
Tetrahedron Latter* No.1, pp. 69-71, 1966. Perguon Preu Ltd. 
Printed in Great Britain. 

Yvumm OLULT 
Faoult6 dea Bolomom dOCa.ll 

(Received 8 November 1965) 

L'objet de oette oammmioatlon est d'eqoeer uw nouvulle m6thode d'obtontion 
d'or-dena nana aolvant* et de montrar qwl.~a-unea de8 poaaibllitb 
alnai offe~espourl'6tude doe~&?anifcwa de zdaotloaet de8 oaraot&oa shuo- 
turawx de tea oarpodla. 

A O*, les balog6nuraa d'alooyle garaux, introduits soua une &nwaion de 20 
12130 torr. au oontaat d'unfilm de ma&aim 6vapor6 aoua haut wide (lo-' &lo-' 
torr.), 8' adwrbentirrhrelbl~t cur oelui~i pour donwrnaissanoe idea 
or-aiena. 

Lea 00nditioM lnitiales de vfde sent t&3 lmportautea ! lea randments en 
or~d~nwntf~~~oumrlsail~~dol,eatQ~-~vl& 
p&wire (lo-* torr.) ou si doa traced d'air so& latroduites i aon oontaot ado 
hporation. 

Au ooum de l'~iondel'halog6nwe,le ma&siunpard aon6olatm6tal- 
lique et lo ma,p&len aWai fozw6 se pr6aente 80~9 l'aapect dhm film aolide et 
terne. 

l Da nabroux auteurs ant ddji pdpar6 doa or gnDo4a&sieMMna&reao1vant 
qu'un e&is d'halo&ure"'. Cea prPpar+ona en phaeliquide euigent toujours 
destapQatures6lev6ea. 
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Lee films or gwwnagndsiane des chlorures ou bromurcs d'dthyls, isopropyle, 

n-propyle et n-butyle, ont 6t6 sinsi prdpards. 

Ces films d'or ganwwgndsiens sont intdgralement solubles dans 1'Qther et 

manifestent toutes lea propridtds ohimiques des rdactifs de Grigoard solvatds. 

Ainsi le film de bromure d*kthyle-ma&si~ : 

- rdagit aveo l'eau et les alcools aveo ddgegement d'dthane ; 

- se ddoompose a psrtir de 180' en lib&ant un mdlange d'hydrocarbures ou prd- 

domine lldthylkne 8 

- adsorbe les oomposds csrbonylks (alddhydes et c&ones) pour dormer des 

sdducts dent l'hydrolyse conduit principslement aux alcools d'addition normele; 

- etc. 

Toutes tee &actions s'effectuent en milieu hdtdro&ne gaz-solids 1 des 

vitesses beaucoup plus faibles qu'en solution. 

Leurs oindtiquss peuvsnt &re &dikes a l'aide des techniques et montages 

utilisds pour l'dtude des &actions catalytiques' : l'enoeinte rdnctionnelle 
est directement connect& li. la source d'un spsotrographe de cnwc, et le 

balayage continu des spectres de masse permet de collnlitre F, c'!:lque instant 

la composition du mdlange gaseux I&sent dans l'enceinte. I! xt ainsi possi- 

ble de suivre en fonction du temps non seulemi:-k la dispnrjtion des reactifs 

introduits, msis 6galement l'apparition et l'dvolution des produits secondaires 

ou intermddiaires. Si nkcessaire, l'attribution des masses est co&x&de par 

chromatograpbie gaeeuse. 

Cette teohnique a Qtd appliqude i l'dtude de divers problkmss, dont nous 

donnerons ici quelques exemples. 

l'/ AdSOrDtiOn de l*halopdnure. reaction de Wurtz. effet nromoteur de 

l'dthsr -* 
L'adsorp'cion de l*halog&ure sur le film de ma&si~ ddbute dbs son 

introductior. au contact de celui-ci. Aucune #iode d'induction n'est observde 

contrailement a ce qui a souvent lieu on solution. La vitesne d'adsorption 

diminuo avow le temps. Ella est olus faibls, et tend plus ropidsxcnt vcrs 

une limite dans le cas du browrc d'ioopropyle (Pig. I) que dons celui des 

hnlo$x-es pri~:tires. 
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FIGURE I - Adsorption du bromure d'isopropyla cur film de me&eium k 0' 
. en llabeenoe d'&her 
0 en p&woe de 3% d'dther 

