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Ce t r a v a i l  a é t é  e f fec tué  dans l e  

Laboratoire de ChiMe Générale de l a  Faculté  

des Sciences de L i l l e .  

Qu'il  nous s o i t  permis d'exprimer 

no t r e  profonde ,,gzati tude à Monsieur l e  

Professeur J.E.GER?\lAIN,  qui a bien voulu 

d i r i g e r  no t r e  t r a v a i l .  

Nous remercions Monsieur l e  Pro- 

fesseur  C.GLACET, qui a aimablement accepté 

de juger no t re  t r a v a i l .  

Que Monsieur R.TJLAUREL trouve i c i  

1 expression de no t re  vive r ecoma i  ssance 

pour l e s  conse i l s  d c l a i r é s  e t  l e s  encoura- 

gements q u ' i l  n'a cessés de nous prodiguer. 

Nous ne saur ions  oubl ie r  d exprimer no t re  

g ra t i t ude  au Centre National de l a  Recherche 

Sc ien t i f ique ,  a i n s i  qu'aux Etablissements 

K U H U W  ,pour l ' appu i  matdr ie l  qui nous a 

permis d ' e f f ec tue r  ce t r a v a i l .  



Les t r imères  de propylène ou tri- 

propylène fourni  s sen t  par synthése " 0x0 ' ' 
des a l coo l s  dont l ' importance e s t  l i é e  au 

rapide  développement des r é s i n e s  p l a s t i f i é e s ,  

des  détergents ,  des l u b r é f i a n t s ,  des c i r e s  

e t c . . , ( l ) .  

Les t r ipropylénes  son t  obtenus par  

polymérisation cata lyt ique du propène dans 

des condi t ions  r e l a t i veaen t  douces : 180° - 
200°C/50 atm. 

D1aprés Terres ( 2 )  l a  polymérisa- 

t i o n  du propène par  l ' a c i d e  phosphorique con- 

d u i t  au diméthyl-4,6 heptène-2, e t  c e l l e  par 

l e  chlorure d'aluminium (3  ) à l ' i s o p r o p y l  -3 

hexhe-2.  

AngUS. e t  Petrov ( 4 )  u t i l i s e n t  l e  

chlorure de zinc e t  obtiennent des produits,  

p l u s  nombreux e t  p lus  ramif iés .  

Les établissements Kuhlmann nous 

ont  fourni  des t r imères  obtenus sur  acide 

phosphorique e t  provenant de l a  Compagnie 

Française de Raffinage. Nous avons .essayé 

de dé t e r a ine r  l a  composition d 'un t e l  rnéldn- 

ge. Nous nous somues l i m i t é s  à l a  recherche 



de l a  s t ruc tu re  de ces  t r imères.  Pour l e s  analyser  nous 

nous sonmes adressés  à l a  chromatographie en phase gaz 

e t  nous avons e n t r e p r i s  l a  synthèse de carbures en C 9 
en vue de l e s  i d e n t i f i e r .  

La d i f f i c u l t d  de préparat ion des s t ruc tu re s  

branchées nous a engagésà trouver l e s  méthodes condui- 

sant  à des corps purs avec l e s  mei l leurs  rendements 

poss ibles .  



I / ANALYSE CHROWTOGRAPHI QüE DES TRI PROPYLZNES . 

En vue d'une i den t i f i ca t ion  u l té-  

r i eu re  avec des produits  de eynthése, nous 

nous sommes adressés à l a  chromatopaphie en 

phase gaz pour analyser l e  mélange. 

La mise au point  de 1 'analyse a 6tB 

effectuée il l ' a i d e  d'un appareil Peskin-Elmer 

1548, sur l e  produit brutbouil lant  en t re  111° 

e t  168QC. Après d i s t i l l a t i o n  du mélange in i -  

t i a l ,  nous avons chromatographi 6 les d i f  f 6- 

r en tes  f r ac t ions ,  a i n s i  que l e  produit d'hy- 

droggnation des trirnbrsa ge propyl4ne. 
I - 

A/ -- Etude des t r i m h e s  de propylene obtenus - 
sur  PO 4H3 . - 

Al : "lise point  de la chromatographie. -- 
Pour obtenir les conditions opti-  

males de' chromatographie du mélange nous avons 

f a i t  vazier les facteurs suivants : 

Na_tae-dg gaz ~ o r t  eur . - - - -  
ROUS avons u t i l i s d  l'azote e t  l'hé- 

lium. La  conduct ibi l i té  thermique de ce der- 

nier gaz e s t  supérieure à ce l l e  de l ' a z o t e  ; 



l 'hé l ium permet donc l ' i n j e c t i o n  de quant i t é  p lus  

f a i b l e  que l ' a z o t e ,  e t  par s u i t e  une meilleure 3 : ~  

parat ion.  

Nature de l a  p&ase s ~ a ~ i ~ a i -  : - - - - - -  - - - 
La  brique ( S i l o c e l  C p 2  granulométrie 22-24) 

a é t é  imprégnée par  l e s  d i f f é r e n t e s  phases s ta t ion-  

n a i r e s  suivantes  : 

dino:- y lph ta l a t e ,  Réoplex 400, Si l icones ,  ~ 0 ~ ~ g / d i é -  

thylbne g lyco l ,  squalane . 
Pour des condit ions analogues de température. 

déb i t  e t  longueur de colonne, ce sont  l e s  colonnes 

de squalane qui nous ont donné l e s  meil leures sépara- 

t i ons .  

Température : - - - - - -  
Après d ive r s  e s s ~ i s  en t re  80 e t  l l O ° C ,  nous 

avons obtenu l e s  z e i l l e u r s  r é s u l t a t s  à 9S°C. 

Longuegr eq diamktre d2s-colonnes : - - - - - - - - - 
Nous avons u t i l i s é  des colonnes de 0 ,5  . m ,  1 m 

1 , 5  m,  2 m e t  4 m. Bien que l e  pouvoir séparateur aug- 

mente aveo l a  lorgueur,  nous avons chois i  l e s  colonnes 

de 2 m a f i n  d ' é v i t e r  une augmentation t rop  importante 

de l a  durée des chromatogrammes. La majori té  des e s s a i s  

a é t4  effectuée avec des colonnes de 4 mm de diamètre 

i n t é r i e u r .  





Par la s u i t e  noue avons am62;ior6. l e s  chroma- 

togrammna en utilisant des colonnes de 3 mm de diamétre. 

Débit du gaz pooteur : 
C I I - I I I I I I -  

 te debit de l'azote 8 varié entre 3 e t  4~cc/eur 

e t  celui de I*b4liuui de 5 B @cc/inn. 

La figure (S) représente le ohromaCograme du 

m6lange de trimbree de propylbe obtenu âans les condi- 

tfons euivantecs coirisi88réee comme o p a a e s  : 

Colonne de squnlane, de longueur 2 m e t  de 

d i m b t r e  interieur 3 mg, temperature 9SoC e t  ddbit de 

40cc d héli  um/m. 
Ce chromal;ogramme fait aguaraître 16 coneti- 

tuants dont 14 pice.  De plus la chromatograpttf& des csr- 

 bure^ dont nous avons fait  la rirynthhhie, noue s prouve 

que chaque pic  ne correspondait pas toujours une oreule 

d2/ M st i l lat ion & produit ini tiaL( chromatouraphie 

des diffhrenteo fractions. - 
Nous avona à i s t i l l 8  l e a  trigropylbnes 812.2 une 

colome f in$.  Cal. Podbielniak e t  chsomatographi 6 chacune 

des 26 frscfigna. Le tableau suivant oh ororlx aex- 

cldea désignsat les constituants maJeura, r 6 a u m ~  lee r4- 

eultwts obtenus. 



. . . . . . . . . . . *  

8 : 138,l: . . . . . . : x : (x) . 
--------------: ---: --- ---: ---: ---: ---: ---:---:--- . . . . . . . . . . 

9 : 139 : . : : x : (x) 
,,,-,---r ------: ---: ---: ---: ---: --.i:---: ---: ---: --- 



kCS: Eb : 10: 11:12:13: 14: 15: 16 Fractions 1 
\ ---------------:-------:---:---:---:---:----:---- . . . . . . . . . . . 

1 : 131,s : . . . . . . . . . 
,--,-----,-----:-------:--- ---: ---: ---: ---- . . . . . . . . . . . 

2 : 134,3 : x : x : . . . . : 
---------------:-------:---:--- ---: ---: ---- . . . . . . . . . . 

3 : 134,5 : x : x : x : . . . 
---------------:-------:---:---:---:W.-:---- . . . . . . . . . . . . . 

4 : 136,3 : ? :  x :  . . . . . . . 
---: ---: ---: ----: ----: ---- . . . . . . . . . 

5 . . . . I137,3 I x i(x)I . . 
---------------:-------:--- --- : --- : -0- ----: ----: ---- . . . . . . . . . . * 

6 : 137,3 : x :(g):(x): . . . 
---: ----: ----: ---- . . . . . . . . . . . . 

7 : 138,l : x :(x):(x): . . . . 
---------------:-------:---:---:---.---:----:---- . . . . . . i :  . . 

8 . . : 138,L : x :(x):(x): . . 
,,-,----,--,,--:-------:---:---:---:---:----:----:---- . . . . . . . . . . . . 

9 : 139 : ? :(x):(x): . . . . . 
-,,------------:-------:---:---:---:---:----:----:---- . . . . . . . . . . . . 

10 : 139 : ? :(x):(x): x :  x :  . 
,---,,----,----:-------:---:---:---:---:----:----:---- . . . . . . . . . . . S 

11 : 139,4 : : ? : ( x ) : x :  x :  L 
---,,-,-------:-------:---:---:---:---:----:----:---- . . . . . . . . . . . 

12 : 139,6 : ? : x :(x):(x): .x : . 
---------------t-------:---:---:---:-'-:----:----:---- . . . . . . . . . . . 

13 $ 1 4 1  : . : x : (x): x ; . . 
---,---,-,,----:---,-----:---:---:--w:---:--p-:-F--:---- 

. . . . . B . . . . * 
: 1.42,9 : . :(x):(x): (x): X : 



. ' ,Pi ce 
Fracti ons : Eb : 1 : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 : 7 : 8 : 9  



. . . . , 
18 : 144,4: : (x) : (x) : (x) : (x): 1 

,---,----------:-------:---:----:-----:-----:------:-----:---- i 

Les fractions 25 e t  26 contiennent des p r o d u i t s  

p l u s  l o u r d s  que Cg, l a  f rac t ion  1 des p r o d u i t s  p lus  

l é g e r s ,  
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1 
I - 

Aucune des f r ac t ions  de d i s t i l l a t i o n  n ' e s t  

formée d lun  seul  consti tuant,  ou d'un consti tuant .# 

prédominant. 

Exemples Fraction 8 lj8,lOC 5 pics ,  f ig .  II 

Fraction 17, 142-142,g ; 4 pics ,  fig.111. 

L 'a l lure  géndrale du tableau montre que 

l a  colonne de chromatographie classe les produits  

par  points  dl ébu l l i t i on  croissants.  

Devant l l i n su f f i sance  de l a  méthode 

analytique e t  des moyens de sdparation, e t  l e  

grand nombre des oléf ines  isoméres en Cg (plu- 

s i eu r s  centaines, sans compter l e s  i sombres géo- 

mdtriques) nous nous sommes limités à l ' é tude  

du melange des saturés .  

B/ Etude 2 produit  - d1hydro~6netion des t r ipro-  

py l  &ne S. 

Lthydrog6nation a é t é  effectuée sur  

N i  Raney en suspension dans l e  cyclohexane & 

800C en autoclave sous une pression i n i t i a l e  

dlhydrogène de 95 atm. Le produit hydrogéné ne 

contient plus d lo lé f ines  d 'après  l e  t e s t  I p a t i e f f  

au permanganate de potassium ( s e n s i b i l i t é  5.10-~). 

B1 : Chromatographie : 

Le chromatogramme représentant l e s  

trimeres de propylène hydrogénés ( f i g .  4) a dté 





ef fec tué  dans l e s  mêmes condit ions que ce lu i  du 

mélange d 'o lé f ines .  I l  présente 10 p i c s  dont 3 

principaux. En conséquences, on peut supposer 

qu'un c e r t a i n  nombre de p i c s  de l 'erisence bru te  

correspondent à des isomères de pos i t i on  de l a  

double l i a i  son, posaèdant l e  même sque le t t e  car- 

B2 : D i s t i l l a t i o n  : 

Par d i s t i l l a t i o n  des s a tu ré s  sur l a  

colonne Podbielniak, on a séparé l ' e s sence  hydro- 

génée en 32 f r a c t i o n s  dont on a f a i t  les chroma- 

togrammes e t  d ressé  l e  tableau su ivaa t ,  avec l e c  

mêmes symboles qu 'au tableau précédent. 

Là  encore l a  synthèse de carbures satu- 

r é s  en C nous a prouvé que chaque p i c  ne corres- 9 
pondait  pas forcément à un seul corps. 



&,-- l . .  

ne - ;': 
,kd:-- -7, 



---:---:--- --- : --- : --- : ---: ---: --- . . . . . . . . . . . . . 
3 : 136 : x : x : x :  . : (x): (x): x : ------- :--- ---: ---: ---- : --- : --- : --- : --- . . * 0 

4 : 137 : e 
. . x ; x :(x):(x): X : . . 

---: --- : --- . . . . 
5 : 137 : . : x : x :(x):(x): X : . 

---: ---: ---: --- . . . . O . . . 
6 : 138 : : x : :c:(x):(x): x : P ------- :---O---:--- ---" ----: ---" --- 

* * 

7 : 138 : . . : x :  x:(x):(x): x :  X :  
----: ------- :--- ---: ---: --- . . . . . . . . . . 
8 : 138 : : x :(x):(x): x : . . . 

. . . . . * . . 
9 : 3-38,? : . . . . :(x):(x): x : x : . 

----: ------- :--- ---:-y-:--.- - - -O ---: ---: ---: --- 
* . . . . . O 

10 : 139 : . . 9 :(x):(x): x : x : . . 
---: ---: --- . . . . . . . 

il : 139,5 : e :(x):(x): x :(XI: . . 
----: ------- :---:--- ---O---:---' . --- . . . . . . . 
12 : 140 : . . . :(x):(x): x :(XI: + 

---: --- : --- : --- 



: Eb : 1 : 2 i 3 : 4 : 5 : 6 : 7 : 8 : 9 : 1 0  
-d,---: -------: ---: ---:---:---:---- . . . . . . . . . : t 

18 : 143 : . . . . 
• . . : x :(x): X :(x): . 

