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X-ray diagrams of single crystals were set up at - 5 0 ° C  and the following cell dimensions were obtained: 
a = 11 "30, b -- 11 "20, c = 15"45/~,; ~ = 117 ° 6', fl = 111 o 48', y = 91 o 36'; V= 1570/~ . The space group P ] was 
derived from a statistical study of the distribution of intensities. The unit cell contains four MgBrz. 
2(CH3CHz)zO; the measured density is 1.42 g.cm-3 and the calculated density is 1.40 g.cm-a. The structure 
was solved by two-dimensional Patterson and Fourier syntheses. It consists of independent molecules with 
4-coordinated Mg atoms each bonded to two Br atoms and two O atoms of the ether molecules. The intra- 
molecular distances between Mg and Br are longer than the corresponding distances in other bromine- 
containing organo-magnesium compounds. The form of the ether molecules can only be stated approximately. 

Les cristaux de di6th6rate de MgBr2 se pr6sentent sous 
fo rme  de plaquettes minces,  t ransparentes ,  incolores,  stables 
~t t empera tu re  inf6r ieure/ t  23 °C et qui se d6composent  en 
pr6sence d 'a i r ;  chaque  man ipu la t ion  a dfi 6tre effectu6e 
sous un  couran t  d 'azote .  

Donn~es cristallographiques 

Les param6tres  lin6aires et angulaires de la mail le 616men- 
taire ont  6t6 obtenus  ~t part ir  de clich6s de cristal t ou rnan t  
et de Weissenberg r6alis6s avec la rad ia t ion  Cu Ke (2 = 
1,542 A), ~t une  temp6ra ture  de - 5 0 ° C .  Les r6sultats sont  
les suivants:  

Fig. 1. Configuration de la mol6cule 
MgBr2.2[(CHa. CH2)20]. 

a =  11,30+ 0,02, b =  11,20+0,02,  c =  15,45 + 0 , 0 3 / ~  

e = 1 1 7 ° 0 6 ' + 2 0  ' f l = 1 1 1 ° 4 8 ' + 2 0  ' 9 , = 9 1 ° 3 6 ' + 2 0  ' 

V= 1570/~3.  

La densit6, mesur6e par  f lottat ion/~ part ir  d ' un  m61ange 
de b r o m o f o r m e  et de benz6ne, est de 1,42. La densit6 cal- 
cul6e est de 1,40; la mail le 616mentaire cont ient  4 unit6s 
formulaires .  

Le coefficient d ' empi lement  de Ki ta igorodski ,  don t  la 
valeur  est comprise  entre 0,6 et 0,8 pour  les cristaux orga- 
niques, est ici de 0,61. Le groupe  spatial, P I ,  a 6t6 d6duit  
de tests statistiques. 

D6termination de la structure 

L'examen  de la fonct ion de Pat terson projet6e selon les 
trois directions [001], [010] et [1013] a permis de localiser 
les a tomes  de brome.  Les posit ions des quat re  a tomes  de 
b rome ind6pendants  ont  6t6 pr6cis6es ~t l 'a ide des synth6ses 

Tableau  2. Principales distances interatomiques 
Br(2)--Br(3) 3.38 A Br(1)--Br(~*) 4"05 A 
Br(2)-- Mg(2) 3.18 Br(1 )--Mg(1 ) 3.02 
Br(3)--Mg(2) 3.32 Br(Tg*)-Mg(1) 2.74 
Mg(2)-O(3) 2.16 Mg(1)-O(1) 2.14 
Mg(2)-O(4) 2.13 Mg(1)-O(2) 2-09 
0(3) --C(10) 1-46 0(2) --C(6) 1-40 
O(3)--C(11) 1.43 0(2) --C(7) 1-45 
C(9) --COO) 1.54 C(5) --C(6) 1.53 
O(4)--C(14) 1.45 C(7) --C(8) 1.50 
O(4) - -C( I  5) 1.54 O(1) - -0 (2 )  3.96 
C(15) -C(I  6) 1.51 Br( 1 )--Br(2) 4"95 
0 ( 3 ) - - 0 ( 4 )  3.61 Br(1)--Br(3) 7"64 

Tableau  1. Coordonn~es atomiques 
Les atomes dont les symboles sont accompagn6s d 'une ast6rique sont les atomes de carbone des groupements CH3, lesquels 

ne sont plac6s qu'approximativement.  

x y z x y z 
Br(1) 0.146 0-230 - 0"386 *C(4) 0,432 0,282 - 0,145 
Br(2) - 0,020 0,179 - 0,147 *C(5) 0,390 - 0,200 - 0,258 
Br(3) - 0,326 0,082 - 0,179 C(6) 0,260 - 0,190 - 0,248 
Br(4) - 0,220 0,128 - 0,430 C(7) 0,043 - 0,196 - 0,348 
Mg(l)  0,209 - 0,025 - 0,375 *C(8) - 0,055 - 0,135 - 0,402 
Mg(2) - 0,060 0,214 0,056 *C(9) 0,025 0,003 0,185 
O(1) 0,405 0,082 - 0,321 C(l 0) 0,120 0,023 0,140 
0(2) 0,172 -0 ,155  -0 ,320  C(11) 0,228 0,235 0,171 
0(3) 0,105 0,135 0,115 *C(12) 0,272 0,310 0,130 
0(4) - 0,045 0,425 0,166 *C(13) - 0.223 0.405 0.002 

