DME ou C,H,OMe 8.4 54 
MZnEt,-C6H6 8.2 76-82 
CaZnEt,-&H,OMe 8.2 81 
MZnEt,-Et,0 8.0 78-81 
CaZnEt,-THF 7.5 83 

CaZnEt,-DME 7.5 84 

0.167 
0.169 
0.155 
0.105-0.098 
0.101 
0.107-0.102 
0.090 
(speck-e d’ordre 1) 
0.089 
(spectre d’ordre 1) 
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B 0.372 ppm. L’int@ation de la surface des pits nous four-nit le rapport CaZnEt,/ 
(CaEt, + ZnEtJ = 1.25. 

La Figure 6 montre que les resonances comprises entre - 0.283 et - 0.017 ppm 
peuvent Stre expliquees A partir de l’hypothese dun couplage du type: 

V 
CH3 -CH,------CH,-CH, 

‘M 
Ceci nous permet de concevoir une dklocalisation des Clectrons sur tous les 

atomes et done la delicience, en electrons des liaisons. Le Tableau 5 montre l’excellent 
accord entre un jeu d’intensites calculees et les intensitks observees. 

Le triplet unique dii aux radicaux CH, de tous les composes organometalli- 
ques, dkmontre que les groupements methyles sont peu affect& par l’environnement 
magnetique des groupements methylenes ; nous n’observons pas d’effet A longue 
distance. 

TABLEAU 5 

Ibl-l-ENSnis CALCULI% ET OBSER&ES 

Valeurs posirives 

Intensitb 

TrouvCes Calcukes 

Valeurs negatives 

Intensitk 

Trouvks Calcultes 

0.575 4 4 -0.017 40 40 
0.442 11.7 12.1 -0.150 30.3 30.3 
0.308 a 12.1 - 0.283 10.1 10.1 
0.254 a 10.1 -0.421 4 4 
0.175 = 4 -0.558 11.5 12.1 
0.117 25.8 30.3 -0.688 11.4 12.1 

- 0.833 3 4 

E Non mesurables. 

11 rtsulte de ces experiences que, dans le cyclopentane CaZnEt, existe sous 
une forme limite ionique (selon Pauling) ; comme il s’agit dune solution et non dun 
solide ou d’un cristal, nous prCf&ons dire que CaZnEt, forme des paires d’ions de 
contact en solution. Nous rejoignons la prevision de Thiele, qui considkait les com- 
plexes MZnEt, comme essentiellement ioniques”. 

Par analogie, rappelons que Gerteis et ~011.~~ ont determine pour LiAlEt, 
une structure trb asymktrique, completement ionique. 

Evaluation des vitesses d’kchange 
A partir des d&placements chimiques report&s sur 1e.s Figures 2 et 3, et 5 partir 

des mesures effectukes dans le cyclopentane, nous pouvons &valuer le temps moyen 
que passe un groupement ethyle sur un metal donne, avant l’echange. Ce temps est 
d&g& par 7=, et est Cgal a l’inverse de la constante de vitesse d’echange. D’apres 
Gutowsky et Helm’ 5, nous avons : 

r,< l/rc [v’(M)-v’(Zn)], 

Cv”M-v”GW P re kentant la variation des d&placements chimiques 6(CH,) de 
MEt2 et ZnEt, dans le milieu consider& 
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TABLEAU 6 

TEMPS DE VIE hfOYEN DE LA LIAISON c-h&AL 

25 

Couple complexe/soivant 

CaZnEt.JEt,O 
Sr/Et,O 
Ba/Et,O 
CWBH, 
Ca/THF 
Ca/C,H,OMe 

Ca/DME 
Ca/GH,, 

Limite supkrieure de T, 

(set) 
- 

0.007 
0.007 
0.006 
0.007 
0.008 
0.007 

0.009 

0.005 

Nous remarquons la diffkrence sensible entre le cyclopentane et le bendne, 
par exemple. 