----: ------- :---:---:---:--:---:---:---:---:---:---:---- . . . . . . . . . . . . . . 
19 : 143 : . . e : x :  x :  x : (x ) :  : 
----: ------- :---:---:---:---:---;---:---:---:---:---:---- . . . . . . . . . . O . . . . : 
20 : 143,s : . . . . . . . : X : X :(x): 
,---:-------:---:---:---:---:---:---:---:---:---:---- . . . . . . . . . . . . . . . 
21 : 143,s : . . . : x :  X : (x ) :  x :  
----: ------- :---:---:---:---:---:---:--:---:---: ---- . . . . . . . . . . . 
22 : 143,5 : . . . . : x :  X : (x) :  x:: 
----: -------: ---: ---: --- --- : --- : --- : ---- 

. . . . . . . O . . . . . 
29 : 145 : . . . . . . . . . . . : (x): (x):  ( x )  I 

d'autres p i c s .  

Exeaple : l a  f r a c t i o n  27 ( 144-144~50~)  est pure 85 $ 

( f igure  .V) , 
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Devant le nombre dlisoméres contenus, tant dans 

les tr imeres de propylène que dans leur produit dthyàro- 

génation, nous avons en t rep r i s  l a  synthèse de carbures 

eaturds en C pour délimiter les composants des divers 9 
gics  et Btablir par un procedé ultérieur, la ou les struc- 

tures, réellement présents dans ceB pics. 



II, SWIPKESES 

A la  formule brute C9Ha correspondent 35 

formules d8velopyées diff 6rentes. Trois d'entre e3- 

les représentent un couple de diastér8oieomères : 

On doit  donc s'attendre à caractériser,par 

des mdthoâes physiques qui ne distinguent pas le0 

enantiornéres, 38 nonaaes àiff érents. 

Nous avons d'abord cherche à préparer les 

enchainements divisibles en 3 unités de propylène 

qui seraient obtenus par polym6ri isation sans i eo- 

mérisation du squelette. 

Par l a  suite nous nous sommes plus parti-  

culîérernent attaches à obtenir l e s  structures les 

plus branchbes comportant plusieurs CIII mccee- 

sifs ou des CIV, le8 reactions th6orzqueient uti- 

l isables dans ces cas ne donnant pas toutea de 

bons r8sultata. Dans ce chapftre nous avons groupé 

les diverses eynthèses selon les types des strzrc- 

tures obtenues e t  des réactions utilisdeei. 

Un tableau final r6sumera l e  schéma de la 

préparation dea divers hydrocarbures. Les 3 5  nona- 

ries isomères sont tous connus, mais certains des 



composés intermediaires que nous avons obtenus 

n'avaient pas été décr i t s .  



Les squelet tes  qui ne comportent pas de 

CIV, n i  de succeasion de CIII ont pu ê t r e  obtenus 

avec de bons rendements p a r  act ion des organomagné- 

s i ens  primaires sur des aldéhydes, cetones, e s t e r s  

ou dérivé a l ly l ique  simple. Dans l e s  3 premiers 

cas, c e t t e  réact ion donne des a lcools  secondaires 

ou t e r t i a i r e s ,  dont l a  transformation en hydrocar- 

bures par deshydratation puis  hydrogénati~xr n e  po- 
I . .  I. 1 

se pas de problème. Afin de comparer l e s  rendements 

obtenus, nous avons noté  dans les tableaux récapi- 

t u l a t i f s ,  l e  r é s u l t a t  de réact ions  de même type, 

effectudes internédiairement pour d 'au t res  synthè- 

ses.  

81 . Action - -  d'un organomagnésien primaire sur des  -- 
aldéhyde S. 

Ala : Le nonane normal a et6 prépar6 à p a r t i r  àe - 
1 'heptanal (oenanthal) e t  du magnésien du bromure 

Au bromure d lé thyl  magqésium préparé à p a r t i r  de  

13g de magnésium (0,5$ ~ t )  e t  57 g. de bromure 

d t4 thyle(  0,52 Ale. ), sont  a joutés  39 g dlheptanal  



(0,3 4 mole. ) . Aprbs hydrolyse sur  glace N H 4 C l  nous avons 
obtenu 42,5 g. de nonanol 3 ( ~ d t  89 $)le 

A 35 g. de nonanol-3 (0,24 mole.) on ajoute  36g 
d'anhydride acétique (0,355 mole) e t  on porte à ébul l i -  
t i on  pendant 4 heures. On distille l'acide acétique et 
1 excés d t  anhydride; sans i s o l e r  l ' a c é t a t e ,  on pyrolyse 
l e  résidu 5000C sur débris de pyrex. Aprés t rai tement 
habi tuel  on distille 21,5 g. d'un mélange d'oléfines 
(3  pics & l a  chromatographie), ( ~ d t / a l c o o l  = 80 9 6 ) .  

On hydrogène les oléf ines  en présence de 
~ t / ~ i l i c a & e l  à pression e t  température ordinaire, e t  on 
obtient  l e  nonane pur à 98 $ à l a  chromatographie- 

1 : Tous l e s  rendements ont  é t é  calaulés à 
p a r t i r  dees chromatogrammes des d i f fé rentes  f r ac t ions  
de d i  s t i l l a t i o n .  



Alb : Le rnéthyl-2 02 tane a é t é  obtenu B p a r t i r  du - 
bromure d l i soamyle e t  de 1 ' aldéhyde butyrique 

Au bromure d l i soamyl magnésium ob-t;enu à p a r t i r  

de 14 g. de magnésium (0,585 A t )  e t  de 86 g. de bromure 

d'isoamyle (0,57 mol.) sont  a jou tés  41  g d'aldéhyde buty- 
r i que  (0,57 mol. ). On hydrolyse sur glace ,  NB4C1 e t  dis- 

t i l l e  l e  méthyl-2 octanol-5. 

Le f a i b l e  rendement (40 $) e s t  probablemgnt da 

à l a  présence dans l e  bromure dtisoarnyle,de brome.-l 
méthyl-2 butane, qui conduit au méthyl-3 O rtanol-5 3 

t - 

On porte à é b u l l i t i o n  pendant 4 heures un mé- 

lange de 29 g de méthyl-2 ortanol-5 (0 ,21  mol. ) e t  34 g 
d8anhydride acétique (0,33 mol.). On d i s t i l l e  11aoi4e 
acét ique e t  l l e x c é s  d'anhydride. Sans i s o l e r  l l a c é t a t e  
on pyrolyse l e  rés idu  à 4800C sur dkbr is  de pyrex.Après 
lavage e t  séchage on d i s t i l l e  un mélange de 20 g 4'016- 
fines ( 2  p i c s  à l a  chromatographie), ( ~ d t / a l c o o l  w 95 9 6 ) .  

On hydrogène ce mélange sur ~ t / ~ i l i c a g e l  à 
press ion e t  température oràinnaire e t  on ob t ien t  l e  
méthyl-2 O @tane pur à 97 $. 



Mé thyl-  2 O c t ane n~ *O ~ 1 , 4 0 3 3  

A* :Action O'un - -- organomagnésien primaire -- su r  des - 
cétones. 

Cette  réac t ion  cons t i tue  1' étape essen- 

t i e l l e  de l a  synthèse du méthyl-4 octane e t  du 

A2a: Le méthyl-4 octane a kté  obtenu à p a r t i r  de - 
l a  pentanone-2 e t  du bromure de n-butyle. 

B u . M g B r  
OH i -OH2 OH t 

C-C-C-C-C ' 9 C-C-C-C-C-c-C-c- C-C-c-C-C-c-c-c 
b +*2 C 

Au bromure de n-butyl magnésium, préparé à par- 

tir de 25 g de magnésium (1 ,04  ~ t )  e t  de 139 g de bromu- 
r e  de n-butyle ( 1 , O l  mol .  )on a joute  79,5 g de pentanone-2 
(0,925 mol .  ). Après hydrolyse sur  g lace ,  NH4C1,  on ob t i en t  
103 g de méthyl-4 octanol-4 ( ~ d t  = 79 $). 

OH 

29 g d 'a lcoo l  (0 ,201 mol .  ) sont  d i s t i l l é s  en présence de 

quelques c r i s t aux  d '  I 2  ; après  t ra i tement  de l a  couche 
organique pa r  une so lu t ion  b i s u l f i t i q u e  à 5 $, lavage à 

l ' e a u  e t  séchage, on d i s t i l l e  un mélange de 2 1  g d ' o l é f i n e s  



( 2  p i c s  principaux à l a  chromatographie) (R/alcool =84 $). 
Le mélange dl o lé f ines  e s t  hydrogéné sur  ~ t / s i l i  cage1 pour 
obtenir  l e  méthyl-4 octane pur à 100 % à l a  chromatogra- 
phi e 

c-c-c-y-c-c-c-c 
C 

A2b : Le dimkthyl-2,4 heptane a é t é  préparé & par- * - 
tir de l a  méthylisobutyl cétone e t  du bromure de 

n-propyle . 

Au magnésien da bromure de n propyle obtenu & 
partir de 30 g de magnésium (v5 ~ t )  e t  de 145  g de bro- 
mure  de n propyle (1,18 mol . )  on a joute  100 g de méthyl- 
i sobuty l  cétone (1 m o l  ) l Après hydrolyse sur  glace M4C1 
on d i s t i l l e  103 g de diméthyl-2,4 heptanol-4 ( ~ d t  = 75 $). 

On deshydrate 48 g d'alcool (0,33 mol. ) sur  I2 
comme précédemment e t  on d i s t i l l e  27 g d'un mélange d'olé- 
f i n e s  (3 pics ,  dont 2 principaux à l a  chromatographie) 
( ~ d t / a l c o o l  = 71 $). 



On hydrogène l e  mélange d t  o l é f i n e s  s u r  ~ t / s i l i c a g e l  
e t  on ob t i en t  l e  diméthyl-2,4 heptane pur à 2?00 % à l a  chro- 

matograp$ie. 

Outre l e s  2 p r é p a r a t i o n s  ci-dessus,  l a  

même r é a c t i o n  conduit  à de nombreux a l c o o l s  t e r -  

t i a i r e s  en Cg,  C7' Cg e t  e l l e  a é t é  u t i l i s é e  au  

cours de l a  synthése du t r iméthyl -2 ,2 ,4  hexane 

e t  du tr iméthyl-2,2,5 hexane. Ces d i v e r s e s  réac-  

t i o n s  sont  résumées dans l e  t ab leau  1 pour com- 

p a r a i  son. 

De c e t  ensemble de r é s u l t a t s ,  on peut  

conclure d 'une p a r t ,  que c e t t e  r é a c t i o n  s e  f a i t  

aisément puisque l e s  rendements s e  s i t u e n t  e n t r e  

65 e t  80 $ e t ,  d ' a u t r e  p a r t  que les corps obte- 

nus s o n t  p u r s  ( 2 98 $). 

A3. - Action -- d 'un  organomagnésien pr imaire  -- s u r  des  

e s t e r s .  

C e t t e  r é a c t i o n  coridui t à des  enchaînements 

symétriques du type R1-$OH, l l a l c o o l  pouvant o t r e  
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secondai re  si l ' o n  p a r t  du fo rmia te  d 'd thyle .  

4 a L f~Bthyl-4 heptane a é t 6  prépar6 A p a r t i r  du -3- 
propionate  d ' é t h y l e  e t  du bromure de n propyle.  

i 
i I 

t 
Au bromure da n propyl msgndsium obtenu A ~ a r t i r  

de 24 g de magnbsium ( l ~ t )  e t  de 124 g de bromure de n 
propyle ( l , ~ l m o l .  ) on a j o u t e  52 g propiollate d ' é t h y l e  
(0,51 mol. ). Aprbs hydrolyse sur g lace ,  NH4C1, on d i s t i l -  
l a  -31 g d t é t h y l - 4  hep taYlo l t4 (~d t  = 45 $). 

On deshydrate  29,5 g d t a l c o o l  (0,205 mol. ) sur 
I2 comme prgcédemment e t  d i s t i l l e  18 ,5  g d'un melange 
d to16f inee  ( 2  p i c s  à l a  chromatographie), ( ~ d t =  71  $). 
Aprbs hydrogénation de ces  o l b f i n e s  sur p t / s i l i c a g e l , o n  
o b t i e n t  lt éthyl-4 heptane pur A 97 6 l a  chromato&raphle. 



Le dimkthyl-2,6 heptane a é t é  préparé  il p a r t i r  

du bromure d l i s o b u t y l e  e t  du fomniate d ' é t h y l e .  

Au bromure d ' i s o b u t y l  magnésium obtenu à p a r t i r  

de 24 g de magriésiurn ( 1  At) e t  de 132 g de broïaure d ' i so-  

b u t y l e ,  on a j o u t e  36 g de formia te  d ' é t h y l e  (0,485 mol.) 

Aprés hydrolyse sur g lace ,  NH4C1, on à i s t i l l e  358 

de diméthyl-2,6 heptanol-4 ( ~ d t  = 53 46). 
OH 

On p o r t e  à é b u l l i t i o n  pendant 4 heures ,  un mélan- 

ge de 31 ,5  g d t a l c o o l  (0,219 mol.) e t  de 3 7  g d'anhydride 

acé  t i q u e .  Aprés d i s t i l l a t i o n  on i s o l e  24 g de l ' a c é t a t e  

correspondant.  

C-C-C-C-C- f c  Eb763 
= l g l , 5  - 192 

t 
IT 

p u r e t é  = 98,5 % 

Après pyrolyse  ds l ' a c é t a t e  à 420°C sur d é b r i s  

de pgrex on o b t i e n t  l e  dimBthy1-2,6 hepténe-) pur 100% 



, 6 . ' * ' .  . 
On hydrogene ce t t e  oldf ine sur ~ t / s i l i c a g e l  pour 

obtenir  l e  diméthyl -2-6 heptane pur & 100 $ & la chroma- 
tographie. 

Nous avons u t i l i s é  des réact ions  de ce 
type pour d 'au t res  synthbses e t  l e  tableau II 

permet de comparer l e s  divers  rendements obtenus. 

Nous avons essayé de préparer par  c e t t e  

methode l e  diméthyl-2,4 Bthyl-3 pentanol-3 par- 

tir du bromure dtisopropyle e t  du propionate d'd- 

thyle . Malgr4 de nombreux e s s a i s  nous n'avons ja- 

mais obtenu c e t  alcool par c e t t e  voie. Ceci est en 

accord avec l a  publication de Y.laroni , Barnaud e t  

J.E.Dubois (10). 



Tableau 3 

I Ester  . Bromure : Alcool : Rdt 
. 

. . . . . OH 
. . I 

HC +O 
. 

