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Les triméres de propyléne ou tri-
propyléne fournissent par synthése ''oxo''
des alcools dont l'importance est liée au
rapide développement des résines plastifiées,
des détergents, des lubréfiants, des cires
etc...(1).

Les tripropylénes sont obtenus par
polymérisation catalytique du propeéne dans
des conditions relativement douces : 180° -~
200°C/50 atm.

D'apreés Terres (2) la polymérisa-
tion du propéne par l'acide phosyphorique con-
duit au diméthyl-4,6 hepténe-2, et celle par
le chlorure d'aluminium (3) & 1l'isopropyl -3
hexene-2.

Angug,. et Petrov (4) utilisent le
chlorure de zinc et obtiennent des produits
plus nombreux et plus ramifiés.

Les établissements Kuhlmany nous
ont fourni des triméres obtenus sur acide
phosphorigue et provenant de la Compagnie
Frangaise de Raffinage. Nous avons essayé
de déterainer la composition d'un tel mélan-

ge. Nous nous somanes limités & la recherche



de la structure de ces trimeres. Pour les analyser nous
nous sommes adressés a la chromatographie en phase gaz
et nous avons entrepris la syntheése de carbures en C9
en vue de les identifier.

La difficulté de préparation des structures
branchées nous a engagéSa trouver les méthodes condui-
sant a des corps purs avec les meilleurs rendements

possibles.



I/ ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DES TRIPROPYLENES.

En vue d'une identification ulté-
rieure avec des produits de synthése, nous
nous sommes adregsés a la chromatographie en
phase gaz pour analyser le mélange.

Ia mise au point de l'analyse a été
effectuée & 1'aide d'un appareil Perkin-Elmer
154B, sur le produit brutbouillant entre 111°
et 168°C. Apres distillation du mélange ini-
tial, nous avons chromatographié les diffé-
rentes fractions, ainsi que le produit d'hy-

drogénation des triméres de propyléne.

A/ Etude des triméres de propyléne obtenus

sur PO4H3.

A1 ¢ Mise au point de la chromatographie.

Pour obtenir les conditions opti-
malés de chromatographie du mélange nous avons
fait varier les facteurs suivants :

Nous avons utilisé l'azote et 1'hé-
lium. La conductibilité thermique de ce der-

nier gaz est supérieure a celle de l'azote ;



1'hélium permet donc l'injection de quantité plus
faible que 1l'azote, et par suite une meilleure o=

paration.

— — — — — — — — o— Ou—— —— o— — t—— — —

La brique (Silocel Cop granulométrie 22-24)
a été imprégnée par les différentes phases station-
naires suivantes :
dino-ylphtalate, Réoplex 400, Silicones, NO3Ag/dié—
thyléne glycol, squalane.

Pour des conditions analogues de température,
débit et longueur de colonne, ce sont les colonnes
de squalane qui nous ont donné les meilleures sépara-

tions.

Apreés divers essais eatre 80 et 110°C, nous

avons obtenu les meilleurs résultats a 95°cC.

— — i — — —— — o o — — —— — — — — ——

Nous avons utilisé des colonnes de 0,5 m, 1 m
1,5m, 2 m et 4 m. Bien que le pouvoir séparateur aug-
mente avec la lorgueur, nous avons choisi les colonnes
de 2 m afin d'éviter une augmentation trop importante
de la durée des chromatogrammes. La majorité des essails
a été effectuée avec des colonnes de 4 mm de diamétre

intérieur.
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Par la suite nous avons améliore les chroma-

togrammes en utilisant des colonnes de 3 mm de diamdtre.

L et e e e

Ie débit de 1l'azote a varié entre 3 et 45cc/mn
et celui de 1'hélium de 5 & 40cc/mn.

La figure (I) représente le chromatogramme du
mélange de trimdres de propyléne obtenu dans les condi-
tiona suivantes considérées comme optimales

Colonne de squalans, de longueur 2 m et de
diameétre intérieur 3 mm, température 95°C et débit de
40cec d'hélium/mn.

Ce chromatogramme fait apyaraitre 16 consti-~
tuante dont 14 pics. De plus la chromatographie des car-
bures dont nous avons fait la synthise, nous & prouvé
que chague pic ne correspondait pas toujours & une seule

oléfine en Cg.

A,/ Distillation du produit initialy chromatographie

des différentes fractions.

Nous avons distillé les tripropylénes sur une
colonne Mini.Cal. Podbielniak et chromatographié chacune
des 26 fractions. Le tableau suivant ol les croix cer-
clées désignent les constituants majeurs, résume les ré-

sultats obtenua.



7

Pics
Fractions \ __:

i 4

e o e e ot e 4 o 3

g

o e o e e e e

3

i s e o o e s s §

e e e e e e s e o e e & e e o o & o § i $ e § e § o § e § e § e § ——

e e e o e e o et e e mm § e § mmm e § i § o § b § e § e §

o B 0t e S . o e A e S e o e e e § ———

10

e e o o e s e e o e o e e § e © i § e § e § o § e e

e e o s e e o e ot o e # i § e § e § e § e § e § e § e § e

16

————————— - o T o o &

17

. e
o O

HE LT

e
——
.

s 3

i(x):

4 :

b

. . .
. .

(X)§
(%)

° 3
o m———o

6

(x):
(X)g
(x);

———

s T 3

o §

(x):

° ° °
o ——p e e——

. . 3
S O e




chs
Practions\ f b :10: 11312 :13 : 14 : 15 i 16
1 i BL5: i R
2 ims3izim: o : o1 i
R -t RS R . A I I
¢ i63iTix: i i
s R
5 1373 x @i :
T 38,0 ¢ x (00 2 ¢
8 i1BaixiG)iG):  :
9wy ieiw) <>
10 : 139 ? '(x) (x) %
L

_______ o s A E’_‘Z xEoE: b

12 139,6 ?ixa(x)i(x): x:

13 : 141 % : PoX .(x): X f
o I_zfz;zj _______ SR
Bt xioi: @i

16 % 142 ; : X .(x).(x) (x) ; :

. e . .
L

17 : 142,9 ‘ : :(x):(x): (x): x

L3 . . . . . .
s ] L ] L . L3

[se o0 oo




.. Pics
Fractions : Eb :1:2:3: 4

—— v 0 s e P v e O g e § o e e § e

—— e

20 : 145

90 oo so s ce %o e * 8o ee e

v 0 e s O e e Ot e e O et e § s s i T s e O e e

e so0 o
.
ew ©8 w0 w0 se os .

——— e e  ——

°e 99 ae oo o oe

—————— ———— -~ — - o~ —

.
.
0 ®9 00 ©e @8 sc *6 o9
Y

no
S
’.—l
~
\O
~-
(0]

oo
.o
.s




i

Pics }
Fractions : Eb 10 : 11 : 12 ¢ 13 ¢+ 14 : 15 : 1@
18 s 144, 4: P (x) s (%)t (%) ¢ (%)
19 s 144,8: : : %= ¢ {x) ¢ () & (=)
20 : 145 : ; ; X . x 2 (x) . (X); X
21 : 145 : : s x & X : (x) : (x); X
22 : 147,5: : Pox o:oxo: (x) 0 (x):i(x)
23 : 149,8: i : cox 1 (x):i(x)
——————————————— et 2 e e i et
24 : 149,8: : : : : x i X ;(x)

Les fractions 25 et 26 contiennent des produits

plus lourds que 09, la fraction 1 des produits plus

légers.
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Aucune des fractions de distillation n'est -

formée d'un seul constituant, ou d'un constituant

prédominant.

Exemples Fraction 8 138,1°C 5 pics, fig. II
Fraction 17, 142-142,9 ; 4 pics, fig.III.

L'allure générale du tableau montre que
la colonne de chromatographie classe les produits
par points d'ébullition croissants.

Devant l'insuffisance de la méthode
analytique et des moyens de séparation, et le
grand nombre des oléfines isoméres en 09 (plu-
gieurs centaines, sans compter les isomeres géo-
métrigues) nous nous sommes limités & 1'étude

du mélange des saturés.

B/ Etude du produit d'hydrogenation des tripro-

pylénes.
L'hydrogénation a été effectuée sur
Ni Raney en suspension dans le cyclohexane &
80°C en autoclave sous une pression initiale
d'hydrogeéne de 95 atm. Le produit hydrogéné ne
contient plus d'oléfines d'aprds le test Ipatieff
27

au permangsnate de potessium (sensibilité 5.10°

Bl : Chromatographie :

Le chromatogramme représentant les

trimdres de propyléne hydrogénés (fig.4) a été
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I4

effectué dans les mémes conditions que celui du
mélange d'oléfines. Il présente 10 pics dont 3
principaux. En conséquences, on peut supposer
qu'un certain nombre de pics de 1l'emsence brute
correspondent & des isomeres de position de la
double liaison, possédant le méme squelette car-

bané.

32 ¢ Distillation :

Par distillation des saturés sur la
colonne Podbielniak, on a séparé l'essence aydro-
génée en 32 fractions dont on a fait les chroma-
togrammes et dressé le tableau suivant, avec lec
mémes symboles gqu'au tableau précédent.

La encore la syntheése de carbures satu-
rés en 09 nous a prouvé que chague pic ne corres-

pondait pas forcément & un seul corps.
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Devant le nombre d'isoméres contenus, tant dans
les triméres de propyléne que dans leur produit d'hydro-
génation, nous avons entrepris la synthése de carbures
saturés en 09 pour délimiter les composants des divers
pics et établir par un procédé ultérieur, la ou les struc-

tures, réellement présents dans ces pics.
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II,SYNTHESES

A la formule brute Cgﬁzo correspondent 35
formules développées différentes. Trois d'entre el-

les représentent un couple de diastéréoisomeres :

-C~C C- -?—?—C—C

¢
c ceoe

C

On doit donec s'attendre & caractériser,par
des méthodes physiques qui ne distinguent pas les
enantiomeéres, 38 nonanes différents.

Nous avons d'abord cherché a préparer les
enchainements divisibles en 3 unités de propyléne
qui seraient obtenus par polymérisation sans iso-
mérisation du squelette.

Par la suite nous nous sommes plus parti-
culieérement attachés a obtenir les structures les
plus branchées comportant plusieurs CIII succes-
gifs ou des CIV’ les réactions théoriquement uti-
lisables dans ces cas ne donnant pas toutes de
bons résultats. Dans ce chapitre nous avons groupé
les diverses synthéses selon les types des struc-~
tures obtenues et des réactions utilisées.

Un tableau final résumera le schéma de la

préparation des divers hydrocarbures. Les 35 nona-

nes isomeéres sont tous connus, mais certains des
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composés intermédiaires que nous avons obtenus

n'avaient pas été décrits.
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A.- SYNTHESES DES CARBURES PEU BRANCHéS.