Bien que la valeur dans le cyclopentane soit la seule A avoir CtC dCtermin& 
avec prkision, expkrimentalement, nous pensons que les valeurs reposant sur des 
calculs sont assez conformes ri la r&alit& 

En effet, Kaplan et ~011.~ ont trouve pour le systGme Me,Mg, Me,Zn dans 
du THF, ~~~ 0.009. Notons enfin le ralentissement considkrable des khanges dans 
les solvants t&s polaires. Ceci est en accord avec l’hypothkse d’un dkplacement des 
equilibres vers les espkes ionisees. 

ConductimPtrie 
&ant dans l’impossibilitk de determiner les conductivitCs equivalentes limites 

/1, de MZnEt, (M = Ca, Sr, Ba) dans I’kther dikthylique et dans le THF, nous n’avons 
pas pu exploiter nos rkultats de conductimittrie ?I l’aide de la mkthode de Fuoss~~~~~. 

Nous nous sommes alors adresses ?I l’kquation de Fuoss permettant de cal- 
culer la constante de dissociation thtorique. 

Kdiss= 3000/4n-a3-N.exp(--‘/a-D-k- T) 
n = distance skparant les centres des deux ions ; 
IV = nombre d’Avogadro (6.0238 x 1023); 
D = constante diklectrique du milieu; 
k = constante de Boltzmann (= 1.3803 x lo- l6 erg/degre); 
T = temperature absolue (OK). 

TABLEAU 7 

CONSTANTES DE DLSSOCIATION CALCULl?FS 

ComposC &is, (W@” K,;, (W KM (THF)“ 
2.Y 

25” 0” 25O O0 

CaZnEt, 3.33 x 10-l’ 7.67 x lo- I7 3.53 x 1o-33 5.83 x lo- lo 9.34 x lo- I0 
SrZnEt, 1.56 x lo--l6 3.36 x lo-” 7.32 x lo-= 1.39 x 1o-9 2.18 x lo-’ 
BaZnEt4 1.43 x lo-” 3.08 x lo-” 6.40 x 1O-3o 4.80 x lo- ’ 7.19 X 10-g 

u Dimension I&,: crn’*R- ’ .I$- ‘- 
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Le diametre anionique de ZnEti- a et6 evalut en comparant les longueurs de 
differentes liaisons zinc---Gment d’electronegativite comparable a un Cthyle dans 
une configuration Gtraedrique 25 Les rayons cationiques de Ca, Sr, Ba sont don& . 
par Stokes26. 

Les constantes de dissociation calculees ont CtC report&es dans le Tableau 7. 
Elles indiquent un pourcentage tres faible d’ions libres. 

Spectres ultraviolets 
Nous avons pris les spectres des complexes en solution dans le benzene et le 

THF. 
Dans un melange C6H6/THF (10/90) et dans du>THF pur, nous observons 

l’apparition dune autre bande trb faible a 370 nm. Toutes les intensitts d’absorption 
varient avec la temperature, mais a defaut dun dispositif de thermostatation a basse 

TABLEAU 8 

SPECTRES UV DE MZnEt, 

$E) E 

(cm’/mole) 

CaihEt,/C,H, 352 6.3kl.O 

SrZnEt,&,H, 345 17.5 f 1.5 
BaZnEt.&,H, 332 49.0 i_ 2.0 

temperature, nous n’avons pas pu mesurer les spectres significatifs. Ces rCsultats 
appellent divers commentaires. 

La presence d’une bande d’absorption, en milieu THF, vers 370 nm, Concorde 
remarquablement bien avec les resultats obtenus par Hogen-Esch et Smid2’; il ne 
peut s’agir que de la formation de paires d’ions solvatees et separees par le solvant. 
La separation des charges par le solvant provoque un effet bathochrome, indkpendant 
de la nature du metal alcalino-terreux. 