I C-C-C-Br : C-C-C-C-C-F-C : 45 $ - O Et : t: . 
C . . 

( C-C-C- : C-C-Br : C-C-C-C-C-C-c : 53 $ 

. . . c . . 
------------------:-------------:------------------:------ 

* 
C . . . . C OH . 
1 @ :  I 4 . 

C-C-F-C-C,o~t: CH3Br : C-C-C-C-C-C : 76 $ 
C 

. . C C ,  . . 
------------------:-------------:------------------:------ . . . . . OK 4 . . I . . 

C-C-C-C-C-C, . O CH3Br : C-C-C-C-C-7-C . I 
: 75 p ' O & t :  C 
. . . C C 
. . . . 

A4: Action d'un organomamésien primaire sur un - - -  -- 
dérive a l l y l i  que, 

Le diméthyl-2,4 heptane a é t é  prépar6 

B p a r t i r  du bromo-4 pentène-2 e t  du bromure d 1 i s o -  

butyle. 



-A un excès de mcPgnésien de bromure de 
méthyle on ajoute,  en r e f ro id i s s rn t  63 g de cro- 
tonaldéhyde (0,g mol. ) diluée de 2 volumes dFé*her. 
Après hydrolyse sur glace, HH4C1,  on d i s t i l l e  
56,5 g de pentène-2 01-4 ( ~ d t  = 63 $) EbsO = 68 -690C. 

Le bromure e s t  obtenu par ag i t a t ion  de 
51 g d ~ a l c o o l  avec 115 g dlHBr ( d  = 1,48) & tem- 
pérature oràinnaire,  pendant 20 ma, puis adâi- 
t i o n  de 2 f o i s  28 g dtHBr à 8 mn d ' in t e rva l l e .  
On lave ,  après décantat ion rapidement avec de l ' eau  
puis  avec une so lu t ion  de bicarbonate. Aprbs ad- 
chage on d i s t i l l e  45 g de brome-4 ~entène-2  

(Eb13 5 = 68-700C) (Rdt = 48 $). 
A un excès de magnésien du bromure dtiso- 

butyle on ajoute 45 g du bromure a l ly l ique .  On 
hydrolyse l e  r e s t e  du magnésien par de 1' éther  
saturé  d'eau, puis par de l ' eau .  Aprbs traitement 
habi tuel  on d i s t i l l e  1 4  g de dimdthyl-4,6 hep- 

téne-2 (Rdt  = 45 $). 

On hydrog.6ne sur P t  d'Adams dans l'acide 
acétique. Le produit  obtenu posséde bien l e  mQme 
temps de ré tent ion que celui  préparé au paragraphe 

A2b' 



Cette méthode possède l ' avantage de con- 

duire à une o lé f ine  pure e t  non à un mé&ange comme 

dans l e s  a u t r e s  prépara t ions  vues précédemment. 

Nous avons étudié dans ce premier cha- 

p i t r e  la  synthèse des s t r u c t u r e s  peu ramif iées ,  

obtenues par 1 ' in termédia i re  dl alcools secondaires 

ou t e r t i a i r e s .  Les rendements présentes  sont  en 

accord avec la l i t t é r a t u r e  et montrent que cette 

voie e s t  s a t i s f a i s a n t e  e t  gdnérale . 



B. - SWTHESES DES ENCHAINEXGNTS PRESEETTAMT 

SUCCESSIONS C&,, . 

Les s q u e l e t t e s  qui comportent des succds- 

s ions  de CIII, ont pu e t r e  préparés, e o i t  p a r  ac t i on  

dlorganomagnésiens secondaires s u r  des cetones s i m -  

p les ,  s o i t  pa r  ac t i on  dl organomagnésiens primaires 

s u r  des  cétones ramifides.  Les rendements sont 

assez faibles dans l e  premier cas ,  mei l leurs  dans 

l e  second. On ob t ien t  par  ces r éac t ions  des a l coo l s  

t e r t i a i r e s  dont l a  transformation en hydrocarbures 

par deshydratat ion,  pu i s  hydrogénation e s t a i s é e ,  

bien que l lhydrogénat ion dl o l é f i n e s  encombrées 

s o i t  beaucoup plus l e n t e  e t  demande des  produi ts  

purs. Nous avons également no té  dans des tableaux 

r é c a p i t u l a t i f s ,  l e  r é s u l t a t  de r eac t ions  de m&me 

type effect~d~~intermédiairement paur-d 'aut res  

9 : Action 2' organomagnésiens secondaires sur 
des cétones simples. - 

Ela. Le triméthyl-2,3,5 hexane a é t é  prdparé 

p a r t i r  de l a  méthylisobuthyl cétone e t  du bromure 

d l i  sopropyle . 



OH 
isoPr.MgBr 1 -OH2 

C-F-C-F=O ---) C-y-y-C-C-C fBf C-C-C-C-C-C 
2 r J 

C C c c  C c c  C 

Au bromure d'isopropyl magnésium préparé à partir 
de 60 g de magnésix~n (2,S At) et de 250 g de bromure dtiso- 

propyle (2,03 mol. ) on ajoute 200 g de m6thylisobuthyl cé- 

tone (2 mol.). 
Après hydrolyse sur glace, RH4C1, on distille 

19 g de triméthyl-2,3,5 hexanol-3 ( ~ d t  = 7,S $1. 

C-C-C-C-C-c 3bpl = 71 - 72 litt(20) ~b~~ = 72 
C t :  I: 

Par distillation d'un melange de 18,5 g d'alcool 
(0,125mm$ et de 26 g d'anhydride acétique (0,26 mol.),on 
recueille un produit qui, lavé à l'eau et séché, donne 4 
pics à la chromatographie. Par hydrogénation de ce utélan- 
ge sur Pt d'Adams dans CH3COOH, on obtient, apres lavage 
à l'eau et séchage un composé qui posséde le même temps 
de rétention que le triméthyl-2,3,5 hexane préparé au 

20 paragraphe Bpa et un indice nD = 1,4025 ( B ~ ~  ngo = 1,4056 
litt(5) nD 20 = 1,4060). 

Blb : Le m4thyl-2 éthyl-3 hexenol-2 a 6tB pr6parO - 
à partir du bromo-3 hexane et de l'acétone. 

MgBr 
I 

OH 
\ 

C-C=O. .t C-C-C-C-C-C OH2 ) C-C-C-C-C-C 

b I l  
C C 

E 



Au bromure de n propgl  magnésium préparé à p a r t i r  
de 41 g, de magnésium (1 ,7  ~ t )  e t  de 156 g. de bromure de 

n  propyle (1,25 m o l .  ) on a jou te  59 g. de propionaldéhyde. 
Hydrolyse sur glace,  NH4C1. On ob t i en t  8 1  g. drhexanol-3 
( ~ d t  = I . 8 4  $). 

A.-# +-- - C-C-C-C-C-c Eb764 = 134,75 l i t t ( 2 0 )  Eb760' &34,5 - 135 
1 . .  .-. 

< > 

A 79,5 g,  d t a l c o o l  (0,76 mol.) on a jou te  l en te -  
ment un excès de PBr (100 g.), Après lavage à l ' e a u  (20cc),  3 
à S04H2 cnnc. (5cc)  à l ' e a u  (20cc) à l ' e a u  bicarbonatée e t  
à l'eau (20cc) e t  a é c h a , ~ e / ~ a C l ~ ,  on d i s t i l l e  103,5 g. de 
bromo-3 hexane ( ~ d t  = 8 4  $) . 

Br 
C-C-C-C-C-C F050 = 65 iitt ( 5 )  Eb50 = 68 

*O = 1,4486 n~ 

A u  rnslgnésien obtenu à p a r t i r  de 1 2  g de magné- 
sium (0,5 ~t ) e t  de 77 g. ?e bromo-3 hexane (0,455 mol. ) 
on a jou te  22 g d1ac5tone (0,38 mol. ) d i lués  d'un volume 

d ' é the r .  Après hydrolyse sur  glace NH4C1,  on d i s t i l l e  11 g. 
de méthyl-2 e th j l -3  hexanol-2 (Rdt = 11 $1. 

OH 
1 

C-C-C-C-C-C 
1 + 
C C 

8 



Outre l e s  2 synthbses ci-dessus, ce t t e  

réact ion nous a conduit à plusieurs alcools III 

à successions de CIII ou & enchainernents de CIII 

e t  CIy. Le tableau suivant permet de comparer l e s  

r e s u l t a t s  obtenus. 

I 

I 
Ce tableau nous permet de conclure que 

1 

l a  aynthbse dtenchainement de CIII p ar l ' a c t i on  

d'organomagnésien sur des cétones simples, n'est 

pas sa t i s fa i san te ,  étant donné l e s  f a ib les  rende- 

ments obtenus, qui par  ailleurs semblent diminuer 

lorsque l a  masae moléculaire de l l a l coo l  préparé 

augmente . 





B2 : Action - -  d'un organomagnésien primaire -- s u r  des - 
cétones - a ramif iées .  

Bpa. Le tr iméthyl-2,3,5 hexane a é t é  préparé & - 
p a r t i r  du bromure d ' i sobuty le  e t  de l a  méthyl - 
i sopropyl  cétone. 

i soBu. M g B r  OH 
t -OH2 

C-C-C=O ,-- C-C-C-C-C-C a q c-c-c-c-c-c 
1 1  I l  

+H2 
I 

C C c c  t: C C  c 

Au bromure d ' i sobuty l  magnésium préparé & p a r t i r  
de 30 g de magnésium ( l , 2 5  ~ t )  e t  de 137 g de bromure dïso- 
buty le ,  ( 4 ~ 0 1 .  ) on a jou te  95 g de méthyl i sobuty l  cdtone 
( 1  m . .  Hydrolyse su r  glace NH4C1. On i s o l e  20,5 g de 
tr iméthyl-2,3,5 hexanol-3 ( 0 ~ 4 2  mol) (Rdt = 1 4  $) . 

I 
C-C-C-C-C-C Ebpo = 72 

J t  t 

' .> ,. 1 
-? -, >'l 

Par é b u l l i t i o n  de 20 g  d ' a l c o o l  avec quelque& 
c r i s t aux  d112 ,  on ob t i en t  aprés t ra i tement  hab i tue l  10 g 

d 'un mélange d ' o l é f i n e s  ( p e r t e s )  ( ~ d t  = 65 $ ). Ce mélange 
d l o l é f i n e s ,  préalablement parcolé su r  S i l i c e  {a' ( 24 AFNOR, 1 
por té  2 heures à 5000) e s t  hydrogéné s u r  I? t / s f i icagel  paur 
obtenir  l e  triméthyl-2,3,5 hexane 



C-C-C-C-C-C 
t I  
c c  E 

B2%. La diméthyl-2,3 heptane a ét6 prépar6 à p a r t i r  - 
du bromure de n butyle e t  de l a  méthyl isopropyl 

cétone. 

OH 
I -OH C-C-C-C-C-C-C c-c-y=o - nBu-MgBr; C-C-C-C-&C-C ,& 

I i I 
C C C C C C 

Au bromure de n butyl  magnésium préparé 

à p a r t i r  de 21 g de magnésium (0,875 ~ t )  e t  de 110 g de 
bromure de n butyle ( .O, 805 mol. ) on ajoute 103 g de m6- 
thylisopropylcétone (1,03 mol. ) . AprBs hydrolyse sur  gla- 
ce, NH C l ,  on i s o l e  67 g de diméthyl-2,3 heptanol-3 

4 
( ~ d t  = 55 $). 

OH 
1 

C-C-C-C-C-C-C Eb6 = 58 - 5g°C l i t t ( 2 0 )  Eb5= 56 - 57 

b C 

On d i s t i l l e  40,5 g d1alcool sur I2 e t  après 

traitement habi tuel  on obt ient  28 g d'un m6lange d 'o lé f ines  



(3  p i c s  dont 2  principaux à l a  chromatographie) 
(Rdt = 86 $). 

On hydrogène ce mélange sur ~ t / S i l i c a g e l  e t  

ob t ien t  l e  diméthyl-2,3 heptane pur à 99 $. 

C-C-C-C-C-C-C 
r Eb760= 13995 l i t t ( 5 )  Eb760= 140,5 

C C t 

20 = 1,4086 20 
n~ n, = 1,4085 

Bpc. Le diméthyl-2,4 éthyl-3 pentane a étB préparé - 
à p a r t i r  de l a  di iscpropylcétone e t  du bromure 

d ' é thy le .  

- 
! r EtMgBr 

C-C-C-C-C .-# C-C-C-C-C 
1 1 1  

-OH2 , C-C-C-C-C 

C C C C C  +H2 C C 6  1 C C 

Dans un mélange de 336 g de S04H2 conc. e t  de 
1 , 4  Kg de so lu t ion  de 200 g  de Cr207Na40H2 dans 1 , 2  1. 

d'eau,  on a jou te  200 g  de di isopropylcarbinol  ( ~ t a b l i s -  

sements ~uhlmann)  . Aprés un r e f l u x  de 3 heures on dB- 
cante l a  couche organique e t  on séche s u r  SO Mg. Par  dis-  

4  
t i l l a t i o n  on ob t i en t  un coeur de 76 g de diisoprop-grlcé- 

tone (Rdt = 50 $). 
Au bromure d t  é thy l  magnésium préparé à p a r t i r  

de 12  g de magnésium (0 ,S ~ t )  e t  de 55 g de bromure 
d ' é thy le  (0,505 mol. ) on a jou te  40 g de diisopropylcétone 

(0,35 mol. 1. 



i 7 A c - . - , J  
- 8 ,  .._ _ . - 

)-Li -. . - Après hydrolyse s u r  g lace ,  m4C1 on ob t i en t  3 5 g 

de dim6thyl-2,4 6thyl-3 pentanol-3 ( ~ d t  = 78,5 4 6 ) .  

I 

c-c-c-c-c n760= 176 l i t t ( 2 0 )  Eb760' 17799 
t t l  
C C C  

Par  d i s t i l l a t i o n  de 29,5 g d t a l c o o l  sur I p  e t  
t ra i tement  hab i tue l ,  on ob t i en t  21 g d 'un mélange dto16- 
f i n e s  ( 2  p i c s  à l a  chromatographie) qui apr&s  peroola t ion 
e t  hydrogénation s u r  ~ t / ~ i l i  cagel ,  conduit au diméthyl-2,4 
éthyl-3 pentane. 

C-C-C-C-C 
C C &  

*2d. Le triméthyl-2,3,4 hexane a é t é  - 
préper6 à p a r t i r  du bromure d t  é thyle  e t  de l a  

diméthyl-3 , 4  pentanone-2. 