Les squelettes qui ne comportent pas de
CIV’ ni de succession de CIII ont pu étre obtenus
avec de bons rendements par action des organomagné-
siens primaires sur des aldéhydes, cétones, esters
ou dérivé allylique simple. Dans les 3 premiers
cas, cette réaction donne des alcools secondaires
ou tertiaires, dont la transformation en hydrocar-
bures par deshydratation puis hydrogénation ne po-
se pas de probléeme. Afin de comparer les rendements
obtenus, nous avons noté dans les tableaux récapi-
tulatifs, le résultat de réactions de méme type,
effectuées intermédiairement pour d'autres syntheée-

ses.

A,. Action d'un organomagnésien primeire sur des

aldéhydes.

Ala ¢ Le nonane normal a été préparé 3 partir de

l'heptanal (oenanthal) et du magnésien du bromure

d'éthyle.
0 CZHSMgBr QH —OH
C—C-C—C-C-C— _____.~_~9 C~C-C—C—C—C—C—C—C~__+C—C-C—C-C—C~C—C—u

Hy Hig
Au bromure d'éthyl magnésium préparé a partir de

13g de magnésium (0,54 At) et 57 g. de bromure
d'éthyle( 0,52 mole. ), sont ajoutés 39 g d'heptanal
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(0,34 mole. ). Aprés hydrolyse sur glace NH,C1 nous avons
obtenu 42,5 g. de nonanol 3 (Rdt 89 %)1.

OH
!
¢-C-C~-C~C-C-C-C-C Eb18 = 94°C 1litt(20) Eb18 = g30°C
n2® =1,4348 n29 = 1,4289

A 35 g. de nonanol-3 (0,24 mole.) on ajoute 36g
d'anhydride acétique (0,355 mole) et on porte & ébulli-
tion pendant 4 heures. On distille l'acide acétique et
l'excés d'anhydride; sans isoler l'acétate, on pyrolyse
le résidu & 500°C sur débris de pyrex. Apres traitement
habituel on distille 21,5 g. d'un mélange d'oléfines
(3 pics & la chromatographie), (Rdt/alcool = 80 %).

On hydrogeéne les oléfines en présence de
Pt/Silicagel & pression et température ordinaire, et on
obtient le nonane pur & 98 % a la chromatographie.

C-C~C~C~C~C-C~C~C  Eb,gq= 150,7 1itt(5) Ebogo= 150,71

nonane n20 = 1,4055 nZ0 = 1,4054
429 = 0,7183 a0 = 0,776

1 : Tous les rendements ont été calculés a
partir des chromatogrammes des différenteg fractions
de distillation.
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Ay ¢ Ie méthyl-2 oc tane a été obtenu & partir du

e

bromure d'isoamyle et de 1l'aldéhyde butyrique

C
|
L0  C=0-C-C-Mg Br OH ~H,0
C-C~C-C_y 3 C—g—C—C—C~C-C—C :ﬁ_é,c-c-c-c-c-c-c-c
2

Au bromure d'isoamyl magnésium obtenu a partir
de 14 g. de magnésium (0,585 At) et de 86 g. de bromure
d'isoamyle (0,57 mol.) sont ajoutés 41 g d'aldéhyde buty-
rique (0,57 mol.). On hydrolyse sur glace, NH4Cl et dig-
tille le méthyl-2 octanol-5.

OH
{
~C~-C-C-C~-C-C Eb18 = 87-88° 1itt(20) = Eh18 = 89°C

Q=Q

20

20
)

1, 4262 ns” = 1,4260

]

Le faible rendement (40 %) est probablement dfl
4 la présence dans le bromure d'isoamyle,de bromo .-1
méthyl-2 butane, qui conduit au méthyl-3 ortanol-5,

On porte a ébullition pendant 4 heures un mé-
lange de 29 g de méthyl-2 crtanol-5 (0,21 mol.) et 34 g
d'anhydride acétique (0,33 mol.). On distille l'acide
acétique et l'exces d'anhydride. Sans isoler l'acétate
on pyrolyse le résidu a 480°C sur débris de pyrex.Apres
lavage et séchage on distille un mélange de 20 g d'olé-
fines (2 pics & la chromatographie), (Rdt/alcool = 95 %).

On hydrogeéne ce mélange sur Pt/Silicagel &
pression et température ordinnaire et on obtient le
méthyl-2 oetane pur a 97 %.

- ...O ————— = i =
€-C-0-~C-C-C C-C Eboc, = 144,2 1itt(5) Eb,cq = 142,25
;
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Méthyl-2 octane  n2° = 1,4033 nZ® = 1,4031
a2 = 0,727 ag° = 0,7134

A, :Action d'un organomagnésien primaire sur des

cétones.
Cette réaction constitue 1l'étape essen-

tielle de la syntheése du méthyl-4 octane et du
diméthyl-2, 4 heptane.

A2a: TLe méthyl-4 octane a été obtenu a partir de

——

la pentanone-~-2 et du bromure de n-butyle.

8 n Bu.Mg Br ?H -OH, 9H
C=C=C=C=C » 0-0-0-C=0~-C-C-C —™> (C~(C=-C~C~-C~C=C~C
& +Hy &

Au bromure de n-butyl magnésium, préparé a par-
tir de 25 g de magnésium (1,04 At) et de 139 g de bromu-
re de n-butyle (1,01 mol.)on ajoute 79,5 g de pentanone-2
(0,925 mol.). Apré&s hydrolyse sur glace, NH,C1, on obtient
103 g de méthyl-4 octanol-4 (Rdt = 79 %).

OH
L]
C-C~C~C-C~C-C-C  Eby g = 80-81°C  1itt(20) Tbyg = 82-83°0
C
n20 = 1,4310 n20 = 1,4327

29 g d'alcool (0,201 mol.) sont distillés en présence de
quelgues cristaux 4' 12 ; aprés traitement de la couche
organique par une solution bisulfitique & 5 %, lavage &
l'eau et séchage, on distille un mélange de 21 g d'oléfines
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(2 pics principaux & la chromatographie) (R/alcool =84 %).
Le mélange d'oléfines est hydrogéné sur Pt/silicagel pour
obtenir le méthyl-4 octane pur & 100 % & la chromatogra-
phie

C-C-C—?—C—C~C-C Eb760 = 142,7 1itt(5) Eb760 = 142,8

G
20 _ 20
ny - 1,4060 020 = 1, 4061
dio = 0,7215 aio = 0,7199

A2b : Le diméthyl-2,4 heptane a été préparé a par-

tir de la méthylisobutyl cétone et du bromure de

n-propyle.
_ 0H —OH
0-C-C-(=0 Pr Yg Br 6-C~C~G-C~C-C -—-§~a-c—9-c—9-c-c-c
c ¢ ¢ ¢ +H, C C

Au magnésien dm bromure de n propyle obtenu a
partir de 30 g de magnésium (125 At) et de 145 g de bro-
mure de n propyle (1,18 mol.) on ajoute 100 g de méthyl-
isobutyl cétone (1 mol.). Apres hydrolyse sur glace NH ,C1
on distille 103 g de diméthyl-2,4 heptanol-4 (Rdt = 75 %).

?H
______ - 0 g - OC
'y g ¢ g g-0-C Eb,, 78°C  1itt(20) Eb,g = 79
cC C
n20 = 1,4311 n20 = 1,418

On deshydrate 48 g d'alcool (0,33 mol.) sur I2
comme précédemment et on distille 27 g d'un mélange d'olé-
fines (3 pics, dont 2 principaux & la chromatographie)
(Rdt/alcool = 71 %).
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On hydrogéne le mélange d'oléfines sur Pt/silicagel
et on obtient le diméthyl-2,4 heptane pur & 200 % a la chro-

matographie.
C-0-0-0-0-C~C  Ebggq = 134°C  1it8(5) Ebggy = 133,5°C
¢c
n2% = 1,4028 n2% = 1,4023
dio = 0,7157 dio = 0,7158

Qutre les 2 préparations ci-dessus, la
m8me réaction conduit & de nombreux alcools ter-
tiaires en Cg, 07, Cg et elle a été utilisée au
cours de la synthdse du triméthyl-2,2,4 hexane
et du triméthyl-2,2,5 hexane. Ces diverses réac-
tions sont résumées dans le tableau I pour com-

paraison.

De cet ensemble de résultats, on peut
conclure d'une part, que cette réaction se fait
aisément puisque les rendements se situent entre
65 et 80 % et, d'autre part que les corps obte-
nus sont purs (2.98 %) .

§3. - Action d'un organomagnésien primaire sur des
esters.
Cette rdéaction conduit a des enchafnements

symétriques du type R -§~OH, 1'alcool pouvant &tre
by
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secondaire si 1l'on part du formiate d'éthyle.

é3§ L'éthyl-4 heptane a été préparé & partir du

propionate d'éthyle et du bromure de n propyle.

.0 2 PrMgBr OH -0H «
G«—c-c-g’ ————— ) (~(=C=f<(=0-C —2 (-C=F-C=C-C-C
CoHs ? +H,

Au bromure de n propyl magnésium obtenu & partir
de 24 g de magnésium (1At) et de 124 g de bromure de n
propyle (1,0lmol.) on ajoute 52 g propionate d'éthyle
(0,51 mol.). Apres hydrolyse sur glace, NH,C1, on distil-
le 31 g d'éthyl-4 heptanocl<4(Rdt = 45 %).

OH
)
C-C~C-g—C-C-C Ebl7 = T76=-T77 1itt(20) Ebl7= 76-T8
C
ng® = 1,413 n2’ = 1,432

On deshydrate 29,5 g d'alcool (0,205 mol.) sur
12 comme précédemment et distille 18,5 g d'un mélange
d'oléfines (2 pics & la chromatographie),(Rdt= 71 %).
Aprds hydrogénation de ces oléfines sur Pt/silicagel,on
obtient 1'éthyl-4 heptane pur & 97 % & la chromatographie.

c-c-c-g-c-c-c Ebgcq = 142,1 1itt(5) Ebogy = 14?,1
C i
n2® = 1,4088 nZ0 = 1,4096
a2 = 0,7324 a%° = 0,730
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ABb Le diméthyl-2,6 heptane a été préparé a partir

du bromure d'isobutyle et du formiate d'éthyle.

.0 . H -H,0
qu isoBut Mng' C—g-C—g~C-C—C —2 C—g-C-C—C-Q-C
0Et C +H2 C

Au bromure d'isobutyl magnésium obtenu & partir
de 24 g de magnésium (1 At) et de 132 g de brouure d'iso-
butyle, on ajoute 36 g de formiate d'éthyle (0,485 mol.)

Apreés hydrolyse sur glace, NH4Cl, on distille 35g
de diméthyl-2,6 heptanol-4 (Rdt = 53 %).

OH
\
o -C-c-c—?-c Eb g o= 176,5-177 1itt(20) Eboen = 178

C C
20 20

np = 1,4231 nn- = 1,4231
On porte & ébullition pendant 4 heures, un mélan-
ge de 31,5 g d'alcool (0,219 mol.) et de 37 g d'anhydride
acé tique. Aprés distillation on isole 24 g de l'acétate

corregpondant.