Aucune explication satisfaisante n’a CtC don&e pour les deplacements de Amax, 
quand on passe d’un metal a l’autre, dans un mtime groupe. 

Le dlplacement vers les courtes longueurs d’onde (effet hypsochrome) observe 
en passant du Ca au Ba est en opposition avec l’evolution des fluorenyls alcalinsz7. 
Warhust et toll.** ont Ctudie en UV les derives alcalins et alcalino-terreux de la 
benzophenone. M’Bzp ainsi que MBzp, induisent un effet bathochrome alors que 
MBzp donne un effet hypsochrome. 

Les charges respectives des cations et anions pourraient jouer un r&e dCcisif. 
Husch et Rowlands2’ ont de pIus montrt que dans certains spectres de composes 
organometalliques une transition peut etre fonction du cation alors qu’une autre en 
est independante. Nous ne pouvons done pas tirer de conclusions defmitives a partir 
des deplacements de longueurs d’ondes observes. Quant aux coeffkients d’absorption 
molaires c, la dtlocalisation dans MZnEt, est insuffrsante pour que le chromophore 

soit comparable a un systeme contenant une double liaison ou un carbonyle par 
exemple. 
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CONCLUSIONS 

Reconsiderons le schema 1. Les mesures cryoscopiques nous permettent d’eli- 
miner les phenomenes d’association. Nous restons done en presence des tquilibres : 

MEt,+ZnEt, P MZnEt, Trt MZfZnEt~- P M’++ZnEti- * MZf//ZnEt~- 

composes purs complexes paire &ions ions libres paires d’ions 
de contact solvatees 

(A) (B) (C) (D) (E) 

La RMN nous a don& de prkcieux renseignements sur les esp&ces en kquilibre. 
Dans les solvants de constante dipolaire faible, nous avons observe (A) et (C). 

L’espece covalente (B) ne represente done probablement que l’intermediaire deter- 
minant la vitesse d’Cchange bixnoleculaire (A) # (C). Quant B la formation des paires 
d’ions solvatees, la vitesse depend du passage par les ions solvates ; la spectrophoto- 
metric UV montre qu’elle croit sensiblement avec l’augmentation de la constante 
dielectrique du solvant. 

Dans les solvants polaires, essentiellement Et20 et THF, dans notre cas, la 
proportion des especes ioniques est plus importante. Ceci se traduit par les deplace- 
ments chimiques et les couplages da&rents en RMN et par l’apparition d’une nouvelle 
bande en UV. 

Les rbultats de nos mesures et une etude effect&e sur un produit analogue, a 
savoir (A1Et4)230 semblent indiquer une structure tetraedrique pour ZnEti-. 

PARTIE EXPkRIMENTALE 

Purification des sohants 
Sur la rampe a vide (technique inspi& directement de celle utilis6e par l’tquipe 

de Bywater 31 Fio 7) nous disposons des solvants suivants: benzene, cyclohexane, ( =_ , 
cyclopentane, dimethoxymtthane. Le benzene (p.a. Merck), le cyclohexane (puriss. 
Fluka) et le cyclopentane sont trait& a l’acide sulfuriqueconcentre jusqu’a disparition 
de coloration avec cet acide; ensuite, ils sont la&s a la soude concentree, a l’eau 
distill&e et seches sur chlorure de calcium. Ces solvants, ainsi purifies, sont mis au 
contact dun alliage Na-K, distillte sur une colonne a remplissage (anneaux Dixon) 
et, recueillis sur hydrure de calcium. Soigneusement degazes sur la rampe a vide, 
chaque solvant est distill6 sur paroi froide, dans un tube gradue contenant du n-butyl- 
lithium pour y etre conserve (T, Fig. 7). 

