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Magnésivp :

Il y a quelque temps, 1'un de nous montrait que des organo-magnésiens comparables
aux réactifs de Crignard solvatés pouvaient 8tre obterus en 1'absence de solvant par adsorption
d'halogémures d'alcoyle gazeux sur des films de magnésium évaporés sous haut vide (1),

Nous nous proposons de décrire ici la réalisation dans des conditions analogues -
action de chlorure de méthyléne et dtune oléfine en phase gaz sur un film de magnésium -~ d'ume
réaction babituellement effectude en solution et en présence de zinc : la réaction de Simmons-
Smith (2 - 4).

Si wn mélange éqguimoléculaire d'oléfine et de chlorure de méthyldne est introduit
sous une presaion de 20 torr au contact d'un film de magnésium & 50°C, un hydrocarbure cyclopropa~
nique est formé, '

Ainsi le chlorure de méthyldne en présence de magnésium réagit avec 1'isobutine,
le butdne-2 cis, le butdne-2 trans, le butdne-1 et le méthyl-2 butdne-2, powr domner, en 150 miru-
tes, avec des rendements de 5 & 10% par rapport & 1'oléfine, respectivement les gemdiméthyl- ,
diméthyl-1,2 cis, diméthyl-l,2 trans, éthyl- et triméthyl-l,l,2-cyclopropanes,

Tous ceux—ci ont été identifiés par chromatographie de gaz, spectroméirie de ma .
et hydrogénolyse sur- platine/alumine,

Dans le cas des butdnes-2 cis et‘trans, 1la réaction est entidrement stéréospéci-~
fique.

La réaction de syntha¥se est accompagnée de la formation d'une petite quantité
dtéthylane (0 ,6'/. au maximm), due A la décomposition de 1'intermédiaire organo-msgnésien,

Aucun autre produit secondaire n'est formé ; aucune isomérisation de 1'oléfine
initiale n'a pu 8tre décelée,

La détermination des rendements (par chromatographie de gas) dans des réactions
compétitives a permis de comparer les vitesses de réaction du butdne-2 cis (1,1), du butine-2 trans
(1,00), et du butine-l (0,56), Le classement des vitesses de réaction dea oléfines diversement
substitudes est donc le méme sur film de magnésium et en présence du couple zminc-cuivre (3),
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En vue deo déterminer la nature ds 1'intermédiaire organo-métallique responsable de
1a réaction de synthdse, le chlorure de méthyldne a été adsorbé seul sur un film de magnésium,
dans les mémes conditions que le mélange oléfine-chlorure de méthyladme, L'hydrolyse du composé ain-
si formé fournit exclusivement le méthane 3 aucune trace de chlorure de méthyle n*a pu 8tre décelée,
Le composé organométallique (I) formé sur film de magnésium est donc le méme que
celul qui avait été caractérisé par Emschwiller lors de la réactiom d'une solution éthérée d'iodu-
re de méthyline sur le magnésium (5) :
x'“‘)cn. (1) XCHMX  (II)
X-Mg
Ltabsence d'halogénure de méthyle dans 1'hydrolysat, constatée par Emschwiller et
nous-mémes, permst de conclure & 1'absence, aux c8tés de (I), de la forme dissymétrique XCHaMgX
(11).
Ces résultats permettent de proposer un mécanisme pour la réaction de synthise
des cyclopropanes en présence de magnésium g
Le magnésien symétrique (I), mis en évidence, se comporte comme un carbime 1ié et
réagit avec les oléfines pour dommer des hydrocarbures cyclopropaniques suivant la réaction 1 :

X-¥g ' CH,
[I] x—ng/CH: + ( —_— < _ o,

Le caractiérs Carbdne 1ié du composé [I] est confirmé par ltabsence des composés
d'insertion oléfiniques qui apparaftraient avec des carbdnes libres, et par le fait que le chlorure

de méthyléne no réagit pas avec les aldéhydes en présence d'un film de magnésium,

Zing ¢

Nous nous proposons maintenant de montrer que la réaction de synthése des hydro-
carbures cyclopropaniques en présence de zinc (réaction de Simmons-Smith) met, elle aussi, en jeu
1'organométallique symétrique (XZn)aCH» (III) et non le gincique dissymétrique XZnCH.X (IV), comme
le pensent Simmons et Smith (2,3).

La réaction de synthdse des cyclopropanes sur film de zinc est effectuée dans les
mémes conditions qutavec le magnésium : un mélange d'oléfine (10 torr) et de chlorure de méthyldne
{10 torr) en présence d'un film de zinc & 50° donne des dérivés cyclopropaniques, mais avec des
vitesses 5 & 10 fois plus petites qu'en présence de magnésium ; de plus, on observe l'isomérisation
partielle de 1'oléfine originelle, Ainsi le butdne I donne aprés 150 minutes, 2,3% de butine trans,
0,7% de diméthylcyclopropane trans et 0,7%4dtéthylcyclopropane § le butdne cis et le diméthylcyclo-
propane cis sont formés en quantités négligeables,

L'hydrolyse du composé formé par adsorption du chlorure de méthyldne sur le zinc
conduit exclusivement au méthane ; aucune trace de chlorure de méthyle n'a pu 8tre décelée, Le
composé organométallique formé est dono le zincique symétrique (III), et non le zinciqus dissymé-
trique (IV) j ceci rapproche la réaction sur films de sinc des réactions effectudes avec le couple
zino-cuivre dans d'autres solvants que 1'éther (acétate d'éthyle, éthylineglycol, tétrahydrofuran-
ne), Dans ces solvants, 1'organozincique formé de manidre prédominante semble 8tre le symétrique
(II1) et non le diseymétrique (3, 6).
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Ces expériences montrent que la réaction en présence de films de zinc est qualita~
tivement 12 mue qu'en présence de magnésium, i 1'exclusion toutefois de 1'isomérisation des olé-
fines qui est probablement due & l'action catalytique du zino et qui sera discutée ultérieurement,
Il est par conséquent logique de penser que l'intermédiaire réactionnel dans la synthése des cyclo=
propanes en présence de films de rino est le gincique symétrique (III).

Dans la réaction de Simmons-Smith, effectude dans 1'éther, le zincique dissyméiri-
que (IV) est formé de manidre prédominante, comme le montrent les résultats de 1'hydrolyss (3, 6).
Il n'est toutefois pas exclu que le gzinocique symétrique (III) soit présent lui-aussi en petites
quantités ; en effet 1'hydrolyse des produits de décomposition du sincique dissymétrique (IV) domne
des quantités importantes de méthane (6).

I1 serait alors tentant de considérer la réaction de synthdse en solution comme 1la
sucocession de deux étapes :

[2] 21HZ0I == (I2n)eCHs + IsCHs (rapide)
[3] (mzn)«CH: + CHs ———= CsHao + IaZn + Zn  (lente)

Ce mhéma, avec 1'équilibre [2] rapidement réalisé et la réaction [3] lente et
contr8lant la vitesse, expliguerait bien l'ordre 1 par rapport & 1'oléfine qui a 6été observé dans
les réactions en solution dans 1'éther (4),
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