0

h
?-0-0H3
€-C-C-C-C-C-C  Ebges = 191,5 - 192

f
C C

n20 = 1,4147

pureté = 98,5 %
Aprés pyrolyse de l'acétate & 420°C sur débris
de pyrex on obtient le diméthyl-2,6 hept®ne-3 pur a JOO%
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(R/acétate = 83 %).

C—?—C—C=C-?-C Eb76B = 130,5 - 131 1itt(5) Eb760 = 130-131
C C

20

D

20

n20 = 1, 4109 ng” = 1,4105.

On hydrogéne cette oléfine sur Pt/silicagel pour
obtenir le diméthyl -2-6 heptane pur & 100 % a la chroma-
tographie.

c-?—c-c-c-?-c Eboey = 135,5 1itt(5) Bbogy = 135,21
C C

n20 = 1, 4004 n20 = 1,4007

dio = 0, 7100 dio = 0,7089

Nous avons utilisé des réactions de ce
type pour d'autres synthéses et le tableau II

permet de comparer les divers rendements obtenus.

Nous avons essayé de préparer par cette
méthode le diméthyl-2,4 éthyl-3 pentanol-3 & par-
tir du bromure d'isopropyle et du propionate d'é-
thyle. Malgré de nombreux essais nous n'avons ja-
mais obtenu cet alcool par cette voie. Ceci est en
accord avec la publication de Y.Maroni, Barnaud et

J.E.Dubois (10).
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Tableau II

Ester : Bromure : Alcool : RAt g
C;O ; : 9H s ;
HC ¢t CO=Cul=Br & CCmlulwC=C=0 : 45 % )
™~ 0 Eg : f : ! : )
. C ¢ G : )
H : OH : ;
.90 : : f : g
5 : O~C-By : c-c-c-g—c-c-c : 53 %
“omp : ¢ : %
s : C : ;
? 20 : : 9 ’OH :
c-g-c\ ogt ° C-C-Br : c-g:-g-c-c : 66 %
C . . C C{‘ .
s : C s
¢ 3 . C OH :
‘ 7, . ° ] 4 .
c-c-c{‘-c-c\o By CHBBI‘ : c-c-g-c-g-c : 76 %
— S e P N o
5 : f ON ¢
// ° ° ] .
c-c-c-c-c-c\ : CHBBI' : c-c-c-c-c-g-c : 75 %)
Ot : : ) :
g DE%: : cc G §

A4: Action d'un organomagnésien primaire sur un

dérivé allylique.

Le diméthyl-2,4 heptane a été préparé
& partir du bromo-4 pentdne-2 et du bromure d'iso-

butyle.
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?r igsobu.MgBr +H
0-0=C~C-C —————3 C-C~0-C-C=0-C - C-C-C=E-C-C=0
cC ¢ ¢ C

A un excés de megnésien de bromure de
méthyle on ajoute en refroidissant 63 g de cro-
tonaldéhyde (0,9 mol.) diluée de 2 volumes d'ézher.
Aprés hydrolyse sur glace, NH4Cl, on disgtille
56,6 g de penténe-2 ol-4 (Rdt = 63 %) Ebgq = 68 -69°C.

Le bromure est obtenu par agitation de
51 g d'alcool avec 115 g d@'HBr (4 = 1,48) & tem-
pérature ordinnaire, pendant 20 mn, puis addi-
tion de 2 fois 28 g d'HBr 3 8 mn d'intervalle.

On lave, aprés décantation rapidement avec de l'eau
puis avec une solution de bicarbonate. Aprés sé-
chage on distille 45 g de bromo-4 penténe-2

(Eb135 = 68-70°C) (Rdat = 48 %).

A un excés de magnésien du bromure d'iso-
butyle on ajoute 45 g du bromure allylique. On
hydrolyse le reste du magnésien par de 1'éther
saturé d'eau, puis par de l'eau. Apreés traitement
habituel on distille 14 g de diméthyl-4,6 hep-
téne-2 (Rdt = 45 %).

C-C-C-C-C=C-C  Eb = 129 - 130° 1itt(12)129,5 - 130,1

n25 = 1,4137 n2° = 1,4135
On hydrogéne sur Pt d'Adams dans l'acide
acétique. Le produit obtenu posséde bien le méme
temps de rétention que celui préparé au paragraphe

A2b'
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Cette méthode posseéde l'avantage de con-
duire & une oléfine pure et non & un mélange comme

dans les autres préparations vues précédemment.

Noug avons étudié dans ce premier cha-
pitre la synthése des structures peu ramifiées,
obtenues par l'intermédiaire d'alcools secondaires
ou tertiaires. Les rendements présentés sont en
accord avec la littérature et montrent que cette

voie est satisfaisante et générale.
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B.- SYNTHESES DES ENCHAINEMENTS PRESENTANT DES

SUCCESSIONS DE C

LIE*

Les squelettes qui comportent des succés-
sions de CIII’ ont pu 8tre preparés, soit par action
d'organomagnésiens secondaires sur des cétones sim-
ples, soit par action d'organomagnésiens primaires
sur des cétones ramifiées. Les rendements sont
asgez faibles dans le premier cas, meilleurs dans
le second. On obtient par ces réactions des alcools
tertiaires dont la transformation en hydrocarbures
par deshydratation, puis hydrogénation estaisée,
bien que l'hydrogénation d'oléfines encombrées
soit beaucoup plus lente et demande des produits
purs. Nous avons également noté dans des tableaux
récapitulatifs, le résultat de réactions de méme
type effectuéegintermédiairement pour.-d'autres

syntheses.

gl: Action d'organomagnésiens secondaires sur

des cétoneg simples.

Ela' Le triméthyl-2,3,5 hexane a été préparé a
partir de la méthylisobuthyl cétone et du bromure

d'isopropyle.



36

OH
i soPr.MgBr | -OH2
C--C-¢=0 3 C-0-C-C-0-C —g== C-C-0-C-C-C
c C cc ¢ z cc ¢

Au bromure d'isopropyl magnésium préparé a partir
de 60 g de magnésivm (2,5 At) et de 250 g de bromure d'iso-
propyle (2,03 mol.) on ajoute 200 g de méthylisobuthyl cé-
tone (2 mol.).

Aprés hydrolyse sur glace, NH4Cl, on digtille
19 g de triméthyl-2,3,5 hexanol-3 (Rdt = 7,5 %).

o
0~0=C-C-C=C Fby, = 7L - 72 1itt(20) Eby = 72
C ¢
n20 = 1,4329 02’ = 1,821

Par distillation d'un mélange de 18,5 g d'alcool
(0,125mm) et de 26 g d'anhydride acétique (0,26 mol.),on
recueille un produit qui, lavé a l'eau et séché, donne 4
pics & la chromatographie. Par hydrogénation de ce mélan-
ge sur Pt d'Adams dans CH3COOH, on obtient, apres lavage
a 1l'eau et séchage un composé gui posseéde le méme temps
de rétention que le triméthyl-2,3,5 hexane préparé au
paragraphe BZa et un indice n%o = 1,4025 (B2a n%o = 1,4056
11t4(5) n2° = 1,4060).

By, ¢ Le méthyl-2 éthyl-3 hexanol-2 a été préparé

4 partir du bromo-3 hexane et de l'acétone.

MgBr OH
! 2
C—9=O;+ C=C=-C=C=C=C ame—y C-
C

-C-C=C  + Mg X (OH)
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Au bromure de n propyl magnésium préparé a partir
de 41 g. de magnésium (1,7 At) et de 166 g. de bromure de
n propyle (1,25 mol.) on ajoute 59 g. de propionaldéhyde.
Hydrolyse sur glace, NH4Cl. On obtient 81 g. d'hexanol-3
(RAt = 84 %).

OH
\
C-C-C-C-C-C Eb764 = 134,75 1itt(20) Eb76o= 534,5 - 135

20
D

= 1,4162 n2% = 1,4168

n

A 79,5 g. d'alcool (0,76 mol.) on ajoute lente-
ment un excés de PBry (100 g.). Aprts lavage & 1l'eau (20cc),
1 SO4H2 conc. (Sce) & 1l'eau (20cc) & l'eau bicarbonatée et
& 1l'eau (20cec) et séchage/CaClz, on distille 103,5 g. de
bromo-3 hexane (Rdt = 84 %).

Br
1
Bl O Eb5o = 65 litt (5) EbSO = 68
n20 = 1,4478 n20 = 1,4486

Au magnésien obtenu a partir de 12 g de magné-
sivm (0,5 At) et de 77 g. de bromo-3 hexane (0,455 mol.)
on ajoute 22 g d'acétone (0,38 mol.) dilués d'un volume
d'éther. Apres hydrolyse sur glace NH4Cl, on distille 11 g.
de méthyl-2 ¢thyl-3 hexanol-2 (Rdt = 11 %).

OH , .
a Eo,, = T0 - 72 1itt(20) Eb,, = 71,5
0~C=C=0=0=C 14 14 ;
c ¢
C n2’ = 1,4320 n2’ = 1,4331
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Outre les 2 syntheéses ci-dessus, cette
réaction nous a conduit & plusieurs alcools III
a successions de CIII ou a enchainements de CIII
et CIV' Le tableau suivant permet de comparer les

résultats obtenus.

Ce tableau nous permet de conclure que
la gyntheése d'enchainement de Ciyp per l'action
d'organomagnésien sur des cétones simples, n'est
pas satisfaisante, étant donné les faibles rende-
ments obtenus, qui par ailleurs semblent diminuer
lorsque la masse moléculaire de l'alcool préparé

augmente.
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B, : Action d'un organomagnésien primaire sur des

cétones o ramifiées.

Bog - Le triméthyl-2,3,5 hexane a été préparé i

partir du bromure d'isobutyle et de la méthyl -

isopropyl cétone.

i s0Bu.MgBr OH ~OH,
0-0-¢=0 % 0=G-0-C-C-C ——5-3 0-0-0-C-0-C
¢ C e +H, ¢CCc ¢

Au bromure d'isobutyl magnésium préparé a partir
de 30 g de magnésium (1,25 At) et de 137 g de bromure diso-
butyle, (L, Imol.) on ajoute 95 g de méthyl isobutyl cétone
(1 mol.). Hydrolyse sur glace NH401. On isole 20,5 g de
triméthyl-2,3,5 hexanol-3 (0,142 mol) (Rdt = 14 %).