La diisopropylcétone s t isom6rise en dimdthyl-3,4 
pentanone-2 en mil ieu sul fur ique concentre à 90" (9) .  Pa- 

ra l lè lement  a l ~ i s o m é r i s a t i o n  se  produit  une dégradation 
des  cétones. Après d ive r s  e s s a i s ,  nous avons op4r4 de l a  
mani ère suivante.  

OH t -OH2 

c-c-c-c=o -EtmgBr+ c-C-C-C-C-c -BJ C-C-C-C-C-c 
t t j  t r t  + 2 1 1 1  
C C C  C C C  c c c  



A un volume de cétone on a jou te  avec précaution 
5 volumes d 1  acide sul fur ique concentré. On chauffe lente-  
ment e t  de t e l l e  sorte  que l a  température se  maintienne 
v e r s  8 8 0 C  pendant 1 heure. Ce mélange r e f r o i d i ,  e s t  versé  
s u r  de l a  glace ,  pu i s  n e u t r a l i s é  à pH 7 par  de l a  soude 
5N. Après de nombreuses ex t r ac t ions  à l ' é t h e r ,  on chasse 
ce de rn i e r  e t  d i s t i l l e  l e s  cétones. Nous avons e f fec tué  
7 f o i s  l ' o p é r a t i o n  sur des quant i t és  de 20 à 50cc de di- 
isopropylcétone s o i t  224 g (1,96 mol.). Après avo i r  chassé 
l ' é t h e r ,  l e  r é s idu  des d i f f é r e n t s  e s s a i s  e s t  rassemblé e t  
d i s t i l l é .  

La chromatographie du produi t  b r u t  permet de cal- 
cu le r  que l ' i somér i sa t i on  s ' e s t  e f fec tuée  avec un rende- 
ment en dirnéthyl-3,4 pentanone-2 de 32 $ e t  un taux de 
transformation de 80 $. Le mélange des 2 cétones ne re- 
présente que 52 $ du produi t  de départ .  La  d i s t i l l a t i o n  
de 118 g de mélange nous a fourni  27 g de diméthyl-3,4 
pentanone-2 ( ~ b  760= 1350) ( ~ d t  = 1 2  $ en produit  d i s t i l l é ) .  

Au bromure d l é t h y l  magnésium préparé à p a r t i r  
de 7 g de magnésium (0,29 ~ t )  e t  de 30 g de bromure d lé -  
thy le  (0,275fio1. ) on a jou te  26,5 g de diméthyl-3,4 ppn- 
tanone-2 (0,23 6 mol. ) . Après hydrolyse s u r  glace ,NH4C1 

on i s o l e  12 ,5  g de tr iméthyl-2,3,4 hexanol-4 (0,087 mol. ) 
( ~ d t  = 45 $). 

I 
C-C-C-C-C-C Eb757= 176 - 177 20 = 1,4419 

C C b  n~ 

On d i s t i l l e  10  g d ' a l coo l  s u r  I p  e t  ob t ien t  7,5 g 
d'un &lange d 1  o l é f i n e s  ( 3  p i c s  à l a  chrom~.tographie) . 
(Rdt = 82 $) qui après  p é r ~ o l a t i o n ,  sont  hydrogénées en 
tr imé thyl-2,3 ,4  hexane . 



La chromatographie de ce carbure p résen te  2 p i c s ,  ce ne 
s o n t  n i  des o l é f i n e s  (1 .R.) n i  l e  diméthyl-2,4 éthyl-3 
pentane (temps de r é t e n t i o n  d i f f é r e n t )  mais l e s  2  d i a s t é -  
réoisorneres correspondant à c e t t e  f o rau le .  

C-C-C-C-C-C Eb760= 138 , 7 l i 3 t ç 5 )  Eb760= 13990 
I t I  
C C C  

Cet te  r é a c t i o n  nous a en out re  permis 

d ' o b t e n i r  l e  tr imé%hyl-2,2,3 hexanol-3 &&sique 

p l u s i e u r s  a l c o o l s  t e r t i a i r e s  à enchainement de 

511 ou à success ion  de CIII e t  CIT Le t a b l e a u  

su ivan t  résume l e s  r é s u l t a t s  obtenus.  



I 
I U 
I I 
I U-U 
I I 

U l x  l 
I O*U-U 
I I 
I 0-0 
t I 

1 U 

i u 
1 I 
I U4U 
1 I 
l O-U 
1 I 



l l n l  
I n l  
1 0 1  
I r - l  
1 1  1 
1 0 1  
I L " [  
I I 
I II I  
I  h l  
l d l  

I  I f  l 
I I .......... 
I I  
I I  
I U I  
I I I  
I U I  
1 1 1  
I U I  

1 g-4-u; 
I l i  
I UIU+UI 
1 1 1  
I U I  
I t 
I I .......... 
1 I  
I I  
I I  
I I  
1 0 1  
1 II I  
I U-Ul 
I l l  
I U-0-VI 
I I I  
I U I  
I  I  
1 I 

i q l i  I 

I U I  
1 1 1  
1 U I  
I I I  
1 ' 3 1  



Cet ensemble de r é s u l t a t s  nous montre 

que c e t t e  réact ion e s t  g lus  intéressante  pour 

obtenir  des s t m c t u r e s  A enchainements de CIII, 

puisque l e s  rendements sont meilleurs, que ceux 

de l a  r6action précédente. Cependant lorsque l a  

masse mol4culaire de 1 alcool préparé augmente, 

l e s  rendements diminuent considérablement e t  

nous pouvons conclure que l a  synthése de struc- 

tures  B CIII successifs  par  l e s  organomagnésien~ 

e s t  assez dé l ica te .  



Delugarche , De sgranchamp s e t  #ai llard 

(18) ont é tud ié  récernmegt 7 types de réac t ions  

conduisant à des CIV. Leurs conclusions soul i -  

gnent l a  d i f f i c u l t é  d'une t e l l e  synthèse; s u r  

l e s  7 r éac t ions  envisagées, i l s  en dliminent 6 

qui leur ont donné des rendements t rop  faibles 

ou des produi t s  impurs e t  re t i ennent  seulement 

l ' a d d i t i o n  en 1 - 4 des organomagnésiens primaires 

s u r  l e s  p rodui t s  de condensation des cétones 

e t  du cyanacétate d' éthyle se lon Kueoenagel, 

Cette r éac t ion  e s t  assez générale 

mais ne honduit à des hydrocarbures qu 'après 

de nombreuses étapes e t  il n 1  e s t  pas sfir que 

l e s  rendements soient acceptableq, si l e s  radi -  

caux R1 R p  ou R3 son t  secondaires.  Nous ne 1 'a- 

vons pas  u t i l i s é e  ,cherchant p lu t6 t  à obtenir  l e  

p lus  directement possible l e s  divers hydrocarbu- 

res  en C 9 * 



Nos synthèses drenchainements à C quaternaire 

peuvent se d iv iser  en 4 catégories. 

1. Ut i l i sa t ion  de composés présentant déjà un C quaternaire. 

2. Synthèse à p a r t i r  de magnésiens t e r t i a i r e s .  

3 .  Action des organomagnésiens I r e s  ou I I r e s  sur l e s  chloru- 

r e s  t e r t i a i r e s .  

4. Réaction de Schmerlin~.  

Cl. U t i l i s a t ion  de composes @sentant déjà, un CI,. - 1 
- -  - 

Cla: Le triméthyl-2,2,4 hexane a  6 t B  préparé & - 
p a r t i r  de diisobultylène;  ce composé fourn i t  par 

oxydation l a  diméthyl-~3,2 pentanone 4  (17),  auquel 

il s u f f i t  d ' a jouter  l e  bromure dl éthylmagnésium 

pour obtenir l a  s t ruc ture  cherchée. 

Par d i s t i l l a t i o n  de diisobutyléne i n d u s t r i e l  (Et@- 
blissements Kuhlmann) on sdpare l e  trimdthyl-2,4,4 penténe 
-1. D a a s  une solut ion de 800cc d'eau, de 590 g de Cr2071?a2, 
2 H20 'et: de 450cc de S04H2 oonc. on ajoute g g en agi- 
t an t  e t  de t e i l e  so r t e  que l a  température demeure infér ieu-  
r e  à 40°, 207 g de triméthyl-2,4,4 penténe -1 (1,85 mol. ). 



L ' a g i t a t i o n  e s t  maintenue 6 heures .  Après entraînement  
à l a  vapeur,  on décante l a  couche organique, sèche e t  
d i s t i l l e  un coeur de 65 g de diméthyl-2,2 pentanone-4 
(0 ,57  mol.) (Rdt = 42 $1, (Eb760=1~6).  Au bromure d ' é t h y l  
magnésium préparé à p a r t i r  de 18 g de magnesium (0 ,75  mol. ) 

e t  de 87 g de bromure d ' é t h y l e  (0 ,78 mol.) on a j o u t e  60 g 

de neopentyl méthyl cetone (0,525 mol.).  Après hydrolyse 
s u r  g l a c e ,  N H 4 C l  on sépare  53 g de t r iméthyl -2 ,2 ,4  hexa- 
nol-  4 (Rdt = 70 $) . 

4 l 
C-C-C-C-C-C t I Eb13 = 61 ,5  l i t t ( 2 0 )  E b 1 4 = 6 2  - 625 

Par  d i s t i l l a t i o n  de 22 g de c e t  a l c o o l  sur I2 
on o b t i e n t  un mélange de 16,5 g d ' o l é f i n e s  ( 4  p i c s  dont 
2 pr inc ipaux à l a  chromatographie) (Rdt = 86 $) qui  pa r  
hydrogénation f o u r n i t  l e  t r iméthyl -2 ,4 ,4  hexane pur ?i 

99,5 $ 0  

C 

Clb: Le t r iméthyl -2 ,2 ,3  hexane a k t 6  préparé  à, - 
p a r t i r  de l a  pinacolone e t  du bromure n propyle.  

C ç ?H -OH2 C 
\ nPrMgBr C-C-C-C-C-C t 

c-c-f'0 i I ---2 C-C-C-C-C-C 
t 
C C C C C C 



La pinacolone n ' e s t  pas commerciale, mais sa  
préparation classique e s t  décr i te  dans de nombreux ma- 

nuels. (8) .  

benzène O, l4Yo 

'Mg' 

Rdt en hydrate de pinacole/Mg = 53 4& 

Au bromure de n propylhag~$sium préparé à par- 
tir de 19 g de magnésium (0,79 mol . )  e t  de 100 g de bro- 
mure de n propyle (0,ûlmol. ) on a joute  59 g de pinacolo- 

ne (0,59 mol. ) .  Aprbs hydrolyse s u r  glace/NHdC1, on iso-  

u 
( ~ d t  = 23 $). I l  d i s t i l l e  en t & t e  26 g de C-t-COR 

i r 

( O ,  25 mol. ). 



On por te  A é b u l l i t i o n  pendant 3 heures un mélan- 
ge de 38 g de trimethyl-2,2,3 hexanol-3 (0,264 mol .  ) 24,5 g 
de pyridine (0,3 mol.) e t  52 g d'anhydride acet ique (0,51 
mol. ). Par refroidissement il se forme deux couches ; on 
a jou te  de l l e a u  à l a  couche i n f é r i e u r e  jusqui& ce q u ' i l  
n'y ait plus demixion. Les oouches supér ieures  sont 
rassemblées e t  l avées  à l t e a u  bicarbonatée,  pu i s  a l ' e a u ,  
séchées e t  d i s t i l l é e s ,  Les f r a c t i o n s  detê tessont  à nou- 
veau lavées e t  séchées. On r e c u e i l l e  a ina i  16 g d'un mé- 
lange d1016fines ( 2  p i c s  dont un prépondérant),  que l ' o n  
hydrogéne sur  l?t/sili cage1 en triméthyl-2,2,3 hexane pur 
à 96 $ à l a  chromatographie. 

C 
1 

C-C-C-C-C-C 

C 1. 

C,: Synthèses - à p a r t i r  9 ma@ésiens t e r t i a i r e s  - 
C2a: Par addi t ion  de dér ivés  halogén6s a l l y l i  que S. - 
C2aa: Le diméthyl-4,4 heptane a é t é  prépar4 à - 
p a r t i r  du chloro-2 méthyl-2 pentane e t  du chloru- 



M g C l  C 
1 f F 

C-C-C-C-C + C=C-C-Cl -. C-C-C-C-C-C=C + ~gC1~' C-C-C-C-C-C-C 
I I 1 

Le chloro-2 méthyl-2 pentane (Eb41= 3 3 ,  ng0=1, 4128) 

a é t é  obtenu pa r  a c t i o n  de H C 1  gazeux à O°C sur l t a l c o o l  

correspondant ( ~ d t  = 85 %). On a j o u t e  g à g l e  magnésien 
du chloro-2 méthyl-2 pentane,  préparé  à p a r t i r  de 1 5  g de 
magnésium (0,625 ~ t )  e t  de 84 ,5  g de chloro-2 méthyl-2 

pentane (0,615 mol.), à 43 g de chlorure  d t a l l y l e  (0,565 

m o l ,  ), d i l u é  d 'un  volume d ' é t h e r  e t  r e f r o i d i  à - l O O .  
L ' a g i t a t i o n  e s t  maintenue 1 2  heures .  On p o r t e  a r e f l u x  

1/2 heure  e t  a p r é s  hydrolyse s u r  g lace  NH4C1, e t  séchage 
on i s o l e  pa r  d i s t i l l a t i o n  u n  coeur de 9 g de diméthyl-4,4 
heptène-1 pur à 100 % (0,072 mol. ) ( ~ d t  = 3 0  $). 

F 
C-C-C-f-C-C=C Eb760 = 130-131 l i t t ( l 1 )  129,l-129,5 

C 

nD" = 1,4168 n~ 20 = 1,4185 

P a r  hydrogénation de c e t t e  o l é f i n e  sur ~ t / s i l i c a -  

g e l ,  on o b t i e n t  l e  diméthyl-4,4 heptane pur  à 100 S. 
~ 



Le t r iméthyl -2 ,3 ,3  hexane a é t é  préparé à 

p a r t i r  du chloro-2 diméthyl-2,3 butane.  

MgC l C 
+H2 

C 
1 I t 

C-C-C-C + C=C-Cl 4 C-C-C-C-C=C + N&12 + C-C-C-C-C-C 

C I: 6 C b (5 

Le chloro-2 diméthyl-2,3 butane a é t é  obtenu à 

p a r t i r  de l t a l c o o l  correspondant p a r  a c t i o n  de H C 1  gazeux 
& OOC (Rd t  = 8 2  $). On a jou te  g à g l e  magnésien de ce 
chlorure ,  préparé  à p a r t i r  de 1 5  g de magnésium (0,625 ~ t )  
e t  de 61  g de chloro-2 diméthyl-2.3 butane ,  à 39 g de chlo- 
r u r e  d f  a l l y l e  ( 0 , 5 1  mol. ) , d i l u é  d'un volume Cif é t h e r  e t  
r e f r o i b i  à -100. On opère comme précddemment (C2aa) e t  on 
i s o l e  un coeur de 4,5 g de t r iméthyl -2 ,skexène-5  pur à 

95 $ (0,035 m o l . )  (Rdt = 15  k). 