* C(1 ) 0,460 - 0,097 - 0,460 C(14) - 0,144 0,480 0,114 
C(2) 0,447 - 0,030 - 0, 361 C(15) 0,061 0, 510 0,264 
C(3) 0,470 0,205 - 0.231 C(16)* 0" 158 0.440 0.311 
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Br(1)--Mg(1)-Br(~*) 
Br(1)--Mg(1)-O(1) 
Br(4*)-Mg(1)-O(2) 
O(1) --Mg(1)-O(2) 
C(2) --O(1)--C(3) 
C(6) --O(2)--C(7) 

Tableau 3. Angles de valence 

89,8 ° 
81,8 

120,9 
121,7 
129,5 
116,0 

Br(2)-Mg(2)-Br(3) 62,9 o 
Br(2)-Mg(2)-O(4) 112,5 
Br(3)-Mg(2)-O(3) 133,0 
O(3)--Mg(2)-O(4) 113,9 
C(10)-O(3)--C(11) 110,7 
C(14)-O(4)--C(15) 104,6 

)1 ~0t146) 
(- 0,144 ) 

- - o '  

I,o,,, ~ I ~,o,,o'~gc-°'°q ' /;'-~. 
g ' O - -  , , , " ~  : ~ - o , j : ~  ~ " ~, _. 
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apparaissent bien sur les projections des fonctions-diff6- 
rences; le facteur R atteint alors la valeur 0,36. Par la 
m6thode d"essais et retouches', nous avons essay6 de trou- 
ver les positions des 16 atomes de carbone ind6pendants. 
Finalement, nous n'avons pu faire apparaitre nettement, 
sur les s6ries-diff6rences, que les atomes de carbone des 
huit groupements CH2 ind6pendants; les atomes de carbone 
des groupements CH3 n'ont pas pu 6tre localis6s avec pr6- 
cision. A ce stade, le facteur R vaut encore 0,32. Nous 
pensons que les groupements CH3 sont assez fortement 
agit6s thermiquement, ce qui expliquerait les difficult6s que 
nous avons rencontr6es, et nous nous proposons de re- 
prendre l'6tude/t plus basse temp&ature. 

O B  r /*.r~ ~ ~ ~ .  
0 Mg y Co, xxx)  :n°de /~tome 

0 0 • C et cSte 

Fig.2. Projection de la structure parall6lernent ~t l'axe [100]. 

0 Br ~ . e  
d 

Fig.3. Projection de la structure parall61ement 5. l'axe [001]. 

de Fourier; ces seuls atomes 6tant plac6s, le facteur R at- 
teint 0,44. Nous avons dO recourir au calcul des fonctions- 
diff6rences pour placer les atomes 16gers. Les deux atomes 
de magn6sium et les quatre atomes d'oxyg6ne ind6pendants 

Description de la structure 

La structure cristalline du di6th6rate du bromure de mag- 
n6sium est form6e de mol6cules ind6pendantes MgBr2. 
2[(CH3CH2)20]. L'atome de magn6sium est t6tracoordon- 
n6; il se trouve au centre d'un t6tra6dre irr6gulier dont les 
sommets sont occup6s par deux atomes de brome et deux 
atomes d'oxyg~ne, chaque atome d'oxyg~ne appartenant/t  
une mol6cule d'6ther (Fig. 1). 

Les coordonn6es atomiques sont consign6es dans le Ta- 
bleau 1. 

Les Figs. 2 et 3 montrent les projections de la structure 
respectivement sur les plans (100) et (001). 

Les principales distances inter-atomiques et les angles de 
valences sont contenus respectivement dans les Tableaux 
2e t  3. 

Conclusion 

Dans cette structure, nous trouvons des mol6cules ind6pen- 
dantes comme dans le cas des compos6s CzHsMgBr. 
2(C4H100) et C6HsMgBr.2(C4H100) 6tudi6s par Stucky & 
Rundle (1964); Guggenberger & Rundle (1964). L'atome 
de magn6sium y est 6galement t6tracoordonn6. Mais, les 
distances Mg-O trouv6es ici (entre 2,09 et 2,16 A) sont plus 
grandes que celles d6termin6es par Stucky & Rundle et qui 
sont comprises entre 2,01 et 2,06/~. De m6me les distances 
Mg-Br d6termin6es ici sont plus grandes que celles obser- 
v6es par Stucky & Rundle. 

Dans chaque ensemble t6tra6drique de la pr6sente struc- 
ture, nous avons constat6 que les deux mol6cules d'6ther 
se disposent de fa~on telle que les deux plans C-O-C soient 
approximativement orthogonaux. D'autre part, dans cha- 
que mol6cule d'6ther une torsion s'effectue de telle sorte 
que les deux liaisons CH2-CH3 se trouvent situ6es de part 
et d'autre du plan d6fini par les trois atomes C-O-C. 
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