Le dimethoxymethane (DMM) est mis au contact d’un alliage Na-K, distillit 
sur une colonne a remplissage et recueiili sur hydrure de calcium. Degad sur la rampe 
a vide, le DMM est distill6 sur paroi froide dans un ballon contenant un miroir de 
Na et un peu de benzophenone. Nous observons successivement l’apparition d’une 
couleur bleue intense (due a la dissolution du sodium) a basse temperature, puis une 
coleur violette due au couple benzophenone sodium. L’obtention de ces deux cou- 
leurs est un critere de purete pour les ethers. 

Toutes les purifications sont contr61Ces par chromatographie en phase ga- 
zeuse32 et spectroscopic UV. 
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Prbparation des complexes MZnEt, 
Le principe d’obtention des solutions de MZnEt, (M =Ca, Sr, Ba) dans l’kther 

dikthylique est d&it par Gilman et colLsD6*‘. Nous avons rCalisC une preparation 
entikrement sous vide dans l’appareil dkcrit sur la Figure 8, ceci dans le but d’kviter 
toute hydrolyse ou formatiOn d’alcoxydes solubles. 

Fig. 7. 

U 
Schema de la rampe % vide. 

-a.Dispasitif de pr6lavag 
b.Ballan dare’action 

c.ZnEt2 
d.Mdtal tip& 

. . . 
e,Parois fmgiles recueiltont les pmduits 
f , R&f ri g&ant 

Fig. 8. Appareil de pr6p&atian de MZnEt,. 

Prkparation du di&hylzinc 
Le diethylzinc est prkparC d’apr&s Noller33, en faisaut agir un mklange de 
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bromure et d’iodure d’ethyle s_ur un couple Cu-Zn. Le produit deux fois redistill6 A 
pression nor-male est finalement distribut sous vide dans des tubes munis de parois 
fragiles ou dans des bulbes fragiles. 

Conditionnement du m&al alcalino-terreux 
Les calcium (Koch and Light; 99,99x) baryum et strontium (Fluka; puriss.) 

en lingots sont rgpes en copeaux dans une boite a gants et transfer& sous atmosphere 
d’azote dans des tubes munis de parois fragiles soigneusement stchb. On proctde 
ensuite & un degazage pousst (10e6 mm Hg) en chauffant a 100” environ avant de 
sceller les tubes. 

Prkparation de CaZnEt, 
L’appareil utilisC (Fig. 8) est constituk d’un systeme de pritlavage (a) (utilis6 

dans toutes nos manipulations sous vide pousse) et de l’appareil de preparation 
proprement dit. 

Le mode operatoire est le suivant: 
L’appareil est raccordi: a la rampe B vide (R, Fig. 7) par l’intermediaire dun 

rodage m5le (1, Fig. 8). Lorsque le vide atteint une valeur de l’ordre de lo-’ mm Hg, 
nous fermons le robinet (R, Fig. 7). Par l’intermediaire dun capuchon & jupe rabat- 
table (4, Fig. 8), nous introduisons g l’aide dune seringue hypodermique, une solution 
de n-butyllithium dans l’hexane (environ 3 ml). On scelle au niveau de l’ktranglement 
3 (Fig. 8) et on Cvapore l’hexane en mettant a nouveau l’appareil sous vide par l’inter- 
mCdiaire du robinet R (Fig. 7) de la rampe. L’hexane Ctant Cvapor&, on admet par 
distillation dans le ballon a (Fig. 8) le benzene se trouvant sur la rampe. On scelle au 
niveau de l’etranglement 2 (Fig. 8). 

Nous abordons a present le prelavage de l’appareil de prtparation. La solution 
benzenique de n-butyllithium est repartie dans tout l’appareillage, ceci dans le but 
de laver toutes les parois pouvant encore Ctre contaminCes par des traces d’eau et 
d’oxygene. Cette operation effecttree, la solution benzenique est readmise dans le 
ballon a. Le benzene est alors distill6 en b, puis l’appareil est retoume afm que le 
benzene s’ecoule a nouveau en a. Cette operation est reproduite environ sept fois et 
a pour but d’eliminer les demieres traces de n-butyllithium pouvant se trouver dans 
l’appareil de preparation. 