P a r  hydrogénation de c e t t e  o l é f i n e  s u r  ~ t / s i l i c a -  
g e l  on o b t i e n t  l e  t r i a é t h y l - 2 , 3 , 3  hexane pur à 96 5.  

C ? 

I 
c-c-c-c-C-c Eb 760= U6,4 l i t% (11) 134.3 - 134,5  

I I 



Nous avons dé j à  u t i l i s é  un dér ivé  halogdné 

a l l y l i q u e  pour 1' obtention de diméthyl-4,6 hepténe-2 

( A  ) Cette méthode dema* au depart  un a lcoo l  4 
1 

a l l y l i q u e  de f ormure R1 HC-CH=CH-Ra qui par  ac t ion  

d'un hydracide fou rn i t  par  t ranspos i t ion  2 composés 

de formules : 

Ces deux composés sont iden t iques  8i 

R1 = R2. Dans not re  cas  nous avions R1 = R2 = H 

dans ce chap i t re  e t  R1 = R2 = CH au chapi t re  A q  3 

CZb: carbonation - de magnésien t e r t i a i r e .  - 
La Carbonatation - de magnésiens t e r t i a i r e s  

conduit à un acide dont l e  carbone en a e s t  qua- 

t e r n a i r e .  Cet acide peut ê t r e  faci lement t rans f  or -  

mé en e s t e r  qui additionne 2 molécules de magné- 

s i e n s  pour donner un a lcoo l  t e r t i a i r e .  

2ba : Le diméthyl-2,2 éthyl-3 pentane a é t é  pb-- - 
tenu par c e t t e  méthode selon l a  s u i t e  de réact ions:  



C C C 
I Co2 9 O E t o ~  4 0  2 EtMgBr 

C-C-MgCl 9 C-y-C _ ,, C-C-C , kt --y 
I 
C C C 

C OH 
I I -OH2 

C 
1 

c-c-y-c-c - , , +  C-C-C-C-C 
t .  t t 

Au chlorure  de t e r t i o b u t '  y1 rnagnéaium préparé  
a p a r t i r  de 48 g de magnésium ( 2  A t )  e t  de 85 g de chlo- 

r u r e  t e r t i o b u t y l e  (2 ,Ol  mol. ) on a j o u t e  envi ron  400 g de 
neige carbonique. On hydrolyse en f a i s a n t  tomber g à g 

300cc d8HCi ( d  = 1 , l g )  dans l e  b a l l o n .  Après décan ta t ion ,  
e x t r a c t i o n  de l a  c o ~ c h e  acqueuse p a r  3 @ o i s  5Occ d'éther 
e t  séchage sur  SO Mg, on d i s t i l l e  82,S g d ' a c i d e  pkvali-  4 
que ( ~ b ~ ~ ~  = 1 6 2 )  ( ~ d t  39 5 ) .  

On p o r t e  à r e f l u x  pendant 3 heures  un mélange 
de 145 g d'aCj.de p iva l ique  ( y 6  mol.) e t  de 250 g d l é t h a -  

no1 absolu ( 5 , S  mol.) en f a i s a n t  p a s s e r  un courant de H C 1  
gazeux. 11 se  forme 2 couches, on décante e t  a j o u t e  de 

l ' e a u  a l a  couche i n f é r i e u r e  jusqu'a ce q u ' i l  n t y  a i t  

p lus  deminion. On sèche l a  cogche organique e t  d i s t i l l e  

150 de p i v a l a t e  d ' é t h y l e  (1 ,15  mol.)  ( ~ d t  = 85 5 ) .  



A un. excès de bromure dléthylmagnésium on a jou te  
65 g de p iva la te  dl éthyle (0 ,5  mol. ) . Hydrolyse, glace 

NH4C1. 

On d i s t i l l e  47 g de diméthyl-2,2 éthyl-3 penta- 

nol-3 (0 ,3  25 mol. ) (Rdt = 66 $) . 
C OH 

4 
C-C-C-C-C 

I l  
C C 

t 
C 

On por te  à é b u l l i t i o n  un mélange de 23 g de ce t  ., 
, 1  -- 87. 

a l coo l  (0,16 mol.), 1 5  g de pwid ine  (0,19 mol.) e t  3 1  g . 

d'anhydride acét ique (0,304 mol. ). Par d i s t i l l a t i o n  e t  la-  
vage à l ' e a u  des premiéres f r a c t i o n s  (cl, p a r t i e  expéri- 
mentale) on ob t ien t  u n e  o lé f ine  (2  p i c s  à l a  chromatogra- 
phie : 95 e t  5 $). ( ~ d t  = 8>, 5 $, T de transformation 
61 $). 

Par hydrogénation de c e t t e  o lé f ine  su r  ~ t / s i -  
l i c a g e l  on ob t ien t  l e  diméthyl-2,2 éthyl-3 pentane pur 

\ 
C-C-C-C-C 

1 

F 



C2bB: Bien que ne possédant pas de carbme I V  l e  - 
méthyl-2 éthyl-3 hexane a également 6 t é  obtenu 

par c e t t e  voie.  

*O E.tOH 
c-c-c-c-c, . 8 OH 

8 

5.0 
C-C-C-C-C 

C 'O 

OH 
I -OH2 

C-C-C-C-C-C > C-C-7-C-C-C 
I f  c c +H2 b c t 

Pour l a  prépara t ion de lt hexanol-3 e t  du bromo-3 

hexacz l o i r  Blb p a r t i e  expérimentale. 
Au magnésien du bromo-3 hexane préparé à p a r t i r  

de 14 g de magnésium ( 0 , 5 8  At) e t  de 90 g de bromo-3 hexa- 
ne (0,525 mol. ) on a jou te  250 g environ de carboglace (vo i r  
C2ba p a r t i e  expérimentale) .  On d i s t i l l e  33 ,5  g d 'ac ide  

- éthyl-2 pentanoïque (Rdt = 51 $). 

c-c-c-c-c //V 

'OH n 

Eb14= 1 1 2  -113 l i t t  (21) Ebll = 103 

Comme précédemment à p a r t i r  de 63 g de 

c e t  acide (0,485 mol.  ) e t  de 91 g d ' é thanol  absolu (1,98 
mol. ) on prépare 66,5  g d ' e s t e r  6thylique (0942 mol .  ) 

(Rdt = 87 $). 



C-C-C-C-C, m760 = 170 - 171 l i t t ( 2 1 )  Eb760=169-171 
O ~t F 

C ng" = 1,4092 

A un excès de bromure de méthylmagnt?sium,on 
ajoute  65,5 g d1dthyl-2 pentanoate d 'é thyle  (0,415 mol.) 
Hydrolyse sur glace mi4C1. On i s o l e  44,5 g de méthyl-2 
éthyl-3 hexanol-2 (0 ,31 mol . )  ( ~ d t  = 75 $). 

C-6-C-C-C-c ~b~~ = 74 litt (20) Eb14 = 71 
h 

C n p  = 1,4342 ng" = 1,4331 

Par d i s t i l l a t i o n  de 27,5 g de c e t  a lcool ,  (0,218 
mol. ) sur Ig e t  traitement habi tuel  on obt ien t  un mélae- 
ge de 21  g d 'o léf ines  (wi p ic  pr incipal  à 87 $) ( ~ d t  = 

77 $) qui par hydrogénation sur ~ t / ~ i l i c a g e l  fourn i t  l e  
méthyl-2 éthyl-3 hexane pur à 94 $. 

La premiére de ces méthodes de synthbses 

d 'hydrocarbures à CIV (addit ion du chlorure d ' al ly-  

l e  à des magnésiens t e r t i a i r e s ) .  malgré son faible 

rendement e s t  assez sa t i s fa i san te  dans l e s  2 cas , . r  - :r- , ,  ._. :? 



envisagés,  parce  que t r è s  d i r e c t e .  

l a  carbonatat ion. t  des  magnésiens ne conduit  

au r é s u l t a t  q u l a p r è s  de nobbreuses é tapes .  S i  l ' a -  

cide p i v a l i q u e  e s t  obtenu avec un rendement sa- 

t i s f a i s a n t ,  l e  chloro-2 diméthyl-2,3 butane p a r  

con t re ,  ne nous a donné l ' a c i d e  correspondant 

qu'avec un rendement de 1 2  $. 

MgCl C 
t OH2 t /,O c-c-c-c + co2 c-c-C-c + M~(oH)c~. 

C C r ' 'OH C C 

C e t t e  méthode ne semble donc pas à 

r e t e n i r .  

C3 : Addit ion - de c h l o r u r e s  t e r t i a i r e s  aux magné- - 
s i e n s  p r ima i res  - e t  secondai res .  

La r é a c t i o n  s ' é c r i t  : 



C3 a : Préparat ion & chlorures  t e r t i a i r e s .  - 
Tous l e s  dér ivés  chlorés  t e r t i a i r e s  ont 

é t é  obtenus à p a r t i r  des a l coo l s  correspondants 

(paragraphe A p ,  BI, B p )  avec des rendements com- 

p r i s  en t re  70 e t  90 $, par a c t i o n  de HC1, gaeeux 

20 
: ng : . pureté  : R/alcool{ . . 

----------------+:-----------;---------:---------:--------- 
O 

Cl O 

I i EbZ5= 29 i C-C-C-C-C-C 1,4303 : 97,s 
1: d • . 

O 

Cl 
1 

C-C-C-C-C-C 

C 
8 

F 
c-y- b-c-c j c i  

O . 
O F1 O 

. . . 
C-C-C-C-C-C 

* 

t 1 I Eb40 = 78 : 1,4390 f 9 8 %  i 70% 
C C . . 

O 

-,,,,,,,---------:----------- ---------O ---------O -------- 



20 
C Eb : p u r e t é  : R / A ~ C O O ~ )  ( -7 ...------------- 3 ---------- 4 i n n  ------ ----------. --------- * 

C Cl 
1 . 

1 I . . . 
C-C-C-C s o l i d e  F = 101  

I l  
C C . 

----------------*-----------~---------- :---------- :--------- IC6 . 
* . . 

C l  

i 
. . O 0 . I O 

. D 

C-C-C-C 
* 

I I 
. . 0 . 

C3b 
: Nous avons a j o u t é  ces  ch lo ru res  &..un t2%0ès - 

des bromures de méthyl, d l é t h y l  e t  d ' i s o p r o p y l  

nagnésium. Le démarrage é t a n t  assez d i f f i c i l e ,  

nous avons l a i s s é  l o  magnésien à r e f l u x  au dé- 

but de l ' a d d i t i o n ,  j u s q u t à  ce que l e  r e f l u x  

s ' e n t r e t i e n n e  de lui-même (13) .  

Nous avons hydrolysé e t  chassé l ' é t h e r  

p u i s  d i s t i l l é .  Nous avons observé dans tous  l e s  

cas ,  l a  formation de carbures  ( s a t u r é  e t  olé- 

f i n i q u e s )  de même s t r u c t u r e  que 1 'halogénure t e r -  

t i a i r e .  L 'analyse des  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  a 

é t é  e f f e c t u é e  pa r  chromatographie. Le t a b l e a u  

s u i v a n t  résume l1 ensemble des  e s s a i s  e f f e c t u é s .  

R1 = Rendement en C 9 / ch lo ru re  t e r t i a i r e .  

R2  = . (Oléf ines  + p a r a f i n e )  cg ou c7 ou c ~ / c ~ ~ o -  

r u ï e  t e r t i a i r e .  
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De ce t ab leau  nous pouvons conclure que: 

1/ Bien  que l e s  render-znts s o i e n t  peu é l e v é s  

(Il1 de 8 à 44 $) l a  miShode e s t  généra le .  

2/ La d i f f i  c u l t é  de brmchement des  groupements 

métliyle , 6 t " ~ y l e  e t  i s o p r o ~ y l e  c r o i t  lorsque  l a  

masse de ce groupement augfiente. 

3/ Il se  p r o d u i t  tou jours  une propor t ion  impor- 

t a n t e  de carbures  ( s a t u r é  e t  i n s a t u r é s )  de même 

s t r u c t u r e  que l e  ch lorure  t e r t i a i r e .  

C A .  -- Eti-de - -  de l a  - r é a c t i o n  --- -- dn . Schmerling. - -- 

La r é a c t i o n  de Schmerling cons i s t2  en 

l ' a c t i o n  de dé r ivés  o l é f i n i q u e s  sur des  halogé- 

nv.res t e r t i a i r e s  en ?résence dfAlC13 ( 1 4 ) .  E l l e  

cor,?-ui-t; a l a  synthèse dlenchainement=; à carbure 

qua te rna i re .  L ? s  e x e ~ > l e s  l e s  p l u s  simples 

s ' é c r i v e n t  : 

Nous avons r e p r i s  c e s  2 r é a c t i o n s ,  e t  

nous nous somrxs e m u i t e  l i m i t é s  à l ' a c t i o n  de 

l'éthylène s u r  l e s  c h l o r ~ r e s  t e r t i a i r e s  en Cg e t  C7 

en vue d f  o b t e n i r  des ch lo ru res  p r ima i res  en Cg e t  Cg; 



ces derniers,  après transformation en magnésiens, 

donnent des carbures à CIV en C s  après hydrolyse 

ou addition de su l fa te  de méthyle. 

Mais il f a l l a i t  tout d'abord v é r i f i e r  

s ' i l  y avai t  ou non isomérisation dés chlorures 

t e r t i a i r e s  en Cg e t  C sur AlCl dans les condi- 7 3 
t ions de l ( a lky la t ion ,  ceci a f i n  dl ê t r e  sur de 

la structure du chlorure préparé e t  par su i t e ,  

de ce l le  de l'hydrocarbure 

C,: 1 somérisation - sur  ' 3  AlCl - des chlorures %- 

t i a i r e s  - CF 
Conditions : 

Dans un ballon m u n i  d'un agi tateur  e t  
- t 

re f ro id i  à -20°, on agi te  pendant 2 heures l e  

chlorure t e r t i a i r e  auquel on a ajouté l e  chlorure 

d'aluminium à raison de 6 à 9 g. par mole de 

chlorure t e r t i a i r e .  