OH
| .
c-c.-?-c-?-c Eb,, = 172 1it4(20) Eb,y = 72
cc ¢
n2® = 1,4317 n20 = 1,421

Par ébullition de 20 g d'alcool avec gquelques
cristaux d'I2, on obtient aprés traitement habituel 10 g
d'un mélange d'oléfines (pertes) (RAt = 65 % ). Ce mélange
d'oléfines, préalablement pércolé sur Silice (}6' < 24 AFNOR,
porté 2 heures a 500°) est hydrogéné sur Pt/silicagel puur
obtenir le triméthyl-2,3,5 hexane



41

C—?—?—C-?-C Eb760 = 132,4 - 132,6 1itt(5) Eb760 = 131,4
c C C
n2® = 1, 4056 n20 = 1, 4060
dio = 0,7214 dio = 0,7219
Boy- Le diméthyl-2,3 heptane a été préparé & partir
du bromure de n butyle et de la méthyl isopropyl
cétone.
QH
C"?"P:O AnBu,MgBr; C-?-(E—C—C-—C—C ‘-—OH?‘#; C—(\J-—?—C—C-—C-C
c C C C +H CcC

Au bromure de n butyl magnésium préparé
3 partir de 21 g de magnésium (0,875 At) et de 110 g de
bromure de n butyle ( 0,805 mol.) on ajoute 103 g de mé-
thylisopropylcétone (1,03 mol.). Aprés hydrolyse sur gla-
ce, NH4CI, on isole 67 g de diméthyl-2,3 heptanol-3
(Rdt = 55 %).

OH
]
0-0-0-C~C-C~C  Ebg = 58 - 59°C 1it%(20) Ebog= 56 - 57
]
CC
n%o = 1,4350 n%o = 1,4355

On distille 40,5 g d'alcool sur I2 et apreés
traitement habituel on obtient 28 g d'un mélange d'oléfines
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(3 pics dont 2 principaux & la chromatographie)
(Rdt = 86 %).

On hydrogéne ce mélange sur Pt/Silicagel et
obtient le diméthyl-2,3 heptane pur & 99 %.

C—?—?—C—C—C—C Eb76o= 139,5 1itt(5) Eb760= 140,5
CC

n2° = 1,4086 nZ® = 1,4085
dio = 0,7266 dio = 0,7260

BZC‘

a partir de la diiscpropylcétone et du bromure

Le diméthyl-2,4 éthyl-3 pentane a été préparé

d'éthyle.
X E
! tMgBr -OH o
C 9 C ? Cc =, ¢C ? 9 9 C 2 C ? ? ? C
C 0 c¢Cc¢cC +H ccC¢C
| 2 i
C C

Dans un mélange de 336 g de SO4H2 conc. et de
1,4 Kg de solution de 200 g de Cr2O7Na4OH2 dans 1,2 1.
d'eau, on ajoute 200 g de diisopropylcarbinol (Etablis-
sements Kuhlmann). Aprés un reflux de 3 heures on dé-
cante la couche organique et on séche sur SO4Mg. Par dis-
tillation on obtient un coeur de 76 g de diisopropglcé-
tone (RAt = 50 %).

Au bromure d'éthyl magnésium préparé a partir
de 12 g de magnésium (0,5 At) et de 55 g de bromure
d'éthyle (0,505 mol.) on ajoute 40 g de diisopropylcétone
(0,35 mol.).
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Apreés hydrolyse sur glace, NH4Cl on obtient 35 g
de diméthyl-2,4 éthyl-3 pentanol-3 (Rdt = 78,5 %).

?H
c-g-g-?-c Eb76o= 176 1itt(20) Eb76o= 177,9
oMo B
&
n20 = 1,4440 n20 = 1,4439

Par distillation de 29,5 g d'alcool sur IZ et
traitement habituel, on obtient 21 g d'un mélange d'olé-
fines (2 pics & la chromatographie) qui aprés percolation
et hydrogénation sur Pt/Silicagel, conduit au diméthyl-2,4
éthyl-3 pentane.

0-0-0~C-0 Eboeo= 136,0 1itt(5) Ebo o= 136,72
C ¢ C
C n%o = 1,4138 n%o 1,4137
dio = 0,7387 dio = 0,7379

B,y Le triméthyl-2,3,4 hexane a été
préperé & partir du bromure d'éthyle et de la

diméthyl-3,4 pentanone-2.

La diisopropylcétone s'isomérise en diméthyl-3,4
pentanone-2 en milieu sulfurigue concentré a 90°C (9). Pa-
rallélement a l'isomérisation se produit une dégradation
des cétones. Aprés divers egsais, nous avons opéré de la
manieére suivante.

OH
~OH
_~ EtMEBr o o o b 0o —e®y G=C=C=C=C~C
C—?—?-?—O Wt~ el W ? ? ? +52 ? T
&t CCC ¢CCC
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A un volume de cétone on ajoute avec précaution
5 volumes d'acide sulfurique concentré. On chauffe lente-
ment et de telle sorteque la température se maintienne
vers 88°C pendant 1 heure. Ce mélange refroidi, est versé
sur de la glace, puis neutralisé & pH 7 par de la soude
5N. Apres de nombreuses extractions a 1'éther, on chasse
ce dernier et distille les cétones. Nous avons effectué
7 fois 1l'opération sur des quantités de 20 a 50cc de di-
isopropylcétone soit 224 g (1,96 mol.). Aprés avoir chassé
1'éther, le résidu des différents essais est rassemblé et
distillé.

La chromatographie du produit brut permet de cal-
culer que l'isomérisation s'est effectuée avec un rende-
ment ¢n diméthyl-3,4 pentanone-2 de 32 % et un taux de
transformation de 30 %. Le mélange des 2 cétones ne re-
présente que 52 % du produit de départ. La distillation
de 118 g de mélange nous a fourni 27 g de diméthyl-3,4
pentanone-2 (Eb76o= 135°) (Rdt = 12 % en produit distillé).

Au bromure d'éthyl magnésium préparé & partir
de 7 g de magnésium (0,29 At) et de 30 g de bromure 4d'é-
thyle (0,275ficl.) on ajoute 26,5 g de diméthyl-3,4 pen-
tanone-2 (0,236 mol.). Apré&s hydrolyse sur glace,NH4Cl
on isole 12,5 g de triméthyl-2,3,4 hexanol-4 (0,087 mol.)
(RAt = 45 %).

0)
C—C—C—é—C—C Eb = 176 - 177 n2O = 1,4419
Pl é 757 D ’

On distille 10 g d'alcool sur 12 et obtient 7,5 g
d'un wélange d'oléfines (3 pics a la chrometographie).
(RAt = 82 %) qui apreés péreolation, sont hydrogénédes en
triméthyl-2,3,4 hexane.
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Ia chromatographie de ce carbure présente 2 pics, ce ne
gsont ni des oléfines (I.R.) ni le diméthyl-2,4 éthyl-3
pentane (temps de rétention différent) mais les 2 diasté-
réoisomeres correspondant a cette formule.

c-g-g-g-c-c Ebogo= 138,7 1it45) Ebogo= 139,0

CC o
n2% = 1,4140 n2P = 1,4140
dio = 0,7406 dio = 0,7392

Cette réaction nous a en outre permis
d'obtenir le triméshyl-2,2,3 hexanol-3 ahhsique
plusieurs alcools tertiaires a enchainement de

CIII ou a succession de CIII et C Le tableau

v
suivant résume les résultats obtenus.
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Cet ensemble de résultats nous montre
que cette réaction est plus intéressante pour
obtenir des structures a enchainements de Cir1o
puisque leg rendements sont meilleurs,que ceux
de la réaction précédente. Cependant lorsque la
masse moléculaire de 1l'alcool préparé augmente,
les rendements diminuent considérablement et
nous pouvons conclure que la syntheése de struc-
tures a CIII successifs par les organomagnésiens

est assez délicate.
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C.~ SYNTHESES D'ENCHAINEMENTS A QIV

Delugarche, Desgranchamps et Maillard
(18) ont étudié récemment 7 types de réactions
conduisant a des CIV' Leurs conclusions souli-
gnent la difficulté d'une telle synthése; sur
les 7 réactions envisagées, ils en éliminent 6
qui leur ont donné des rendements trop faibles
ou des produits impurs et retiennent seulement
1'addition en 1 - 4 des organomagnésiens primaires
sur les produits de condensation des cétones

et du cyanacétate d'éthyle selon Kueoenagel.

R
(Cul) i3
Rl - C =C —002 Bt + R3 Mg X **ﬂmmm*;Rl—Q-CH—COQ &t
| f +H,0 i }
R, C= N R, C= N
-Mg X OH :

Cette réaction est assez générale
mais ne donduit & des hydrocarbures gu'apres
de nombreuses étapes et il n'est pas sir que
les rendements soient acceptableg,si les radi-
caux Rl R2 ou R3 gont secondaires. Nous ne l'a-
vons pas utilisée ,cherchant plutdt a obtenir le

plus directement possible les divers hydrocarbu-~

res en Cn.
9
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Nos syntheéses d'enchainements a C quaternaire

peuvent se diviser en 4 catégories.

1. Utilisation de composés présentant déja un C quaternaire.

2. Synthése & partir de magnésiens tertiaires.

3. Action des organomagnésiens Ires ou IIres sur les chloru-
res tertiaires.

4., Réaction de Schmerline.

Cy. Utilisation de composés présentant déja un Cry.

Cqgs Le triméthyl-2,2,4 hexane a été préparé a
paf;;; de diisobultyléne; ce composé fournit par
oxydation la diméthyl+ 2,2 pentanone 4 (17), auquel
il suffit d'ajouter le bromure d'éthylmagnésium

pour obtenir la structure cherchée.

c
i TOfa, P ztigBr ¢ PH -om, ¥
~C=(=C wrmrmetme C~{=C~=0 —m—3 C-0~0~(~C~C s’y O-C-C-F-C-C
B cC C ¢ Hy ¢ ¢

Par distillation de diisobutyléne industriel (Eta-
blissements Kuhlmann) on sépare le triméthyl-2,4,4 penténe
-1, Dans une solution de 800cc d'eau, de 5390 g de Cr207Na2,
2 HZO'eﬁ de 450cc de SO4H2 conc, on ajoute g & g en agi-
tant et de telle sorte que la température demeure inférieu-
re & 40°, 207 g de triméthyl-2,4,4 penténe 1 (1,85 mol.).
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L'agitation est maintenue 6 heures. Aprés entrainement

4 la vapeur, on décante la couche organique, seche et
distille un coeur de 65 g de diméthyl-2,2 pentanone-4
(0,57 mol.) (RAt = 42 %), (Eb760=126). Au bromure d'éthyl
magnésium préparé i partir de 18 g de magnésium (0,75 mol.)
et de 87 g de bromure d'éthyle (0,78 mol.) on ajoute 60 g
de neopentyl méthyl cétone (0,525 mol.). Apreés hydrolyse
sur glace, NH401 on sépare 53 g de triméthyl-2,2,4 hexa-
nol-4 (Rat = 70 %).