FIGEtE II - Pormetion de dimGthyl-2 7 butane (.:en l'absence d'Bther, 
even pr&~emce de 3'< d'&her et adsorption de 316ther dens 1 

le 2kme cae (v ), au CO~LPB de l'adsorption c,lbromure d'ieo_ 
PrQ?Yle. 
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L1adeorption de l~halo&nure e~aoccopa@s de la formation d%ne faible 

quantitc( d'hydrooarbure de duplioation, apparaisaant initialement (Fig. II). 

Dee traaes d'dther m6lan,&s B l'hslog6lluru acodlkent l'adeorption de 

oe darni~‘et asu(ppent~t ap~oiaml~t lavltease etl'importanoe de la 

rdaotion de Uurts. Lee courbes cindtiquee illuatrant oea effete dans le oae 

du brcmure d'isopropyle oonetituent les figures I et II. Dee effets analogues 

eont oonetatds pour dee autrea halogdrwes. 

On pourra noter dkne part que l'dther dispsrait t&a rapitint de la 

pbaae gas, d'autre psrt quele rapport molcclre carbare fom6 sur halo&mm 

adaorbd, autrsnent dit l'importanoe relative de la reaction de Wurts, l et 

plus grand en prdaenoe qu'en l'abaence de&her. 

2'1 y,. 

Lea Where-o&es eoua une faible pression s'adsorbent r&srsibl~t sur 

lee films d'organo+a& &ens pour dormer dee compoeds d'addition : 

Ether + Or gano-madndsien Q Eth&ate + Q Cal 

Le syst&me eat u@variant avec un seul constituant en phase gae : 1'6ther. 

Une preasion d'dquilibre peut done Otre ddtensinde pour chaque tsmpdr&ure. 

11 est ainai possible d'obtenir facilsment les &slews de formation de@ 

dth&ates d~organo+a&siens. 

Ainei, de la figure III, ou sent port& les logaritbmes des presslfme 

d'dquilibre de l'dther Whylique en prdsence de bromure d'isopropyle-magdeium 

et de son Cthdrate, psut Ctre ddduite la chaleur de formation de 1'6thdrate : 
6,3 ICCal/mcle. 

3'/ ThermoddcomDosition 

Le film de bromure d'dthylmagn6silrm se ddcaaposs vers 580' en lib&ant 

un mdlange d'hydroosrbures saturds et insaturds". Parmi ces derniers, dont 

l'dthylbne constitue de loin le prodtit principal, on con&ate la presence 

de but&es et d'hdx8nes ; 116tude cindtique montre que tous oea hydrocarbures 

sont form68 Mtialsment. 

- 
* L'effet promoteur de'l'dther sur la formation des or gano-magn6siens 

difficiles B p&parer dane des conditions non classiques, a ddj& 6t6 signsld'. 
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FIOURE- Drolte d’ARRHRTIUS pour 1’6qtiibN 

(C&)& + V,FrHgBr” + Ethkate + Q Cal. 

L’a?psrition initiale de ces poly&ws psrmi les produits de d&omposi- 

tion ne permet pas d’attribuer leur formation 1 un m&anisme de croisssnce 

de chalne B partir de 1’BthylBne. 

Si la dkxmposition du bromre d~dtbylmgn&ium est r6elis6e en pr6- 

sense de propyl&e, des qusntitgs apprkiables de pentbnes et plus faibles 

d’heptbnes sont Cgalement foravSes, et ce, dBs l’origine. 

Cea rkultsts sug&rent l’existence de r&actions B haute tsnpkature, 

soit entre les 016fines et les orgmnmgn&iens eux*i3mes, soit entre les 

ol6finem et les radicaux produits XJ cows de la dkxmposition. 

Los travaux dent now venons d’exposer quelques r6sultats pr&.m.insires 

sod a&uellement poursxivis. 
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