Les analyses des produits bruts de l a  

réaction ont é t é  effectuées par chromatographie 

gazeuse sur 1 m de squalane à 50°C pour l e s  chlo- 

rures  en Cg e t  à 650C pour l e s  chlorures en C7. 

Le t ~ b l e a u  suivant résume l e s  r é su l t a t s  

obtenus : 



: Après . . . Formule : : i soméri- . e . : sat ion 
% 

---- ..-------------- ------- ----------- ----hi---- 
O * . C . . . 

I : I : 1 ; C-!-[-Cl . (1) . 
'6 : . 

O 1 ( 2 )  

. 
1 C O O 

O I * 0 
. * 65 

: C-C-C-C-Cl : II : . III * . 
I 3 5  
C :---------------:--"-----:-----------:---------- 

O Cl . O I 
t . . 113 i 60 : c-c-c-c-c : 111 : III 
i O 40 . . . . 
C ----: ------- """--: -------: -------*--- ---------- . . Cl . . IV . 

1 
65 . rv : v 

' C-C-C-C-C-C 
. 30 

C7 : . VI 5 . . C . . . 
: ----------,,,,, :,,- ---- :---- -------: ---------- 
* . * IV Cl 4 5 

I I . v . 50 
I c-t!-c-c-c-c I v I V I  . . 5 

1: . * . . 
:-------'"""-':"'-"'--:I--;-----------:---------- * . 0 IV . Cl 

40 
O I . 

O V 45 
: C-C-C-C-C V I :  VI O 15 . . C O . . b . O 

e . C . 
:---------------:-"'---:----:-----------:---------- 

. Cl e 
O 8 ; (3 )  I V I 1  70 
: C-C-C-C-C : n1 : . . \ VI11 1(4)30 . . 

C C . 
: ----- """'-'- -------:-----------:---------- 

CI O O IX 10 :. 

c-c-b-c-c : VI11 : IV * . r t  O 

10 
O O 

C C n I  . . ; ( 5 )  ; VI11 : 50 
30 

,-*:--------'-""-:'"-'---'-----------:---------- 



1 Apré? . Formules : i someri- : . . : s a t i o n  : 
-----:----------------:-------- mm-------:-------------- 

Cl O . : IX . 45 ; c-c-c-C-C 
. 

: I X  : IV . 5 
C b . . : V I 1  : 20 . : VI11 : 30 

Remarques : 

1/ Après a l k y l a t i o n  ( 7  h.) une f r a c t i o n  de t ê t e  + 

1, II e t  III. l 

2/ 1 e t  II ne s o n t  pas séparés  à l a  chromatographie. 
/ Au d6pa)rt VI1 e t  VI11 : 75 e t  25 S. 
4,/ Traces de I V .  

5 Au d é p a r t  V I 1  13 $ ; VI11 87 S. 
6 Sol ide ,  i s o m é r i s ~  ti on en s o l u t i o n  dans 1 ' é t h e r  

de p é t r o l e .  

Conclusions : D1aprés ce t ab leau  nous ne pouvons - P 

envisager 1 'addition des  ch lo ru res  t e r t i a i r e s  à 

1' é khylène en vue d'une s m t h è s e  s é l e c t i v e  qu'a- 

vec l e  diméthyl-2,3 chloro-2 butane e t  l e  tri- 

nét-hyl-2,3,3 chloro-2 butane. , 

Cependant pour preuves nous l t a v o n s  

ogalement e f f e c t u é e  avec l e  diméthyl-2,4 chloro-2 1 
pei~ta.ne e t  l e  méthyl-3 chloro-3 hexane. 



'4b: Alkylat ion & & Lthylène . - 
nous avons e f fec tué  l ' a l k y l a t i o n  dans 

l e s  memes conditions que l t i aomér i sa t i on ,  l t 8 t h y -  

lène passant  b u l l e  B b u l l e  à t r a v e r s  l a  suspen- 

s ion de AlC13 d m s  l e  chlorure r e f r o i d i  e t  ag i t é ,  

4ba : LI a lky la t ion  du diméthyl-2,4 chloro-2 pen- 
7 

tane nous a conduit à un melange de corps qui pré- 

sente & l ' ana lyse  chromatographique 5 p i c s  dans 

l a  ré&i.on des ch3 orures  en C 9' 

4 b ~  : A p a r t i r  du diméthyl-2,3 chloro-2 butane 

nous avons i s o l e  par d i s t i l l a t i o n  l e  triméthyl-3, 

3 , 4  chlore-1 pen tane = 92 - 93, n D  =1,4409 

pureté  93 $) *  avec un rendement de 27 5. Dans une 

seconde manipulation, l e  rendement ca lcu lé  par- 

tir du ~hromatograume du produi t  b ru t  s t e s t  Ble- 

vé à 35 5 .  L a  s t ruc tu re  de ce chlorure a 6t6 

v é r i f i é e  pa r  l e  transformation de son magnésien 

en triniéthyl-2,3,3 pentane e t  triméthyl-2,3,3 hex- 

c F 
C-C-C-C-C-C 

t 
C C C 

OH, C 
t 



La premiére réac t ion  e s t  ipcomplbte e t  

on obt ient  t o u j o k s  aprbs hydrolyse une f r ac t ion  

de carbure en Cg. 

Le triméthyl-2,3,3 chloso-3 butane 

I t 
C-C-C-Cl , étant so l ide ,  noue avons effectué 

I ( 

C C 
1 'isom6risation e t  1 ' a lkylat ion après 1 ' a- 

voir diasous dans l ' é t h e r  de pétrole .  

N'ayant r i e n  obtenu à -200 -30°, nous 

avons opéré à -150 puis O 0  ; nous n'a3rons Ob- 

servé n i  a lkylat ion de 1 ' éthylène , ni isomé- 

ri sati on, mai s une dégradati on du chlorure. 

4bb : Pour v d r i f i e r  le r81e de l a  d i l ~ t i o n  dana 

l ' é t h e r  de pé t ro l e ,  nous avons effectue une iao- 

mérisation du méthyl-5 chloro-3 hexane daas 

l t é t h e r  de pétrole ,  puis une alkylat ion par ce 

chlorure. L somérisation s ' effectue comme dm8 

l e  tableau précédent, mais à une v i tesse  moindre, 

Après a lkyla t ion  la; , chromatogsaphie , - -  montre au 
rC.-  i 

- ++- 
- 3 c  - .  

3 r.,& - 

moins 2 p ic s  dans 1; région des chlorures ëil' Cg. 

Bien que n'ayant pas d o q j  ,. - ,  .Qe , reggl- C = . i  

.- I r -  ' ;--F -+- -4.z - 
tats attendus,  ce t le  methode de synthbie deh%$ 

reste valable pour le calorure de tertiobut ' .yle, 

l e  chlorure t e r t i o a w l e  e t  l e  diméthyl-2,3 chlo- 

ro-2 butane, permettant l e s  aynthkses des carbures 



de formules.  

36 B e s t  f e ~ i l e r ~ î n t  lin ra ' ical  p r im3ire  ou se- 

c c i d a i r :  se lon  l e s  s u i t e s  de r ç a c t i o n s  su ivantes :  

L/CH~COOK C P'n O$ C Y t $? (tOH 
3/ c.- l ,  c-c-rl --.----) c.-2-.:-CC3 --d C- 7--C-C --h 

L I / I 
C 2/ T'CI1 C. S3$,  C ' OH 

VPI-ables p o u r  l e s  3 s t r u c t u r e s .  Pour n o t r e  p a r t  

nolis avons o b t e x l  l e s  c a r b u ~ e s  s a t u r e s  en C 9 

suivants : 



C 
I 

C-C-C-C-C-C-C dirnéthyl-2,2 heptane 
C 

C 
1 

C-C-C-C-C-C triaé8hyl-2,2,5 hexane 
1 1 

F 
C-C-C-C-C-C-C dinéthyl-3,3 heptane 

C 
I 

C-C-C-C-C-C triméthyl-2,4,4 hexane 
I 1 

C 
1 

C-C-C-C-C-C trirndthyl-2,3,3 hexane 
I 

C C 

4c : Partie expérimentale. - 
'dca: Préparation du diméthyl-3,3 chloro-1 bu- 

tane. 

A p a r t i r  de 280 g. de t e r t i obu ty le  (3  ,O2 
mol.) on obtient un coeur de 220 g. de chloro-1 di- 

méthyl-3,3 butane. 



R/chlorureIII = 72 $ avec un taux de transformation de 

93- % a  

Préparation du diméthyl-2,2 heptène-6. 
Par addition d'un excès de chlorure d'allyle au magnésien 
du dirnBthy1-3,3 chloro-1 butane ( 0,47 mol. ) on obtient 
. 24 g. de diméthyl-2,2 heptene-6. 

avec un rendeuent de 53 5.  
L1hydrogènation de cette oléfine conduit au di- 

méthyl-2,2 heptane pur à 98 $. 
C 
4 m768=132,7 litt(5) Eb760' l.32969 

C 4 c ~  : Préparation du triméthyl-2,2,5 hexanol-5. 

Au magnésien du diméthyl-3,3 chloro-1 butane, 

preparé à partir de 13 g. de magnésium (0,54 ~ t )  et de 
52 g. de diméthyl-3,3 chloro-1 butane (0,52 mol. ) on a- 
joute 30 g dvacétone (0,52 mol.) dilu& dans 5Occ d'éther. 

Après hydrolyse sur glace, NH4C1, on isole 46 g. de tri- 
méthyl-2,2,5 hexanol-5 (0,32 mol.) (~dt = 80 $). 

C 
t PH 

C-C-C-C-C-C 
t \ 

Par distillation de 22,@5 g. de cet alcool (0A54 

mol.) sur I p ,  on obtient 16,5 g. d'un mélange dloléfines 
(1 pic prépondérant la chromatographie ) ( ~ d t  = 85 $), 



qui par hydrogénation sur  ~t/si li cage1 conduit au 
triméthyl-2,2,5 hexme pur & 99 $. 

F Eb 753 = 12399 litt(5) Eb760= 124909 

C4cg: Préparation du dimé thyl-3,3 chloro-1 - 
pentane . 

Eb760= 146 

Rdt = 55 S. 

Préparation du diméthyl-3,3 hexariol-5. 
Par addition d'acétaldéhyde en gros excés et prdala- 
blement refroidi dans la carboglace, au magnéaien re- 
froidi à -100, du dimdthyl-3,3 chloro-1 pentae (112 g 

8 

de diméthyl-3,j chloro-1 pentane (0,83 m)) on obtient ' ' -d~'':? 

après traitement habituel 52, 5 g. am$thyl-3 9 3  hepta- 

C-C-C-C-C-C-C 
C 

' t 

38 g. dtacétate de cet alcool sont obtenua kpres reflhx 
pendant 4 h. d'un mélange d'excès d'anhydride acétique 
et de 53 g. d'alcool (0,377, mol. ) ( ~ d t  = 66 9k) (r = 8%) 

O 
tt Eb3 = 61 - 61,5 

C O-C-CH3 
\ t 

C-C-C-C-C-C-C 
, nDo = 1,4235 

b - 8 

gdj;{& 



36 g. d ' acé t a t e  (0,193 mol.) sont  pyrolysés à 450°C dans 
un réac teur  à débr i s  de pyrex e t  fournissent  un mélange , 
de 1 4  g. de 2 . .  o lé f ines  ( ~ d t  = 64 %, .G de transforma- 
tion = 91 %). Par hydrogénation de ce mélange s u r  ~ t / s i -  
l i c a g e l ,  on ob t ien t  l e  dirnéthyl-3,3 heptane. 

C qw: Préparat ion de 1' acide dimkthyl-3,3 penta- - 
nofque (15). 

On d issou t  7 2 , 5  g. de $OH (1,l mol.) dans 300cc de tétra- 

éthylhne glycol ,  pu i s  on a jou te  66 g. d 'ac ide  acét ique 
( 1 , l  mol. ) pur c r i s t a l l i s a b l e .  On d i s t i l l e  20 g. d'eau 

à P =5O P m .  On a joute  gout te  à gout te  à ce mélange chaud, 

149 g. de diméthyl-3,3 chloro-1 pentane (1,l mol.) puis 
on por te  à r e f lux  e t  r e c u e i l l e  par décantat ion au sommet 
du réfr igérault  l ' e a u  formée. 

On a joute  ensu i te  goutte  à gout te  109 g. de KOH 

dissous dans 80cc d 'eau,  on porte à r e f l u x  pendant 2 h. 

Après entrainement à l a  vapeur, décantat ion e t  t rai tement 
hab i tue l ,  on d i s t i l l e  98 g. de dimkthyl-3,3 pentanol-1 

( ~ d t  = 79 $). 
C Eb17 = 77 l i t t  (15) EblO= 66 -67  
1 

On porte à r e f l u x  un mélange de 96 g. de c e t  

a lcoo l  (0,83 mol . )  de 1,3 1. d'eau e t  de 16 ,5  g. d' COJKâo 



A ce mélange on a jou te  par  por t ions  e t  avec précau- 
t i o n  174 g. de &In O 4  K.  On l a i s s e  à r e f l u x  1 5  m. 
Après décantat ion,  f i l t r a t i o n  e t  lavage du gateau 
de Mn O2 par  1 ' eau chaude on a c i d i f i e  p a r  HC1 conc. 
On décante l e s  2 couches formées e t  e x t r a i t  l a  couche 
acqueuse par  3 f o i s  30cc de benzène. On sèche e t  d i s t i l l e  
43 g. d 'ac ide  diméthyl-3,3 pentanoïque Eb17 = 10g°C- 
( ~ d t  = 40 $). 

Préparat ion du diméthyl-3,3 pentaxioat e dl éthyle .  
On por te  à r e f l u x  pendarit 3 h. un mélange de 60 g. d'étha- 
no l  absolu (1 ,3  mol.) e t  de 42 g. d 'acide  diméthyl-3,3 
pentanoïque (0,322 mol.  ), après a v o i r  f a i t  passer  un 
courant de HC1 gazeux, e t  a g i t é  pendant 3 h ; i l  s e  forme 
2 couches que l ' o n  d6cante, on a jou te  de l ' e a u  4 l a  cou; 

che acqueuse jusqu là  ce q u ' i l  n'y a i t  p lus  démixion. 
Après t rai teraent  hab i tue l  on d i s t i l l e  35 g. de diméthyl- 
3,3 pentanoate d ' é thy le  (Rdt = 66 $). 