C OH
i 1
C-?-C—?—C—C Eb13 = 61,5 1itt(20) Ebl4 = 62 - 625
C C
¢)
n2° = 1,4352 n20 = 1,4340

Par distillation de 22 g de cet alcool sur I2
on obtient un mélange de 16,5 g d'0léfines (4 pics dont
2 principaux & la chromatographie) (Rdt = 86 %) qui par
hydrogénation fournit le triméthyl-2,4,4 hexane pur &
99,5 %.

c
’ -
c-?—c-?-o-c Eb,sg = 126 1itt(5) Eboey = 126,54
¢ ¢
n2® = 1,4023 n20 = 1,4032
a2 = 0,776 ag® = 0,7155

Cipt Le triméthyl-2,2,3 hexane a été préparé a

partir de la pinacolone et du bromure n propyle.

o ¢ OH -OH, o
nPrigBr.  C-C-CoC-C-C
C—(‘)—?SO B i} c———:;-H—2—; C'-?-?-C-C-C
cC ' cC CcC
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La pinacolone n'est pas commerciale, mais sa
préparation classique egt décrite dans de nombreux ma-
nuels. (8).

CH
i Heol, N o o] °
1/. 2 CHy-C-CHy + Mg o e # | g \CH3
30 0
benzeéne Mg~
CH CH
3\\ /3 .
’,<3 - c\\ ¢ ¢ )
CH3 | | CH3 + 2 Hy0 - C—?—?-C + Mg (OH 5
0 0 OH OH
\~Mg”
Rdt en hydrate de pinacole/Mg = 53 %
oF o :
o/ oeget-c  SO4H, 0-C-C=0 + H,0
ce T e

Rdt/hydrate = 61 %

Au bromure de n propylmagnésium préparé a par-
tir de 19 g de magnésium (0,79 mol.) et de 100 g de bro-
mure de n propyle (0,8lmol.) on ajoute 59 g de pinacolo-
ne (0,59 mol.). Aprds hydrolyse sur glace/NH4Cl, on iso-
le 19,5 g de triméthyl-2,2,3 hexanol-3 (0,135 801')

(RAt = 23 #). I1 distille en t&te 26 g de 4 _(l_pom
e
(0,25 mol.).
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?H
C- —?-C-C—C Eb16 = 70,5 - 71 1itt(20) Ebl6= 68,8 - 69,9
C

n2° = 1,4373 n20 = 1, 4402

On porte & ébullition pendant 3 heures un mélan-
ge de 38 g de triméthyl-2,2,3 hexanol-3 (0,264 mol.) 24,5 g
de pyridine (0,3 mol.) et 52 g d'anhydride acétique (0,57
mol.). Par refroidissement il se forme deux couches ; on
ajoute de 1l'eau & la couche inférieure jusqu'a ce gu'il
n'y ait plus demixion. Les couches supérieures sont
rassemblées et lavées & 1l'eau bicarbonatée, puis a l'eau,
séchées et distillées. Les fractions de t€tessont & nou-
veau lavées et séchées. On recueille ainasi 16 g d'un mé-
lange d'oléfines (2 pics dont un prépondérant), que 1l'on
hydrogéne sur Pt/silicagel en triméthyl-2,2,3 hexane pur
a4 96 % a la chromatographie.

C
/ .
c-c‘J-(’:—c—c-c Eb76o = 133,9 - 134,1 1itt(5) Ebogo= 133,6
c C
n0 = 1,4093 220 = 1,4105
dio = 0,7368 dio = 0,7292
C2: Synthéses & partir de magnésiens tertiaires
Cza: Par addition de dérivés halogénés allyligues.
Conat Le diméthyl-4,4 heptane a été préparé a

partir du chloro-2 méthyl-2 pentane et du chloru-

re d'allyle (11).
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MgCl C H2 F
I f
C-C—C—?—C + C=C-C-C1l - C—C—C—?—C—C=C + Mg012 ’C—C—C-?—C—C-C
C C C
20

Le chloro-2 méthyl-2 pentane (Eb41= 33, mj =1,4128)
a été obtenu par action de HCl gazeux a 0°C sur l'alcool

correspondant (Rdt = 85 %). On ajoute g & g le magnésien
du chloro-2 méthyl-2 pentane, préparé a partir de 15 g de
magnésium (0,625 At) et de 84,5 g de chloro-2 méthyl-2
pentane (0,615 mol.), & 43 g de chlorure d'allyle (0,665
mol.), dilué d'un volume d'éther et refroidi & -10°,
L'agitation est maintenue 12 heures. On porte a reflux
1/2 heure et aprés hydrolyse sur glace NH4C1, et séchage
on isole par distillation un coeur de 9 g de diméthyl-4,4
hepténe-1 pur & 100 % (0,072 mol.) (Rt = 30 %).

¢
C—C—C-?—C—C=C Eb760 = 130-131 litt(ll) Eb764= 129,1-129,5
c
n%o = 1,4168 n%o = 1,4185
420 = 0,755 420 = 0,7324

Par hydrogénation de cette oléfine sur Pt/silica-
gel, on obtient le diméthyl-4,4 heptane pur a 100 %.

¢
f

c—c-c-g-c-c-c Ebgng = 135,5 - 136 tht(ll)Eb76o=134,3—134,4
g

20
g’ = 1,4069 n20 = 1,4076
dio = 0, 7246 dio = 0,7221
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CZaQ: Le triméthyl-2,3,3 hexane a été préparé &
“partir du chloro-2 diméthyl-2,3 butane.

MgCl C - ?
] | 2
0-C=C-C + C=C-C01 » 0=0=C=0-C=C + HgOl,— 0=0-C-C-C-C
&g e & &

Le chloro-2 diméthyl-2,3 butane a été obtenu a
partir de 1'alcool correspondant par action de HCl gazeux
4 0°C (Rdt = 82 %). On ajoute g & g le magnésien de ce
chlorure, préparé & partir de 15 g de magnésium (0,625 At)
et de 61 g de chloro-2 diméthyl-2,3 butane, 3 39 g de chlo-
rure d'allyle (0,51 mol.), dilué d'un volume d'éther et
refroidi & -10°. On opére comme précédemment (CQaa
isole un coeur de 4,5 g de triméthyl-2,3 hexéne-5 pur a
95 % (0,035 mol.) (Rdt = 15 %).

) et on

0-G-0-C-C=C Eb, . = 133 - 133,5 Litt(11) Bbog = 132,2-132,4
c o
n%o = 1,4283 n%o = 1,4251
a8 = 0,7523 420 = 0, 7494

Par hydrogénation de cette oléfine sur Pt/silica-
gel on obtient le triméthyl-2,3,3 hexane pur a 96 %.

C ,
i
C-0-0-0-0-C  Bbggg= 136,4 1itt (11) Bbogo= 134,3 ~ 134,5
CC . _
1itt (5) Ebogy= 137,4 ~ 137,6
n20 = 1,4133 n2 = 1,4138 n2% 1,4144
a2% = 0, 7407 a0 = 0,323 P’ =0,3T4
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Nous avons déja utilisé un dérivé halogéné
allylique pour 1l'obtention de diméthyl-4,6 hepténe-2
(A4). Cette méthode demagﬁe au départ un alcool
allyligue de formure Rl H.C—CH=CH-R2 qui par action
d'un hydracide fournit par transposition 2 composés
de formules :

X X

I )
Rl HC~-CH=CH R2 et Rl HC=CH-CH R2

Ces deux composés sont identiques 8i
Rl = R2, Dans notre cas nous avions Rl = 32 = H

dans ce chapitre et Rl = R2 = CH3 au chapitre A4

Cop: Par carbonation de magnésien tertiaire.

La carbonatation - de magnésiens tertiaires
conduit a un acide dont le carbOlle en & est qua-
ternaire. Cet acide peut étre facilement transfor-

mé en ester qui additionne 2 molécules de magné-

siens pour donner un alcool tertiaire.

CZba : Le diméthyl-2,2 éthyl-3 pentane a été ob--

tenu par cette méthode selon la suite de réactions:
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C OH C
P —OH2 |
C—(f)-(i‘;-C—C > C-(;-(;)—C-C
cC +H C C
i 2 '
C C

Au chlorure de tertiobut yl amagnésium préparé
4 partir de 48 g de maguésium (2 At) et de 85 g de chlo-
rure tertiobutyle (2,01 mol.) on ajoute environ 400 g de
neige carbonique. On hydrolyse en faisant touber g a g
300cec 4'HC1 (4 = 1,19) dans le ballon. Aprés décantation,
extraction de la cogche acqueuse par 3 Pois 50cc d'éther
et séchage sur so4mg, on distille 82,5 g d'acide p¥vali-
que (Eb76o = 162) (Rdt 39 %).

On porte & reflux pendant 3 heures un mélange
de 145 g d'acide pivalique (136 mol.) et de 250 g d'étha-
nol absolu (5,5 mol.) en faisant passer un courant de HC1
gazeux. I1 se forme 2 couches, on décante et ajoute de
1'eau & la couche inférieure jusgqu'a ce qu'il n'y ait
plus demizion. On s&che la cowche organique et distille
150 £ de pivalate d'éthyle (1,15 mol.) (RAt = 85 %).

c

' /O _ ) _
c-c-c” Bb,co =118,5 - 119 1itt(21) Ebggy= 119
! \002H5
C
ng® = 1,3910 n20 = 1,3912
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A un - excés de bromure d'éthylmagnésium on ajoute
65 g de pivalate d'éthyle (0,5 mol.). Hydrolyse, glace

NH4Cl.

On distille 47 g de diméthyl-2,2 éthyl-3 penta-
nol-3 (0,325 mol.) (RAt = 66 %).

c on
C-?—?—C—C Eb4O = 86 litt (20) Eb40 = 84
° ¢
C 20

ny” = 1,4420

On porte a ébullition un mélange de 23 g de cet
alcool (0,16 mol.), 15 g de pyridine (0,19 mol.) et 31 g
d'anhydride acétique (0,304 mol.). Par distillation et la-
vage a l'eau des premieéres fractions (C1a partie expéri-
mentale) on obtient une oléfine (2 pics & la chromatogra-
phie : 95 et 5 %). (RAt = 85,5 %, v de transformation

61 %).

C
‘ -
C-?—9=C—C Eb760 = 134 1itt (5) Eb76o= 134
° 9
g n50 = 1,416 n30 = 1,409
20 _ 20 _
a2° = 0,761 420 = 0,756

Par hydrogénation de cette oléfine sur Pt/si-
licagel on obtient le diméthyl-2,2 éthyl-3 pentane pur
a 98,5 %.

C

\ . 3
C-0-C-C-C  Bbgg, = 132,6-133,1 1itt(5) Foggp= 133,8
C§
C n20 = 1,4121 n20 = 1,413
aio = 0, 7360 dio = 0,7348
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Csz: Bien gue ne possédant pas de carbcue IV le

méthyl-2 éthyl-3 hexane a également été obtenu

par cette voie.

