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11 J a quelquetempa,l*un de ucuemcntrait que des orgam~~@S siene ccmpsrablee 

- rdactife de Grigoard eolvatde pcuvaient gtre obteme eul'abaeuce de aclvaub par adeorpticu 

d%a.lcgdnurea d%looyle gaeeux ear dee films de uagadeim kporda eoue haut vi& (1). 

Ecuenouepropoeoue de d&Wre ioilar&liaaticn dane des ccuditiom3auslogues- 

acticnde chlontre dem&hyl&me et d*une olhfine enphaae &as eurunfilmdemagudaiun-d'uue 

rda&ionhabituellementeffecttie en sclutionetenprdaence de ainc rlardacticn de Simme- 

Bmith (2 - 4). 

Siunu&mge Bquimcldoulaire d%ldfiue et de ohlomre dem&hylBne eet intmduit 

scua uue preeeicn de 20 tom au contact d'uu film de magr&itlm B 5O'C, uu hydmcarbure cyclcprcpa- 

uique et&form& 

Aineile ohlonuw de mdthyl8ne eupr&auce dek&airrrdagit avecl'$cbut8ue, 

le but&a-2 oia, le butkme-2 tram, le but&m-l et 1s &hyla butk-2, pour dcuner, eu 150 miuu- 

tee, aver des reudmeuts de 5 B 10% par rappcrt Bl*oldfine, reapuctivament lee mmdimdthyl- , 

dim&@-l,2 oia, Mthyl-1,2 traua, Bthyl- et trimdthyl-l,l,2-cyclopropauea. 

Toue oeux& ant dtd identiflde par chrcmatographie de gas, epectrmdtrie dk ma k, 

et hydrcg&clyae eurplatine/almine. 

fique. 

Dam le oae dee butkama-2 oie et tram, la i&&ion eat entikmeut ettioepdci- 

La r&&ion de ayuttiae eet acee de la formation dkne petite quautitd 

d*&hyl&e (0,6x an maximum), due A la deocupoeiticn de l%uteru&iaire organc+a&eien. 

Aucm autre prcduit second&e n'eet for& 8 aucuneieca&ieaticu del'oldfine 

iuitiale n'a pu gtre d&l&a. 

La ddtemiuation des reudemeuta (par ohrcmatographie de gas) dsus des rdaotione 

compdtitivee a pensis de comparer les vitesees de reaction du butbue-2 oia (l,l), du but&e-2 tram 

(l&O), et du but&e-l (0,56). Le claeaeuent des viteeses de rdacticn dea olefiues diverseaeut 

subatituhee eat douc le m&e sur filu de magu&ium et eu prkmce du couple einc-cuivre (3). 
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Ebl vue de aetezminer lanatwede l'inte%s-cr~&iuiquerecJpcMablede 

~~~,lechlorurodem6thyl~e~tB~b6seulnxrrm film&ma&&m, 

00nditicM quele m&WI@ ol&ine-chlorcre de m&hylAIle. L'hy&clyM dUCanpo64eip 

ai form4 fcurnitexcluei~lep&~ 1 aucune trace de ohlonm de m6tbyle n*apuBtra GxUa. 

Le ccmpoa6 organc&allique (I) form6 aurfilm de ma&eium eat donclemkz que 

celui qui evait Bt6 caract6rizid par Ehw&ziUer lora de la &action d%ne solution &h&de d'iodu- 

re de m&hylkne aur le megnkeium (5) I 

X* -CEe (I) 
X-nB' 

XQWZX (II) 

L'ebseaoe d%alo&ure de mkhyle den6 l%ydrolyaat, constetde par &w&ziller 

-8, pern& de oonclure hl'ebsence, auz &Be de (I), de la forme diseymkrique XCH&l@ 

(II). 

Cer,r&vultetr permttentde propc~tcuumkaui8me pourlerdaction de synthkme 

dee cyclw senp&encedemagnM~: 

Led&en mym&rique (I),ds en dvidence,se ccmporte comze uu carbkne li6 

rdagifevec lee ol6fineapour dormer deshydrowrbmw ~y~lopr~paniq~~ suhant la&action1 : 

‘GEh 

4 c- a _. 

et 

at 

Fe carMtAreCerbAw~6 ducoIapod[I] t e8 confti per l'ebsence dez compo~16a 

d*inaertionol6finiques qui a&ent avec de8 carb&neslibres,et parle fait quelo chlorcre 

demdthyl8nene r&&pas aveclesaldehydss enpr6sence d'uufilm demagxklum. 

Nouanouspropcnonamaintenant demontrer quelardactionde sgnthbse deshydro- 

caburea cyclopropanique~ enprdaence de zinc (rdactiondes impmolls5mith) met, elle au~si, en jeu 

l~orgauaudtallique sgmdtrique (XZn)&Sz (1II)etnonle zincique diesgm6triqueXXnCX$ (IV),cw 

le pensent Sizunone et Smith (2,J). 

La &action de synthese dea cyclopropanee sur film de zinc eat effectu6e dane lea 

m&es conditions qu'avec le m~&eium t un m6lange d'ol6fine (10 torr) et de chlorure de m6t~lhe 

(10 torr) en prhence d%!x film de zinc A 50' dcnne dea d&i& cycloprcpeniquee, maie evec dea 

viteaaels 5 A 10 foia plus petite? qu'en prdsence de magndaium ) de plus, on observe 11iscm6riaation 

partielle de l'cl6fine originelle. Ainai le but&w I donne e&s 150 minutes, 2,37. de but&ne trans, 

0,7% de dim6thylcyclopropane trana et 0,7%d*dthylcyclo~ 8 le but&e cia et lo dim6thylcyclw 

propane ciz aont form& en quantit& ndgligeables. 

LQydrclyae du cw~pos~ form6 par adsorption du chlorure de m6thyl8ne sor lo zinc 

conduit ezcluaivement au @tW ) aucune trace de chlorure de m&hyle n'e pu &re ddcelde. Le 

compos6 organ4tallique fd eet dcnc le zincique sym&rique (III), et non le zincique disaymd- 

trique (IV) 8 cecirapproche lerhcticn auzfilme de she des rdactiona effectu6ea evecle couple 

zinc-cuivre daua d'eutres solvants que in&her (ac6tete d*Bthyle, &hyl&neSlXcol, t&rahydrofuran- 

ne). Dana ces aolvants, l'organozincique form6 de manihre prddominante semble 8tre lo aymhtrique 

(III) et non le dizsgmetrique (3, 6). 