C 
I 

O 
// 

C-C-C-C-C 

A un excès de bromure de méthyl magnésium, on a joute  33 g -  
(0 ,203~mol . )  d ' e s t e r .  Après hydrolyse e t  séchage, on 
d i s t i l l e  un coeur de 23 g. de triméthyl-2,4,4 hexanol-2. 
Par  deshydratat ion de 21 g; de c e t  a lcoo l  (0,146 mol.) 
s u r  12, on ob t ien t  1 6  g. d 'un mélange d ' o l é f i n e s  ( 2  pics 

à 15 chromatographie) ( ~ d t  = 87 6 )  qui par  hydrogénation 
fou rn i t  l e  t r iméthyl-2,4,4 bexane. 

C 
t Eb765 =131 - 131,2 l i t t ( 5 )  Eb760= 130,65 



- *.- c: ; , - 
A C  ., 

: Préparation du chloro-1 triméthyl-3,3,4 c4c;. -> '  - 
pentane . 

A partir de 186 g. de chloro-2 diméthyl-2,3 butane 
(1,57 mol. ) on -obtient un coour de 50 g. de chloro-1 
triméthyl-3,3,4 pentane (0,33 mol- ) (Rdt = 27 96) 

C 
1 Eb60 = 92 - 93 ng" = 1,4409 purete = 9 3 ~  

C-C-C-C-C Cl 
C C 

Au magnésien du chloro-1 triméthyl-3,3,4 pentane 
préparé à partir de 8 g. de magnésium et de 30 g. de 
chlorure,on ajoute 30 g. de sulfate de methyle (0,24 mol.) 
Par distillation on separe le triméthya-2,3,3 pentane et 
PQ. triméthyl-2,3,3 hexane . 

C 
t Eb 76 7' 115 -116 lltt(5) Eb760= 114976 

soit NT le nombre de molesde chlorure 

soit N, le nombre de moles de carbure en Cg 
c 

soit N3 le nombre de moles de carbure en Cg 

On a z = N1 - N2 = 56 % R = 3 
Ni - NB = 37 $ 

N1 

De plus le trimkthyl-2,3,3 hexane posséde le m&me temps de 
retention que celui préparé au paragraphe CpaB. 



III. INFRA ROUGE ET CHROMATOGRAPHIE ; APPILCATION AUX - 
TlUDILERES DE PROPYLENE. 

A. - JNFRA ROUGE . 
Nous avons effectué l e s  spectres I . R .  dee 

carbures en C e t  de corps intermédiaires non en- 9 
coro d e c r i t s  dans l a  l i t t d r a t u r e .  

Les parafinee ont é t é  passées aous une 6 p a i ~ -  
seur de 5/100 de mm,les ol6finea sous 2/100, l e a  
a lcoo l s  sous 2/100, l ' e s t e r  sous 1/100 guis sana 

cache e t  l e  chlorure sous 2/100. 

5-• 
Dans l e s  spactres  des 25 carbures sa turés  

en C que nous avons préparés, noua avons vér i -  
9 

f i 6  l a  présence de bandes d'absorption que 
BELLAMY (1 6 )  a t t r ibue  à cer ta ines  pa r t cu la r i  tda 
de s t ruc tures  t e l l e s  que - c ( c H ~ ) ~ - ,  groupement 
i sopropyle , t e r t iobuty le  , hydrogène t e r t i a i r e ,  

AIaa: BELLAMY signale 2 bandes d'absorption & 
1385-1380 cm1 e t  1370-1365 cm-l.~ous avons cons- 
t a t é  que ce doublet apparai t  d'autant plus  net te-  
ment que Rl e t  Rp sont moins branches ( carburas 

2 , 6 , ~ 8 , 2 3 ; ) -  ! 1 ) (Lorsque R1 e t  R2 sont ramifies 
l e  doublet e s t  moins ddtaché( carbures 4,5,9,IO, 
19,20,24, ) (  il peut dieparai t re :  carbure 8 )  sauf 
si l a  molécule e s t  symétrique ( carbures6 e t  II) .  

Ces spectres  ont é t é  effectués  sur  l 'appa- 
r e i l &  1 .R. Perkin Elmer modéle 21 du Service de 
Chimie K n é r a l e ,  mis obligemment à notre  dispo- 
si t i  on par Mademoi s e l l e  DELWAULLE. 
(1)pour l a  numérotation des carbures v o i r  pages 
89 it 91. 



Alap,: : R1 = H . 
Nous sommes en présence d'un groupement i s o -  

propyle ,  c a r a c t é r i s é  s e l o n  BELLAMY p a r  2 bandes 
d l a b s o r p t i o n  s i t u é e s &  1170-11 67 cm-' e t  II 70-11 42 

cmœ1 . 
Nous avons v é r i f i é  l e u r  présence dans l e s  car- 

b u r e s  2 ,  4,5,6,8,9,10,11,15,20,24,259 en  c o n s t a t a n t  
un décalage de l a  première bande l o r s q u  'il y a un 
branchement en a du carbone por tan t  l 'hydrogène 
t e r t i a i r e  : 

pour un groupement methyle l a  fréquence e s t  
a b a i s s é e (  c ~ r b u r e s  4 e t  8 ) t a n d i s  que l e  groupe- 
ment é thy le  l ' é l è v e  ( carbures  I O  e t  II ). 
A 
'ax 

R1 e t  R p  " H . 
BELLAMY i nd ique  - l a  présence d'une bande d'ab- 

s o r p t i o n  à I I 9 5  cmœi e t  p a r f o i s  une a u t r e  à 1210 

cm1, mais l a  pc-sit ion de c e t t e  de rn iè re  semble 
pilus d i s c u t é e ,  

Nous avons ef fec t ivement  t rouvé  une bande à 

II95 cm-' pour l e s  ca rbures  18 e t  23 ; mais c e t t e  
bande e s t  assez  d i f f i c i l e  à r e p é r e r  lo r sque  l a  
molécule possèca en p l u s  s o i t  un groupement t e r t i o -  

b u t y l e  s o i t  un groupament i sopropyle  .Il  semble que 
ce d e r n i e r  a b a i s s e  l a  fréquence de c e t t e  bande(car- 

b u r e s  20,24,25) t a n d i s  que l e  groupement t e r t i o b u t y l e  

occasionne s o i t  sa d i s p a r i t i o n ( c a r b u r e s  12,14,15) 
s o i t  1 'abaissement de sz fréquence (carbure  17) s o i t  
encore q u ' i l  n ' a i t  aucune inf luence(carbures13 e t  16). 

Quant à l a  seconde bande ,nous ne l ' a v o n s  re-  
pérée  sous forme d t  épaulement que pour l e s  carbures  
1 6 , I g  e t  23 à respect ivement  1215,1205,1210 crri'l, 

Ce groupement e s t  c a r a c t é r i s é  sc lon  BELLAMY 



8 4  

I/ par 2 bandes d'absorption & 1395-1385 cmœ1 e t  
1365 ~ m - ~ , l ~ i n t c n s i t 6  de l a  deuxième bande étant  
l e  double de l a  premiére, 
2/ par 2 bandes B 1250 c c 1  e t  1250-1200 cmœ1. 

Alba : Pour tous  l e s  carbures en Cg que nous avons 
préparés e t  qui possèdent l e  groupement tert iobu- 
tyle(carbures  12,13,14,IS,X6,17,) nous avons cons- 
t a t é  au contrai re  l a  présence de 3 bandes d1absorp- 
t i o n  en t re  1395 e t  1365 cm- ou ou te fois ce t r i p l e t  
n ' e s t  pas totalement spécifique du groupement t e l t i o -  
butyle puisque nous l 'avons retrouvé , m a i s  moina 
nettement ,pour l e s  carbures 19 e t  25. 

A % b ~  : Quant aux bandes d'absorption à 1250 e t  1250- 
1200 c ~ ' , n o u s  avons v é r i f i e  l e u r  présence pour l e s  
carbures I2,13,I4,15,16,I7.De p lus  nous avons cons- 
t a t é  qu'un branchement en a du carbone quaternaire 
entrafne une élévation de l a  longueur d'onde de l a  
seconde bande dtabsorption(carburee I3,16,17) 

Nous n'avons pas trouvé ces  bandes dans l e s  
spectres  des carbures 19 e t  25. 

H 

R3 
Dtaprbs BELUMY, ce t t e  s t ruc tu re  s e r a i t  res- 

ponsable d'une bande d'absorption ck 1340 cm1,de 
fa ib le  i n t e n e i t é  pour l e s  carbures. 

Nous avons en général vu ou devin6 sa pr6- 
sence pour l e s  carbures comprenant ce t  hydrogène 
t e r t i a i r e (ca rbure  2,3,6,9 , I O , I I  ,13,15,16) excepté 
pour l e  carbure I4,mais nous avons également oons- 
t a t é  l a  présence d'un p i c  dans c e t t e  région pour 
l e s  carbures I ,I2,17,18 e t  21,qui ne possèdent pas 
d 'hydrogène t e r t i a i r e .  



I I  nous e s t  apparu que l e s  carbures possédant 
ce t t e  s t ruc ture  absorbaient antre  1005 e t  IO16 c m ~ l  
Cependant d 'au t res  carbures à carbone quabernaire 
13 ,I 5 ,I6,25 ,possédent également ce t t e  bande qui 
n '  e s t  pourtant pas caractér is t ique des carbones 
quaternairegétane donné son absence dans l e s  spec- 
t r e s  I 2 , I  4,23,24. 

Ale : BELLAEdY indique avec reserve une bande carac- 
t &ris t ique  au groupement isopropyle ,vers  800 cm-'. 
Parmi l e s  spectres  de nos carbures comportant l e  
groupement i s o p r ~ p y ï e  nous avons constate son abs- 
sence dans l e s  spectres  4,5,8,15,20,24,25,tmdis que 
l e s  carbures 2,6,9,10 e t  II présentaient  ce t t e  ban- 
de d ' m e  manière peu ne t t e ,  

BELLAMY rapporte que l ' o n  observe une -, bande 
d'absorption comprise entre 720 e t  760 cmWLpour 
n) 4,mais que pour n=3 on peut par fo is  constater  
l a  présence de c e t t e  bande,b ce propos,notre s é r i e  
de spectre nous permet de proposer l e s  régles  sui- 
vantes : 
n 3 4  ou C H ~ - - ( C H ~ ) ~ -  : bande entre 720 e t  730 cm-', 

(carbures 1,2,3,4,12,18,) 
Q= 3 ou CH  CH^)^ : bande entre  732 e t  742 cmœ1, 3- 

(carbures 3,5,6,7,10,13, 21,23,24) 
n=2 ou CH3-CH2- : bande entre  755 e t  778 cmœ1, 

(carbure 7,8,11,15,16,17,19,20,2I, 
22) a 

La  bande e s t  parfois  moins n e t t e  dans l e  
dernier cas e t  absente pour le@ car3ures I O  e t  14. 

1 



Lorsque l e  carbure posséde plusieurs  de ces 
enchainements on constate l a  présence de plusieurs  
bandes aux fréquences correspondantes. 

Si deux enchainements identiques sont l i é s  à 
un même carbone, 1 ' i n t ens i  t é de l a  bande correspon- 
dante e s t  beaucoup plus  élevée! carbures 7 ,16,21,22, 

23 
A p  / Oldfines. - 

Nous avons éffectué l e s  spectres des 6 olef ines  
suivantes : 

C 
f 

Asa : Bandes r e l a t i v e s  à l a  l i a i s o n  (thyldnique 

Tous l e s  spectres  possédent une bande d'ab- 
sorption entre 1638 e,t 1675 cm-', carac tér i s t ique  
de l a  double l i a i  son C-C. 

Les spectres  26,30,3I ,possédent des bandes 
B 995 ~m-~,905-915 cmœ1 e t  1825 c<',caractéris- 
t i ques  des o lef ines  de formule R-CH=CH2. 

Les carbures 27,28 et29 absorbent entre 970 
e t  960 cm-l,prouvant l a  présence dtisom&res t rans .  

Enfin l a  bande d'absorption à 819 cm-L du 
spectre 29 indique l a  présence d'une oléf ine tri- 
substi tuée.  



Tout ceci  e s t  en accord avec l a  sîzucture 
supposée de ces oléfines.  

AZb : Bandes r e l a t i v e s  à l a  s t ruc ture .  

On retrouve dans ces spectres  l e s  bandes dea 
groupement@ i sopropyle e t  C 8 13854365 

Cependant l e  spectre du carbure 26 (&  rapprocher 
d ' a i l l e u r s  de celui  du carbure 19) prdsente un tri- 
p l e t  dans c e t t e  r6gion. 

Le carbure 29 posséde bien l e  t r i p l e t  carac- 
t é r i  s t ique du groupement ter t iobutyle ,  à 1 ' inverse 
du carbure 30 qui presente un doublet dont l l i n t e n -  
a i t é  Be l a  deuxiéme .bange',est sensiblement égale au 
double de c e l l e  de la  première bande(voir AIB) 

Cependant ces deux carbures(29 e t  3 0 )  présen- 
ten t  bien 2 bandes à 1250 e t  1250-1200 cc1. 

En ce qui concerne l e s  bandes s i tuées  entre  
780 e t  720 cm-',nous poss6dons un nombre insu f f i san t  
d exemples pour proposer des r èg les  identiques à 
c e l l e s  concernant l e s  carbures saturés.De plus  il 
y a un risque de confusion possible,dans ce$te gan- 
me de fréquences, avec l e s  v ibra t ions  perpandiculaires 
des hydrogéne s é thyléhi  ques . 
A3 : Spectres de corps nouveaux . 

Les spectres  suivants se  rapportent aux alcools ,  
e s t e r ,  chlorure, non encore d é c r i t s  dans l a  li t t é ra -  
r e  . 



C OH 
I I  

3 2 C-C-C-C-C-C t I 

1 I ~ 

C-C-C-C-C-C 
t I 

Dans l e s  spectres  des a lcools  nous avona trou- 
vé  l e s  bandes d'absorption suivantes : 

32 : II25 e t  1340 cm-', 
33 : II50 e t  1330 cmœ1, 

caractérisques des a lcools  t e r t i a i r e s .  
Le spectre 33 présente encore 3 bandes d'absorption 
B 1390,1375 e t  1365 c ~ ' , ~ a r  su i t e  de l a  présence 
du groupement te r t iobuty le .  

Dans l e  spectre de l * e s t e r ( s p e c t r e  34)nous 
avona observe l a  bande caractdr is t ique de l a  double 
l i a i s o n  C=O & 1725 cmw1. 

Nous avons effectué l a  chromatographie des 25 
carbures saturés  dans l e s  conditions indiquées au 
chapitre IA1.Le tableau &vant d o - e  l e  tempa 
de ré tent ion de chaque carbure e t  l e  numéro du p i c  
des triméres hydrogénés auquel il correspond. 