, cOo .0 EtO0H ,0  2NelgBr
0=C=C=C=CmC mreeZy C=C=C~C=C_ —— (=C=C~C=C
! OH ¢ 0t
0 ¢
C C
OH
! -OH,
5 00 Wy O, W B > C~C-C~-C-C-C
| +H i
¢ C 2 ¢ C

f
¢ c

Pour la préparation de 1l'hexanol-3 et du bromo-3
hexanc volr By, partie expérimentale.

Au magnésien du bromo-3 hexane préparé a partir
de 14 g de magnésium (0,58 At) et de 90 g de bromo-3 hexa-
ne (0,525 mol.) on ajoute 250 g environ de carboglace (voir
Copq Partie expérimentale). On distille 33,5 g d'acide
éthyl-2 pentanoique (RAt = 51 %).

0
C-C=C=C=C 7 Eb. , = 112 -113 1litt (21) Eb,, = 103
¢
]
C n%o = 1,4200
Comme précédemment <C2ba) 4 partir de 63 g de

cet acide (0,485 mol.) et de 91 g d'éthanol absolu (1,98
mol.) on prépare 66,5 g d'ester éthylique (0,42 mol.)
(Rt = 87 %).
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0
7
c-c-c-g-—c\ - Ebyey = 170 = 171 1it%(21) Ebng,=169-171
c n3? = 1,4092

A un excés de bromure de méthylmagnésium,on
ajoute 65,5 g d'éthyl-2 pentanocate d'éthyle (0,415 mol.)
Hydrolyse sur glace NH4Cl. On isole 44,5 g de méthyl-2
éthyl-3 hexanol-2 (0,31 mol.) (Rdt = 75 %).

(')H
C--g-0-C-C  Fby, = T4 litt (20) Eby, = 71
3
C n%o = 1,4342 n%o = 1,4331

Par distillation de 27,5 g de cet alcool, (0,218
mol.) sur I2 et traitement habituel on obtient un mélar-
ge de 21 g d'oléfines (un pic principal a 87 %) (Rdt =
77 %) qui par hydrogénation sur Pt/Silicagel fournit le
méthyl-2 éthyl-3 hexane pur & 94 %.

c-g-g-c-c-c Ebogo= 138,0 1itt(5) Ebogo= 138,0
0 ¢
c n%o = 1, 4101 n%o = 1,4120
420 = 0,7357 42%= 0,71

La premidre de ces méthodes de gynthéses
d'hydrocarbures & Cry (addition du chlorure d'ally-
le & des magnésiens tertiaires). malgré son faible

rendement est assez satisfaisante dans les 2 cas



\
C

fo1 ;
C-C-C-C  + CO, —ly C-0-6-C
c

{
C
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envisagés, parce que trés directe.

la carbonatation.: des magnésiens ne conduit
au résultat qu'aprés de nobbreuses étapes. Si 1'a-
cide pivalique est obtenu avec un rendement sa-
tisfaisant, le chloro-2 diméthyl-2,3 butane par
contre, ne nous a donné l'acide correspondant

qu'avec un rendement de 12 %.

OH z

0
+ Mg(OH)C1.
™~ OH

C
Ebll: 102 - 102,5 1itt(19) Eb,, = 100 - 101

Cette méthode ne semble donc pas a

retenir.

Cy: Addition de chlorures tertiaires aux magné-

siens primaires et secondaires.

La réaction s'éerit :

R' R
\ !
RMg X+ R''-CC1L - R'-C-R'' + Mg X C1

f
Rl'l R!!!
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C

3g ° Préparation des chlorures tertiaires.

Tous les dérivés chlorés tertiaires ont

été obtenus & partir des alcools correspondants

(paragraphe Ayy By, Bz) avec des rendements com-

pris entre 70 et 90 %, par action de HCl, gazeux

a oo°c.
08 3 Eb f n%o f Pureté
———————————————— R e T et
c1 ; ; f
0-0-0-9-0-0 Ebyg= 29 : 1,4303 : 97 %
¢ ¢ : : :
c1 ; ; E
C~C~C-C~C-C : Ebye =81 : 1,4361 : 100 %
C : : :
] M ° °
(8 : 2 s
¢ el c : :
C-§—§-C—C f Eb6o = 84 f 1,4449 3 99 %
¢ C * : :
c1 : : .
C~C~0~0-C-C ¢ Eb, = 78 21,4390 ! 98 %
¢ G : e s
C, c1 : : :
C-(-C-¢-C : Eby, = 41 : 1,4185 : 98 %
¢c cC : : ;
1 : : :
€-0-¢-C-C-C  : Ebg, = 62 : 1,4259 : 99 %
c f : 5
Cl 9 : s
c-c-¢-c-c : Ebg, = 81,5 1,4324 : 99 %
C : : :
' ° ° ©
C ¢ : :
------------------ PO SUNP S SIS

eo @0 ®° 0e 0O

es o0 Be o8 oo

oo ®s ee o8 oo

e ©co ee ©% eo a9

R/alcool

86 %

83 %

———— —————— O ——— - o — —

79 %

90 %

91 %

|
|
|
;
%
;
i
%
;
|
)
|
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c . b . n20 : pureté R/Alcool)
e e e e ) R Sttt e )
¢ 01 : ; ; :
C~C~C~C solide F = 101 91 %
¢ C ; :

i . 0 G A PO - — WA " T s ot B > M s G s ey oo

Q
8o
!
i
{
]
]
i
i
|
i
f
I
|
|
i
]
t
1
i
|
I
|
i
I
t
i
NN

6 ; ; ;
01 i ; ; ;
C-?—?—C : Eb69=4o : 1,4190 : : 82 %
[ : : : :
: : )

C3y, : Nous avons ajouté ces chlorures a.un exgés
Eg; bromures de méthyl, d'éthyl et d'isopropyl
nagnésium. Le démarrage étant assez difficile,
nous avons laissé le magnésien a reflux au dé-

but de 1l'addition, jusqu'a ce que le reflux
s'entretienne de lui-méme (13).

Nous avons hydrolysé et chassé 1'éther
puis distillé. Nous avons observé dans tous les
cas, la formation de carbures (saturé et olé-
finigues) de méme structure gque l'halogénure ter-
tiaire. L'analyse des différentes fractions a
été effectuéde par chromatographie. Le tableau
suivant résume 1l'ensemble des essais effectués.

R, = Rendement en Cg/chlorure tertiaire.

1

R, = (Oléfines + parafine) Cg ou C, ou C6/chlo—

2
rure tertiaire.
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C ¢ : g g : :
: 2 420 = 0,727 2 420 _ o,7238
° e Av ° A.
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: ;TR w
m m mm = 43 % m
. : M.m,wmm = kuw ..ﬂwq = m,m.wmo = ENQ-N
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e §
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De ce tableau nous pouvons conclure que:
1/ Bien que les rendements soient peu élevés
(Rl de 8 & 44 %) la méthode est générale.
2/ La difficulté de branchement des groupements
méthyle, éthyle et isopronyle croit lorsque la
masse de ce groupement augnente.
3/ I1 se produit toujours une proportion impor-

tante de carbures (saturé et insaturés) de méme

structure que le chlorure tertiaire.

C,. Etude de la réaction d~ Schmerling.

La réaction de Schmerling consiste en
l'action de dérivés oléfiniques sur des halogé-
nures tertiaires en présence d'AlCl3 (14). Elle
conduit & la synthése d'enchainements a carbure
guaternasire. Les exemples les plus simples

s'écrivent

o 4101, ¢
0-C~Cl + CH,=Cily, -3 C=C-C=C~C1
: ¢ T
o 1101, 0
C-0-0-Cl + CH,=CH,——— C-C-C-C-C4Cl
a o O

Nous avons repris cesgs 2 réactions, et
nous nous sommes ensulte limités & l'action de
1'éthyléne sur les chlorures tertiaires en C6 et 07

en vue d'obtenir des chlorures primaires en 08 et 09;
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ces derniers, aprés transformation en magnésiens,
donnent des carbures a Cry en Cé aprés hydrolyse
ou addition de sulfate de méthyle.

Mais il fallait tout d'abord vérifier
8'il y avait ou non isomérisation des chlorures
tertiaires en C6 et C,7 sur AlCl3 dans les condi-
tions de 1lfalkylation, ceci afin d'étre sur de
la structure du chlorure préparé et par suite,

de celle de l'hydrocarbure

043: Isomérisation sur AlCl3 des chlorures ter-
tisires en G et C,

Conditions :

Dans un ballon muni d'un agitateur et
refroidi a -20°, on agite pendant 2 heures le
chlorure tertizire auquel on a ajouté le chlorure
d'aluminium & raison de 6 & 9 g. par mole de
chlorure tertiaire.

Leg analyses des produits bruts de la
réaction ont été effectuées par chromatographie
gazeuse sur 1 m de squalane a 50°C pour les chlo-
rures en Cg et a 65°C pour les chlorures en C7.

Le tableau suivant résume les résultats

obtenus
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Apres
: Formules : tisoméri- :
: : tsation e
0, 1 : : IX s 45
: C=C-C-C-=C s IX : IV : 5
: b 6 : : VII : 20
s g : VIII 30
X f f f ;
- Cmg—?—Cl f X 3 X 5 (6)
C ¢ : ; ;

Remarques :

1/ Aprés alkylation (7 h.) une fraction de téte -
I, IT et III. |

2/ I et II ne sont pas séparés & la chromatographie.

2/ fu départ VII et VIII : 75 et 25 %.

A/ MTraces de IV.

3/ Au départ VII 13 % ; VIII 87 4.

€/ ©Solide, isomérisation en solution dans 1'éther
de pétrole.

Conclusions : D'aprés ce tableau nous ne pouvons

envisager l'eddition des chlorures tertiaires a
1'éshyléne en vue d'une sypthése sélective qu'a-
vec le diméthyl-2,3 chloro-2 butane et le tri-
néthyl-2,3,3 chloro-2 butane.

Cependant pour preuves nous l'avons
également effectuée avec le diméthyl-2,4 chloro-2

pentane et le méthyl-3 chloro-3 hexane.
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Chpt Alkylation de 1'éthylene.

Nous avons effectué l'alkylation dans
les méumes conditions que l'isomérisation, 1'éthy-
léne passant bulle & bulle a travers la suspen-

sion de AlCl3 dans le chlorure refroidi et agité.

C

toa Lt'elkylation du dimé€thyl-2,4 chloro-2 pen-

tane nous a conduit & un mélange de corps qui pré-

sente & l'analyse chromatographique 5 pics dans

la région des chlorures en 09.

C4bB : A partir du diméthyl-2,3 chloro-2 butane
;;;; avons isolé par distilletion letriméthyl-3,
3,4 chloro-l pentane (Eb6O = 92 - 93, n%o =1,4409
pureté 93 %), avec un rendement de 27 %. Dans une
seconde manipulation, le rendement calculé a par-
tir du clhromatogramme du produit brut s'est éle-
vé 4 35 %. La structure de ce chlorure a été
vérifiée par le transformation de son magnésien

en triméthyl-2.3,3 pentane et triméthyl-2,3,3 hex-~

gne suivent les réactions.

e S0 e, C
0-G~-C~C-Mg C1 2. 0-g-0-0-CC
c c C
C OH, v
C-G-G-0-Cllg CL o f C={~C-0-C
¢ C ¢ C
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La premidre réaction est incompldte et
on obtient toujours aprés hydrolyse une fraction

de carbure en 08.