Nous distillons alors defmitivement la quantite d&siree de solvant en b et 
scellons en 5. L’appareil est ‘a present pret pour les operations ulterieures. Les parois 
fragiles en c et d sont bri&es ?I l’aide de barreuaux magnetiques enrobes de verre per- 
mettant ainsi d’admettre en b, respectivement OAmole de calcium et 0.1 mole de Z&t,. 
Nous chauffons alors ce melange pendant deux heures de faGon g ce que la tempera- 
ture atteigne 90”. On maintient cette temperature pendant vingt minutes en refroidis- 
sant avec une circulation d’eau glade. On laisse revenir le melange B temperature 
ambiante et on l’agite pendant 48 heures. Le liquide sumageant le zinc form& et le 
calcium n’ayant pas reagi, se colore en brun-orange. Apres filtration sur le verre 
fritte Gl, le liquide est distribue dans des tubes (e) munis de parois fragiles, qui sont 
alors scell&s en 6_ A partir de 15, le liquide eat distribuC dans des bulbes fragiles. Ces 
demiers, contenant environ 1.5-2 ml de solution de catalyseur, sont peses et p&s & 
I’usage. 

Pour la determination de la concentration, une par-tie aliquote (le contenu 
d’un bulbe par exemple) est hydrolysee et les hydroxydes alcalino-terreux form& 
sont doses par HzS04 N/20; le calcium et le zinc sont egalement tit& par complexo- 
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0, Dispositit de PrClavoge 

b. Eulbe contenant le cotolyseur 
c , Tube grad& 
d , Thermomhtre differentiel 
e, Point de scellage 
f , Paroi f rogile 
G,.Poroi fritt&e 

Fig. 9. Appareil de mesures cryoscopiques. 

mCtrie au titriplex III (methode et reactifs Merck). Dans tous les cas, l’accord entre 
les differents dosages est acceptable, l’erreur Ctant inferieure & 5%. 

Mesures physiques effect&es SW les complexes 
Cryoscopic. La Fig. 9 montre l’appareil utilisC Apres le prelavage usuel et la 

distillation du benzene, nous mesurons le volume exact de solvant dans le tube grad& 
(c), Ctalonne prealablement. En refroidissant la cellule de mesure (M) B l’eau gla&e, 
nous tracons a l’aide d’un thermometre differentiel (d) la courbe T =f(temps) pour le 
benzene seul. Cette mesure est rCpCtee cinq fois. Le bulbe de catalyseur (b) est ensuite 
casd, la solution est filtree sur une paroi frittte G1, puis est admise en M, pour effec- 
tuer les mEmes mesures que precedemment. En fm de manipulation, on scelle en (e) 
puis on casse la paroi fragile (f), pour perrnettre le dosage du zinc et de l’alcalino- 
terreux. Connaissant l’abaissement cryoscopique AT, la concentration c (en g de 
solute pour 1000 g de solvant) et la constante cryoscopique du benzene K (K=5.07), 
nous dkterminons la masse mokculaire et done le de& d’association bentuel, ti 
partir de la loi de Raoult : 

M= K-cjAT 

Spectres UV. Les spectres UV de solution de M&Et, dans le benzene et le 
cyclohexane ont et6 tracts sur un spectrographe Cary 14 en utilisant un montage scelle 
mum dune cuve et d’un “spacer” en quartz. Nous disposions des passages optiques 
de IO, 2, 1, 0.5 et 0.1 mm. 

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 13-31 



ETUDE PHYSICO-CHUIIQUE DES COMPLEXES MZnEt, (M = Ca, Sr, Ba) 31 

Spectres RMN. Les spectres RMN ont Ctt obtenus en tubes scellCs sur un 
appareil Varian A-60. 
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