C-C-C-C-C-C-C-C 
E 

C-C-C-C-C-C-C-C 
C 

CS-C-C-C-C-C 
r ) .  
C C 

C-C-C-C-C-C-C 
6 6 

C-C-C-C-C-C-C 1 

8 C-~-~-~-C-C . . C C C  . : g c-c-c-c-c-c 
I I  . . c c  E 

: IO c-c-c-c-c-c 
t 1 

: C C 

: II C-C-C-C-C . # '# 4 . C C C 1 

C 
$ 

C-C-C-C-C-C-C 4 

f 
C-C-C-C-C-C 

f 4 
C C 
u . . I 

: 14 C-C-C-C-C-C 



C-C-C-C-C-C 

E C 
C 
1 

GC-C-C-C 
t 

t 1 : 17 C-C-C-C-C 
a 
a h 6 

u 
a 4 
: 18 C-C-C-C-C-C-C 

1 
C-C-C-C-C-C 

i 1 

: a 

C a 

a a a a 
a I : 
: 21 C-C-C-C-C-C I 139.7 : 30'05" : 8 : 
a a a 
a C a : : . a a . : C a a 

a a . 
a 

a a a a 
a C a a 

C a a . a . a a a 
a t a 

: 22 C-C-7-C-C : 14595 : 37'  • 

a a a . a . C a a . 
a a . a 
a . 

a b a 
a 
a C a 

C a . . 



C 
I 

c-c-c-c-c-c-c 
C 

t 
C-C-C-C-C-C 

C C 
C 
t 

C-C-C-C-C 
0 : 1  
C C C  

Ce tableau montre qu'à chaque pic,peuvent 

correspondre plusieurs  carbures; cependant l e  pro- 

blème e s t  r e s t r e i n t . 1 1  r e s t e  & cho i s i r  entre 4 

ou 5 s t r u c w r e s ,  en nlou'bliant cependant pas que 

nous n'avons préparé que 25 des 35 isomères en Cg. 



C m -  Application des 1 .R. e t  de l a  chromatographie - 1 
b * .  4 

aux trimères hydrogén6s. 

Le spectre du produit brut  d rhydrogènation 
(spectre 36) nous permet d'affirme- q u ' i l  n 'y  a 

O 
pas de groupement t e r t i l  butyle dans ce mélange, 
car l e  t r i p l e t  1395,1385 e t  1365 cm-' e s t  absent, 
a ins i  que l e s  bandes & 1250 e t  1250-1 200 cmœ1. 

O 
Le spectre de l a  f r a c t i . n  27 (spectre 3 7 ) ,  

pure à 85% en p ic  8 ,  suggère 1 'absence du groupe- 
ment isopropyle (bandes A 1385 e t  1370 cm-') malgré 
la présence de 2 bandes II65 e t  II35 cmw1. 
D'autre par t  nous constatons des bandes à 728,738, 
e t  765 cm-',indiquant l a  presence d 'enchainemente 
à 2,3 e t  4 carbones. 

O r  au p ic  8 correspondent l e s  s t ruc tures  
suivantes d apres l a  chromatographie : 

2 C-C-C-C-C-C-C-C 

C: 
3 c-c-c-c-c-c-c-c C 6 

C C i 21 C-C-C-C-C-C + 
,C-C-C-C-C-C c 

I 
C C 
E 8 . -  

, . . . . . .. 
, . . .  . 8 

L'absence de t r i p l e t  entre 1395 
de bande à II95 cm-'(voir 

met d J  éliminer l e s  carbures 17 e t  21 ( l e  ~a$bure  21 - - : . y=  

bien que ne possedant pas l a  s t ructure R~-C(CH ) -Rc -" 3 2  2 
présente une bande d'absorption II95 cmœ1). 

De même on peut éliminer l a  s t ructure 2 à cause de 

1 'absence des bandes caractér is t iques du groupement 
isopropyle . - 



On ne peut cependant pas choisir entre les carbu- 
res 3 et 7 à cause des bandes comprises entre 720 
et 780 cm-l.11 apparait donc que le pic 8 est un 
mélange de plusieurs nonanes,comprenant très pro- 

bablement le methyl 4 octane et ltethyl 4 heptane. 
Ce cas particulier est un exemple d'un pro- 

cédé d'analyse combinant la chromatographie et la 

spectroscopie 1 .R ,  pour l'identification d'un 

corps inconnu. 
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CONCLUS1 ON. 

Les tripropylènes u t i l i s é s  comme matières 

premières pour des réaction"oxoe ou d t  alkylation,  

subissent sur l e s  catalyseurs correspondants ,une 

isomérisation de posit ion de l a  l i a i son  éthylé- 

nique (22)(23).IL n ' e s t  donc pas nécessaire Be 

séparer l e s  divers isoméres de posit ion e t  l ' on  

peut se contenter d'analyser l e  mélange saturé.  

Nous avons montré l a  présence d'au moins 

16 consti tuants d i f férents  dans les trimères, 

tandis  que l eu r  produit dlhydrogènation n'accuse 

que I O  p ics  à l a  chromatographie.la d i s t i l l a t i o n  
- .  

ne permet pas une separation complète,mais nous 

avons obtenu des f rac t ions  fortement enr i  chies 

en cer tains  constituants. 
. UT 

A ,  , :- *" 
Nous avons préparé 25 des 35 nonanes isomè-8: * 

r e s  en nous attachant plus particulièrement à 

f a i r e  l a  synthèse des carbures l e s  plus branchbs. 

Nous avons comparé l e s  rendements pratiques de 

diverses réact ions dl addit ion des organomagn4sieris 

e t  étudié endétai l  l ' add i t i on  des chlorures ter-  
. - - .-L. i ' 

t i a i r e s  à 1 téthyïène en présence d ~ ~ l b l ~  .cet& 

méthode permet d 'obtenir  3 sé r i es  de carbures 

à carbone quaternaire. 



L'étude des  spec t r e s  I.R. des nonanes pré- 

par6s,nous a permis de p réc i se r  ce r t a ines  corré- 

l a t i on@ connues en t re  l e s  fréquences d 'absorpt ion 

e t  l e s  p a r t i c u l a r i t é s  de s t ruc tu re  , e t  d 'en  propo- 

se2  de nouvelles.  

Nous avons enf in  montré l a  p o s s i b i l i t é  d'une 

i d e n t i f i c a t i o n  des s t r u c t u r e s  présentes  dans l e s  

t r ipropylbnes  par comparaison des temps de ré ten-  

t i o n  e t  des spec t r e s  1 .R. des  nonanes de synthèses 

à ceux des d iverses  f r a c t i o n s  de d i s t i l l a t i o n  des 

t r imbres  hydrogénés. 



TABLEAU RECAPI TULkTI F 

1) Bonane : (II dia) 

4 O EtMgBr OH 
# +&*O 

C-C-C-C-C-C-C - c-C-C-c-c-c-c-C-c -----+ 

+H 
C-C-C-C-C-C-c.-T-c i )  C-C-C-C-C-C-C-DC Spectre 1. 

2) PBthyl-2 octane : (II A ~ ~ )  

c-c-c-c=c~-c-~-c Spectre 2, 

k 

3;) N6thyl-4 octane : (II A2a) 

C-C-wç'sC-C-C-C +Hs~-~-~-8-~-~-~-~ spectre 3 .  
t: 



4/ ~im6thyl-2,3 heptane : (II B ~ ~ ) .  

OH 
L -OH2 

C-C-C=O C-7-FC-C-C-C - C-G-CLT-C-C-C 
f r 
c c c c b 8 

+ H2 C-C-C-C-C-C-C Spectre 4. 
-b C 
. . 

5/ Diméthyl-2,4 heptane : 

- +H2 i~oBU ~3 Br C-C-C-C-C=C-c i I -9 C-7-C-C-C-C-c spectre 5. 
C C spectre 28 C b 

OH 
n Pr Mg Br t - OHp 

C-C-C-C=O ------+ C-C-C-C-C-C-C 3 
C I: \ b c 



6/ DimBthyl-2,6 heptane : (II A ~ ~ )  

2 isoBulldgBr an 
40 I +102 0 

H-C -3 C-C-C-C-C-C-C 
\ O C ~ H ~  b b > 

-'2 CH3 COOH 

C-C-C=C-C-C-C ( spectre 27) C-C-C-C-C-C-C Spectre 6. 
t: C - E C 

7/ Ethyl-4 heptane. (II A ~ ~ )  

C-C-C ./O 

+ H2 C-C-C-C-C-C-C 
-.-.c3 C 

Spectre 7. 

8/ Trimkthyl-2,3,4 hexane (II B ~ ~ )  

C-c-c-C-C - C-C-C-C-C C-C-C-C=O 
E C C  

c-c-c-7-c-c 
! f 
C C C  



9/ Triaéthyl-2,3 , 5  hexane 
i 

a/ (11 B ~ ~ )  

i goPrMgBr OH t -OHp 

C-C-C-C=O' C-C-C-C-C-C .+C-C=q=C-C-C 

C b C C  C E b  C 

+H2 C-C-C-C-C-C 3 1 1  

c c  C 

+H2 C-C-C-C-C-C - 1:; t: 
Spectre 9 

IO/ Méthyl-2 dthyl-3 hexane. ( I I  CZbp) 
OH Br O 1 PBr 8 1/w 

c-c-c4 P r w ~  C-C-C-C-C-C 3 C-C-C-C-C-C .-) 
'H 

2 / C 0 2  

C2H50H O 2CH3MgBr OH O 
c-c-c-c-CG 

I 

d C-C-C-C-C-C 
'OH 'OEt I I C C C 

C: C b 

Spectre 10 



l l / ~ r n B t h y l - 2 , 4  B t h y l - 3  pentane (II B * ~ )  

OB 
1 Cr20$e2 tt -OHg O ' EtMgBr OH 

C-C-C-C-C ---$ C-C-C-C-C ,-9 C - ~ - ~ - C - C  &-4 
4 
c 8 S04H2 E C OH2 c c C  

b 

+ p - c - c - c - c  t * t  

C C C  

C C AlCl I ' 1 / ~ g  
C 

I I 
C-C-Cl + H ~ C = C H ~ - + ?  C-C-C-C-Cl 3 C-C-C-C-C-C=C 

I: C 2 / C = C 3 1  6 
spectre 30 

1 
+H2 C-C-C-C-C-C-C - C 

Spectre 12.  

U/ Trimdthyl-2.2,3 hexane (11 clb) 

7 PH -OH2 
C 

"Pr@- C-C-C-C-C-C 
F 

_1 C-~-C=C-C-c C-C-C-C-C-c 
1 # 1 6  \ i 
C C C C C C 

spectre 13. 



14/TrimBthyl-2,2,4 hexane (IIC~,) 

C 4H2 C OH 
1 ? E1EMgBr F 1 

c-C-C-C=C 0 g C-C-C-C=O + c-c-c-c-c-c 
6 b 2 ~ ~ 2  6 8 i5 b 

F C 
+H2 r 

-OH2 C-1-C2C.C-C #-) C-C-C-C-C-C Spectre 14. 
4 8 C b 

te 

15/ Triméthyl-2,2,5 hexane (II cicP ) 
t# 

C C-C-C C OH -OHp C 
I 1 I t c-c-c-c-me, Cl -3. c-c-c-c-c-c -+ c-c-C-CgCyC 
4 1 1 1 bb 

C C C C C 

1 
+H2 C-C-C-C-C-C 
4 C C 

Spectre 15. 

16/ Diméthyl-2,2 dthyl-3 pentane (II CZba) 

P PH 
C-C-C-C-C 

t !  
C C 

C 
c C Spectre 29 

I 

C 



17/ Tétraméthgl-2,2,3,3 pentane. 

C .  CH3MgBr ) HC1 C C EtMgBr 
1 

c-c-c=o ) c-c-C-OH - c-C-;-ci -ryiriir-ii.3 
i I i t r I 
C C C C C C 

C-C-C-C-C spectre 17 

C Et MgBr C t OH I HC1 C Cl 
I I \ 

c-c-c=o -3 c-p-c-c-c 4-p c-c-c-c-c 
1 b C c C c c -i - I 

b i J  
+ AraO I +* 2 I - C-C-C-C-C2C-C 8 - C-C-C-C-C-C-C Spectre 18. 

i 



OH 01 
EtMgBr 1 HC1 1 EtMgBr 

C-C-C=O ---+ C-C-C-C-C -+b C-C-C-C-C --+ 
C C I: 
I C C 

C: 
C 
t 

'C-C-C-C-C Spectre 22. 

C +H2 C 
# 

C-C-C-b-C-C=C 1 -3 C-C-C-C-C-C-c 
C Spectre 31 h 

Spectre 23-. 

24/ Triméthyl-2,3,3 hexane. (II cpap) 
i soPrlJIgBr OH HC1 

1 ci 4 i44L-4 
C-C=O ---a c-c-c-c -3 c-c-g-c 2/c=c-c-Cl 

t 
OH2 

4 
C C C C C 

Spectre 24 



C CH3 COOK F O 
t 

KOH 

C-C-C-C-C-Cl - C-C-C-C-C-o-$-cH~ - 
C C 

EtOH ---+ 

I 
C-C-C-C-C 9 

1 \ 
C 

O 

OEt 

2 CH3M$Br t pH 
-2 C-C-C-C-C-C 

b b  

C 
4 

C 
+H2 I "ZC-C-C-C - CC-C-C-C-C 

4 
Spectre 20. 

# 
'c c c C 

21/ Méthyl-3 éthyl-3 hexane . 
a% (11 c3bp) 

OH 
nPrMgBr 1 H C 1  

C-C-C=O -> C-C-C-C-C-C .*-L? C-C- -C-C-C :: I: 
E' 

C 
Ci 

t 
C 
t Et",B= C-C-C-C-C-C Spectre 21 

C 
- 

nPrPügl3r OH 
I H C 1  

Cl 
I 

C-C-C=O - C-C-y-C-C-C 3 C-C-C-C-C-C 
C F b I: c E 

CH3MgBr C-C- -C-C 
-.IIIc.-.iij) 8 



I 
C-C-C-C-C ' Spect re  22. 

C +H2 C 
8 

C-c-c-b-c-c=c 1 --, c-c-c-c-c-c-CI 
C Spectre  31 C 

Spect re  23-. 

C C 
f 

C C Spectre  26: c C 
Spectre  2.; 



25/ Tétraméthyl-2,3,3,4 pentane (II C 3bx ) 

i soPrMgBr PH HC1 t isoPrMgBr 
oc-C --+P C-C-C-C - C-C=O ----t c-f , 

C OH2 C C C C 

I 
C-C-C-C-C Spectre 25. 

I J t  
C C C  
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