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L'objet de cette communication est d'exposer une nouvelle méthode d'obtention
d'organo-magnésiens sans solvant™ et de montrer quelques-unes des posaibilités
ainsi offertes pour 1'étude des mépaniames de réaction et des caractdres struo-
turaux de ces composés,

A 0°, les halogénures d'alcoyle gazeux, introduits sous une presaion de 20
4 200 torr. au contact d'un film de magnésium évaporé sous haut vide (10™° & 10™¢
torr,), s'adsorbent irréversiblement sur celui~ci pour domner naissance i des
organo-magnésiens,

Les conditions initiales de vide sont trds importantes : les rendements en
organo-magnésien sont faibles ou muls =i le magnésium est évaporé sous un vide
primaire (10~ torr,) ou si des trases d'air sont introduites & son contact aprds
évaporation,

Au cours de 1'adacarption de 1'halogénure, le magnésium perd son éclat métal-
lique et le magnéaien ainai formé se présente sous 1l'aspect d'un film solide et
terne,

* De nombreux auteurs ont d6Jd préparé des organo-magnésiens sans autre solvant
qu'un excds d'halogénure’’®, Ces préparations en phase liquide exigent toujours
des températures élevées,
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Les films organo-magnésiens des chlorures ou bromures d'éthyle, isopropyle,
n-propyle et n=butyle, ont été ainsi préparés,

Ces films d'organo-magnésiens sont intégralement solubles dans 1'&ther et
manifestent toutes les propfiétés chimiques des réactifs de Grignard solvatés.
Ainsi le film de brommure d'éthyle-magnésium :
- réagit aveo 1'eau et les alcools avec dégagement d'éthane ;
- se décompose & partir de 180° en libérant un mélange d'hydrocarbures ou pré-
domine 1'éthyline ;
- adsorbe les composés carbonylés (aldéhydes et cétones) pour donner des
adducts dont 1'hydrolyse conduit principalement aux alcools d'addition normalej
- ete,

Toutes ces réactions s'effectuent en milieu hétérogene gaz-solide 2 des

vitesses beaucoup plus faibles qu'en solution,

Leurs cinétiques peuvent &8tre étudiées & 1'aide des techniques et montages
utilisés pour 1'étude des réactions catalytiques® : l'enseinte réactiomnelle
est directement connectée 4 la source d'un spectrographe de rasse, et le
balayage continu des spectres de masse permet de connaitre & chaque instant
1la composition du mélange gazeux présent dans 1'eaceinte. 11 2st ainsi possi-
ble de suivre en fonction du temps non sewlement la disparition des réactifs
introduits, mais également 1'apparition et 1'évolution des produits secondaires
ou intermédiaires, Si nécessaire, l'attribution des masses est contr8lée par

chromatographie gazeuse,

Cette technique a 4té appliquée & 1'étude de divers problémes, dont nous

donnerons ici quelques exemples,

1/ Adsorption de 1'halogénure, réaction de Wurtz, effet promoteur de
1'éther. ’

L'adsorption de 1'halogénure sur le film de magndsium débute dds son
introductior. au contact de celui-ci. Aucune période d'induction n'est observée
contrairemert a ce qui a souvent lieu cn solution, La vitesse d'adsorption
dininue avec le temps. Elle est plus faidle, et tend plus rapidenent vers
une limite dans le cas du brormure d'isopropyle (Pig. I) que dans celui des

halogdnures priraires,
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FIGURE I - Adsorption du bromure d'isopropyle sur film de magnésium & 0°
e en l'absence d'éther
o en présence de 3% d'éther
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FIGURE II - TFormetion de diméthyl-2,3 butane (+:en 1'absence d'&ther,
even présemce de 3%/ d'éthers et adsorption de 1}léther dans
le 2&me cas (v ), au cours de 1'adsorption Gu bromure d'iso-

prepyle,
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Ltadsorption de 1'haslogénure s'accompagne de la formation d'une faible
quantité d'hydrocarbure de duplication, apparaissant initialement (Fig, II).

Des traces d'éther mélangées & 1'halogénure acoélirent l'adsorption de
ce dernier™ et augmentent apprécidblement la vitesse et 1'importance de la
réaction de Wurts, Les courbes cindtiques illustrant ces effets dans le cas
du bromure d'isopropyle constituent les figures I et II, Des effets analogues
sont constatés pour des autres halogénures,

On pourra noter d'une part que 1'éther diasparait trds rapidement de la
phase gaz, d'autre part que le rapport molaire carbure formé sur halogénure
adsorbé, autrement dit 1'importance relative de la réaction de Wurts, est
plus grand en présence qu'en l'absence d'éther,

2*/ Chaleurs de formation des éthérates.

Les éthers-oxydes sous une faible pression s'adsorbent réversiblement sur

lea films d'organo-magnésiens pour donner des composés d'addition :
Ether + Organo-magnésien == Ethérate + Q Cal

Le systime est univariant avec un seul constituant en phase gas : l'éther,
Une pression d'équilibre peut donc &tre déterminde pour chaque température,

Il est ainsi possible d'obtenir facilement les chaleurs de formation des
éthérates ¢'organo-magnésiens,

Ainsi, de la figure ITI, ou sont portés les logarithmes des pressions
d'équilibre de 1'éther éthylique en présence de bromure d!isopropyle- magnéaium
et de son éthérate, peut 8tre déduite la chaleur de formation de 1'éthérate :
6,3 KCal /mcle.

3°/ Thermodécomposition

Le film de bromure d'éthylmagnésium se décompose vers 180° en libérant
un mélange d'hydrocarbures saturés et insaturés’, Parmi ces derniers, dont
1'éth&1éne constitue de loin le produit principal, on constate la présence
de butines et d'héxénes j 1'étude cinétique montre que tous oces hydrocarbures
sont formés :Lniﬁalement.

® Lieffet promoteur de'l'éther sur la formation des organo-magnésiens

a

difficiles & préparer dans des conditions non classiques, a déji été signalé*,
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FIGURE II] - Droite d'ARREENIUS pour 1'équilibre
(CsHs)20 + "iPrMgBr" ——> Ethérate + QCal.

L'soparition initigle de ces polyméres parmi les produits de décomposi-
tion ne permet pas d*attribuer leur formation & un mécanisme de croissance
de chatne & partir de 1'éthyléne,

Si la décomposition du bromure d'éthylmagnésium est réalisée en pré-
sence de propyléne, des quantités appréciables de penténes et plus faibles
d'hepténes sont également formées, et ce, dés l'origine.

Ces résultats suggbrent 1'existence de réactions 3 haute température,
80it entre les oléfines et les organo-magnésiens eux-mémes, soit entre les
0léfines et les radicaux produits au cours de la décomposition.

Les travaux dont nous venons d'exposer quelques résgultats préliminaires
sont actuellement poursuivis,
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