C4bX ¢ Le triméthyl-2,3,3 chloro-3 butane

cC

]
C-?— -C1 , étant solide, nous avons effectué
C

Q=

l'isomérisation et l'alkylation apreés 1l'a-
voir dissous dans 1l'éther de pétrole.

N'ayant rien obtenu & -20° -30°, nous
avons opéré a -15° puis 0° ; nous n'avons ob-
servé ni alkylation de 1'éthyléne, ni isomé-

risation, mais une dégradation du chlorure,

C4b6 : Pour vérifier le r8le de la dilation dans

1'éther de pétrole, nous avons effectué une iso-
mérisation du méthyl-5 chloro-3 hexane dans
1'éther de pétrole, puis une alkylation par ce
chlorure. L'isomérisation s'effectue comme dans
le tableau précédent, mais a une vitesse moindre,
Apres alkylation la chromatog®maphie montre au

moins 2 pics dans la région des chlorures en 09.

Bien que n'ayant pas donné les résul-
tats attendus, cetde méthode de syntheése de Cry
reste valable pour le chlorure de tertiobut .yle,
le chlorure tertioamyle et le diméthyl-2,3 chlo-

ro-2 butane, permettant les synthéses des carbures
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de formules.

C
i

C—?—Cl )

C

C-CmC-CL )
[ |

C
C—é—C-R (a4 partir de
C
; 9
C-C=C~C~R (& pavtir de C-C~Q—Cl )
o c
9
C-?—(—J—R (& partir de
¢ C C

o0 R est

ceaxdaire

facilersnt un radical primaire ou se-

selon les suites de réactions suivantes:

¢ &o o 01 -0H, C
\
1/ C€-C-C-C-NMg C1 + R{~C_ = C=~0~C-C~C~Ry— C-0-C-C-C-Ry
i Ny i }
C : C +H, C
C 0 ¢ o)1 -0H Y
o/ 0t Matl + R % R, - C { 0-C-C-R -—~f;c>c C-C-C-R
“ C"Y'C“C‘“g’* R A I A G +I, YT T2
¢ o Ry C Ry
= el i ‘V'
¢ ¢/CH3bOOK C ¥a O,K C op §+OH
3/ Crml - CmCmCL e » 0-0-TmCCH —mm C-0n0-C o)
o 0/ TCH C. 50,411, ¢ “oH
¢ 0 2R1Mg Br C rﬂ -0, c
c-gmc-c\o h S c-g—c-g-BkﬂTE~*9 C—?—C—§~Rl
¢ = ¢ By e Ry

velakles pour les 3 structures. Pour notre part

nous avons obtenu les carbures saturés en 09

gsuivants :
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c
i
C—?-C—C-C—C-C diméthyl-2,2 heptane
C
¢
C~?—C-C—?-C triméshyl-2,2,5 hexane
C c
C-C-?-C-C-C—C diméthyl-3,3 heptane
¢
0
C—C~?-C—?—C triméthyl-2, 4,4 hexane
c C
¢
C—?—?~C-C—C trinéthyl-2,3,3 hexane
cC

C40 : Partie expérimentale. -

Cgca: Préparation du diméthyl-3,3 chloro-l1 bu-
tane. ’
¢ S I
C-('J-Cl * 02 H4 ey C-('J-C-C-Cl
C -2Q° c
Eb.. = 118 - 118,5 020 = 1,4161
760 ’ D ’

A partir de 280 g. de tertiobutyle (3,02
mol.) on obtient un coeur de 220 g. de chloro-l di-
méthyl-3,3 butane.
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R/chlorureIII = T2 % avec un taux de transformation de
91 %.

Préparation du diméthyl-2,2 hepténe-6.
Par addition d'un excdés de chlorure d'allyle au magnésien
du diméthyl-3,3 chloro-l butane ( 0,47 mol.) on obtient
24 g. de diméthyl-2,2 hepténe-6.

o
)
c-g-c-c-c-c:c Eboeo= 131,5 n%°= 1,4120, pureté = 95 %.

avec un rendement de 53 %.

IL'hydrogénation de cette oléfine conduit au di-
méthyl-2,2 heptane pur & 98 %.

c Ebgeg= 132,7 1itt(5) Ebogo= 132,69

C=C=CmCmC=CC
& n20 = 1,4020 n20 = 1,4016
di? = 0,7117 dio = 0,7105

C4c@ : Préparation du triméthyl-2,2,5 hexanol-5.

Au magnésien du diméthyl-3,3 chloro-1 butane,
préparé i partir de 13 g. de magnésium (0,54 At) et de
52 g. de diméthyl-3,3 chloro-l butane (0,52 mol.) on a-
joute 30 g d‘'acétone (0,52 mol.) dilués dans 50cc d'éther.
Apreés hydrolyse sur glace, NH401, on isole 46 g. de tri-
néthyl-2,2,5 hexanol-5 (0,32 mol.) (Rdt = 80 %).

¢ H Eb, .= 84 - 84,5
C—g-C-C~?-C ny” = 1,4260
C C

Par distillation de 22,85 g. de cet alcool (0J54
mol.) sur I,, on obtient 16,5 g. d'un mélange d'oléfines
(1 pic prépondérant & la chromatographie ) (Rdt = 85 %),
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qui par hydrogénation sur Pt/silicagel conduit au
triméthyl-2,2,5 hexane pur a 99 %.

o Bbosy= 123,9 1itt(5) Eoggy= 124,09
c-g-c-o-c-c
C 20 _ 20 _ 4 -
ny” = 1,3995 np” = 1,3997
dio = 0,7094 dio = 0,7072

C : Préparation du diméthyl-3,3 chloro-l

—A4cy
pentane.
c A1C1, e
o, I g W *—”4 -----

C-C-C-Cl + C, H, Tpoc¥ C0-C-C-C-C-C1

C c
Eb,, .= 146 n20 = 1,4299 ureté = 98 %

760 D ’ P

Rdt = 55 4.

Préparation du diméthyl-3,3 hexanol-5.
Par addition d'acétaldéhyde en gros exceés et préala-
blement refroidi dans la carboglace, au magnésien re-
froidi & -10°, du diméthyl-3,3 chloro-l pentane (112 g
de diméthyl-3,3 chloro-l pentane (0,83 m)) on obtient
aprés traitement habituel 52,5 g. diméthyl-3,3 hepta-
nol-5 (Rdt = 55 %).

- 20 _
¢ OH Ebogn = 183 - 184 np” = 1,4330
C¢-C-0-C-C-C-C
C

38 g. d'acétate de cet alcool sont obtenus aprés reflux
pendant 4 h. d'un mélange d'excés d'anhydride acétique
et de 53 g. d'alcool (0,377 mol.) (Rdt = 66 %) (1t = 85%)

0
t Eb3 = 61 - 61,5
o p-c-my
C-C-?-C—C-C—C 20

A np = 1,4235
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36 g. d'acétate (0,193 mol.) sont pyrolysés & 450°C dans
un réacteur a débris de pyrex et fournissent un mélange
de 14 g. de 2 .. oléfines (RAt = 64 %, t de transforma-
tion = 91 %). Par hydrogénation de ce mélange sur Pt/si-
licagel, on obtient le diméthyl-3,3 heptane.

C _ . )

' 20 -

C n%O = 1,4081 nl = 1,4085
dio = 0,7303 dio = 0,7254

0408: Préparation de 1l'acide d4iméthyl-3,3 penta-
~ nofque (15).
On dissout 72,5 g. de KOH (1,1 mol.) dans 300cc de tétra-
éthyldne glycol, puis on ajoute 66 g. d'acide acétique
(1,1 mol.) pur cristallisable. On distille 20 g. d'eau
3 P =50mm, On ajoute goutte & goutte & ce mélange chaud,
149 g. de diméthyl-3,3 chloro-1 pentane (1,1 mol.) puis
on porte & reflux et recueille par décantation au gommet
du réfrigérant 1l'eau formée.
On ajoute ensuite goutte a goutte 109 g. de KOH
dissous dans 80cc d'eau, on porte & reflux pendant 2 h.
Aprés entrainement & la vapeur, décantation et traitement
habituel, on distille 98 g. de diméthyl-3,3 pentanol-1l
(Rdt = 79 %). v
? Ebl7 = 77 1itt (15) Eb10= 66 ~67
C—C—?-C-C OH
C

n20 = 1,4279 n20 = 1,4275

On porte & reflux un mélange de 96 g. de cet
alcool (0,83 mol.) de 1,3 1. d'eau et de 16,5 g. d' CO3K2'
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A ce mélange oan ajoute par portions et avec précau-

tion 174 g. de lin O4 K. On laisse a reflux 15 mn.

Aprés décantation,filtration et lavage du gateau

de Mn O2 par 1l'eau chaude on acidifie par HCl conc.

On décante les 2 couches formées et extrait la couche
acqueuse par 3 fois 30cc de benzéne. On séche et distille
43 g. d'acide diméthyl-3,3 pentanoique Eb17 = 109°C,

(RAt = 40 %).

Préparation du diméthyl-3,3 pentanoate d'éthyle.
On porte & reflux pendaant 3 h., un mélange de 60 g. d'étha-
nol absolu (1,3 mol.) et de 42 g. d'acide diméthyl-3,3
pentanoique (0,322 mol.), aprés avoir fait passer un
courant de HCl gazeux, et agité pendant 3 h;il se forme
2 couches que l'on décante, on ajoute de l'eau & la cou-
che acqueuse jusqu'a ce qu'il n'y ait plus démixion.
Aprés traitement habituel on distille 35 g. de diméthyl-
3,3 pentanoate d'éthyle (RAt = 66 %).

o 0 20

. = Eb.. = 67 n29 =1,4141
0~0-0~0-C 20 D ’

C 0CH,

A un excés de bromure de méthyl magnésium, on ajoute 33 g
(0,203 tmol.) d'ester. Aprés hydrolyse et séchage, on
distille un coeur de 23 g. de triméthyl-2,4,4 hexanol-3.
Par deshydratation de 21 g; de cet alcool (0,146 mol.)
sur I,, on obtient 16 g. d'un mélange d'oléfines (2 pics

34 12 chromatographie) (Rdt = 87 %) qui par hydrogénation
fournit le triméthyl-2,4,4 hexane.

o Eboge =131 - 131,2 1i%(5) Bbygo= 130,65

C~C~C~(~C~C
¢ C n2° = 1,4088 n2° = 1,4075
420 = o,7270 429 = o, 7238

4 4
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Cros * Préparation du chloro-1 triméthyl-3,3,4

4ce
pentane.
c 4101, C
C-0-C-C1 + C,H, —5go) C-f-C-C-C-C1
cC cC

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

¥ Fog, = 92 - 93 150 = 1,4409 pureté =937%
C—q—?—C—C Cl
¢ ¢

Au magnésien du chloro-1 triméthyl-3,3,4 pentane
préparé & partir de 8 g. de magnésium et de 30 g. de
chlorure,on ajoute 30 g. de sulfate de méthyle (0,24 mol.)
Par distillation on sépare le triméthyl-2,3,3 pentane et
le. $riméthyl~2,3,3 hexane.

¢ Ebogo= 115 -116 1itt(5) Eb o= 114,76
C~C-0-C-C
CC n?0= 1,4073 n20 = 1,4075
D
9 Ebog,= 137 - 138 1itt(5) Eb 6= 137,68
C-0-0-C~C~0
¢ ¢ 20 _ 20_
ng” = 1,4145 ng5 = 1,4141

soit N1 le nombre de molesde chlorure

soit N2 le nombre de moles de carbure en C8

soit N, le nombre de moles de carbure en C
3 N, - N N, 2
1 2 3
On a T = —=5 =56 % R == =37%
Ny = N
Ny 1 2
De plus le triméthyl-2,3,3 hexane possede le méme temps de
rétention que celui préparé au paragraphe C2a6'
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ITITI. INFRA ROUGE ET CHROMATOGRAPHIE ; APPLICATION AUX

TRIMERES DE PROPYLENE.

A.- INFRA ROUGE.

Nous avons effectué les spectres I.R. des
carbures en 09 et de corps intermédiaires non en-
core décrits dans la littérature.

Les parafines ont été passées sous une épais-
seur de 5/I00 de mm,les oléfines sous 2/I100, les
alcools sous 2/I00, l'ester sous I/I00 puis sans
cache et le chlorure sous 2/I00.

Carbures saturés,
éI Dans les spactres des 25 carbures saturés
en 09 que nous avons préparés, nous avons véri-
fié la présence de bandes d'absorption que
BELLAMY (I6) attribue & certaines partcularités
de structures telles que —C(CH3)2-, groupement
isopropyle, tertiobutyle, hydrogéne tertiaire,
'(CHg)n‘ .
AIa e Rl—C(CH3)2~R2 ‘
AL_,: BELLAMY signale 2 bandes d'absorption a
1386-I380 cm™t

taté que ce doublet apparait d'autant plus nette-
ment que Rl et B

et I370-1I365 cm_l.Nous avons cons-—

sont moins branchés ( carbures
2,6,18,23;)-( 1 )(Lorsque R, et R, sont ramifiés
le doublet est moins détaché( carbures 4,5,9,10,
19,20,24, )( il peut disparaitre: carbure 8) sauf
si la molécule est symétrique( carbures6 et II).
Ces spectres ont été effectués sur 1l'appa-
reila I.R. Perkin Elmer modéle 21 du Service de

Chimie Minérale, mis obligemment & notre dispo-
sition par Mademoiselle DELWAULLE.

(1)pour la numérotation des carbures voir pages
89 & 9I.
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AlaB:’ R, =H.

Nous sommes en présence d'un groupement iso-
propyle,caractérisé selon BELLAMY par 2 bandes
d'absorption situéesd IITO-II67 em™— et II70-II42
em™t |
Nous avons vérifié leur présence dans les car-
bures 2,4,5,6,8,9,10,11,15,20,24,25, en constatant
un décalage de la premieére bande lorsqu'il y a un
branchement en o du carbone portant 1'hydrogéne
tertiaire :

pour un groupement methyle la fréquence est
abaigsée( carbures 4 et 8 ) tandis que le groupe-
ment éthyle 1'éldve ( carbures I0 et IT ).
AiaX R, et R, # H .

BELLAMY indique la présence d'une bande d'ab-
sorption & II95 cn™t et parfois une autre a I12I0

l, mais la pisition de cette derniére semble

cm
phus discutée.
Nous avons effectivement trouvé une bande a
I195 cn™t pour les carbures I8 et 23 ; mais cette
bande est assez difficile a repérer lorsque la
molécule poss&ie en plus soit un groupement tertio-
butyle soit un groupement isopropyle.Il semble que
ce dernier abaisse la fréquence de cette bande(car-
bures 20,24,25) tandis que le groupement tertiobutyle
occasionne soit sa disparition(carbures 12,I14,I5)
soit l'abaissement de sa fréquence(carbure I7) soit
encore gqu'il n'ait aucune influence(carburesI3 et I6).
Quant & la seconde bande,nous ne l'avons re-
pérée sous forme d'épaulement gue pour les carbures

16,19 et 23 3 respectivement I2I5,I1205,I2I0 cm L.

Y
Ay, 3 C-C-R .
¢

Ce groupement est caractérisé selon BELLAMY

1b
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I/ par 2 bandes d'absorption & I395-I385 cm ~ et
1365 cn™L,1'intensité de la deuxidme bande étant
le double de la premiere,
2/ par 2 bandes & I250 cm

1

-1 1

et I250-I200 cm .

Alba: Pour tous les carbures en 09 gue nous avons
préparés et qui possédent le groupement tertiobu-
tyle(carbures 12,13,14,15,16,17,) nous avons cons-
taté au contraire la présence de 3 bandes d'absorp-
tion entre I395 et I365 cm™T.Toutefois ce triplet
n'est pas totalement spécifique du groupement tcrtio-
butyle puisque nous l'avons retrouvé,mais moins
nettement,pour les carbures I9 et 25.

Aibﬁ & annt aux bandes d'absorption a I250 et I250-
I200 cm ~,nous avons vérifié leur présence pour les
carbures 12,13,14,15,16,I17.De plus nous avons cons-
taté qu'un branchement en o du carbone quaternaire
entraine une élévation de la longueur d'onde de la
seconde bande d'absorption(carbures I13,16,17)

Nous n'avons pas trouvé ces bandes dans les
spectres des carbures I9 et 25.
H
4
-?-RZ.
53

D'aprés BELLAMY,cette structure serait res-
ponsable d'une bande d'absorption a I340 cm"l,de
faible intensité pour les carbures,

A : R

lc 1

Nous avons en général vu ou deviné sa pré-
sence pour les carbures comprenant cet hydrogéne
tertiaire(carbure 2,3,6,9,10,11,I13,I15,16) excepté
pour le carbure I4,mais nous avons également cons-
taté la présence d'un pic dans cette région pour
les carbures 1,12,I7,I18 et 2I,qui ne possédent pas
d'hydrogéne tertiaire.
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W

g

I1 nous est apparu que les carbures possédant

A

cette structure absorbaient entre I005 et I0I6 cm?l

Cependant d'autres carbures & carbone quabternaire
13,I15,16,25,possédent également cette bande qui
n'est pourtant pas caractéristique des carbones
quaternairegétant donné son absence dans les spec-
tres 12,14,23,24.

Ale : BELLAMY indique avec réserve une bande carac-
téristique du groupement isopropyle,vers 800 cm_l.
Parmi les spectres de nos carbures comportant le
groupement isopr pyle nous avons constaté son abs-
sence dans les spectres 4,5,8,15,20,24,25,tandis que
les carbures 2,6,9,I0 et II présentaient cette ban-
de d'une maniére peu nette.
A :~—(CH2)H—.

BELLAMY rapporte que l'on observe une bande

d'absorption comprise entre 720 et 760 cm"lpour

1L

n;,4,mais que pour n=3 on peut parfois constater
la présence de cette bande.A ce propos,notre série
de spectre nous permet de proposer les regles sui-
vantes :
n4 ou CHy~(CH,);- : bande entre 720 et 730 em™t,
(carbures I,2,3,4,12,18,)
n= 3 ou CHB-(CHQ)Z- : bande entre 732 et T42 cm—l,
(carbures 3,5,6,7,10,13,21,23,24)
=2 ou CH3-0H2~ : bande entre 755 et 778 cm—l,
(carvure 7,8,11,15,16,17,19,20,21,
22).
La bande est parfois moins nette dans le
dernier cas et absente pour lec carbures I0 et I4.

-
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Lorsque le carbure posseéde plusieurs de ces
enchainements on constate la présence de plusieurs
bandes aux fréquences correspondantes.

Si deux enchainements identiques sont liés a
un méme carbone,l'intensité de la bande correspon-
dante est beaucoup plus élevée!carbures 7,I16,2I,22,

23)
A, / Oléfines.

Nous avons éffectué les spectres des 6 oléfines
suivantes @

C C
i \
26 C—g—g—O—C=C 29 C—?-?SC—C
¢ C C ?
C
C
}
27 C-g~C=C—C—?—C 30 C-C-C~C-C-C=C
C C C
i
28 0—9—0—9—02C—C 31 C—?—C—C—C—C:
C C C
A2a : Bandes relatives & la liaison éthylénique

Tous les spectres possédent une bande 4d'ab-
sorption entre 1638 et 1675 em™t
de la double liaison C=C,.

Les spectres 26,30,3I,possédent des bandes
a 995 cm'l,905-915 em™ L et I825 cm—l,caractéris—
tigques des oléfines de formule R—CH=CH2.

Les carbures 27,28 et29 absorbent entre 970
et 960 cm"l,prouvant la présence d'isoméres trans.
+ du
spectre 29 indique la présence d'une oléfine tri-
substituée.

,caractéristique

Enfin la bande d'absorption & 8I9 cm~
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Tout ceci est en accord avec la structure
supposée de ces oléfines.

A2b ¢+ Bandes relatives & la structure.

On retrouve dans ces spectres les bandes des

groupements isopropyle et ? a4 I385-1365 cm-}
Rl--('J—R2
C

Cependant le spectre du carbure 26 (& rapprocher
d'ailleurs de celui du carbure I9) présente un tri-
plet dans cette région.

Le carbure 29 posseéde bien le triplet carac-
téristique du groupement tertiobutyle,a l'inverse
du carbure 30 qui présente un doublet dont l'inten-
sité de la deukxieéme .bande .est sensiblement égale au
double de celle de la premiére bande(voir AIb)

Cependant ces deux carbures(29 et 30) présen-
tent bien 2 bandes & I250 et I250-I200 cm™T.

En ce qui concerne les bandes situées entre
780 et 720 cm~1,nous possédons un nombre insuffisant
d'exemples pour proposer des reégles identiques a
celles concernant les carbures saturés.De plus il
y a un risque de confusion possible,dans ceste gam-
me de fréquences,avec les vibrations perpandiculaires
des hydrogeénes éthyléhiques.

AB : Spectres de corps nouveaux .

Les spectres suivants se rapportent aux alcools,
ester,chlorure,non encore décrits dans la littéra~
re.
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C OH C
} ! } 450
32 C-C-C-C-C-C 34 C-C-C-C~-C
f i 1 had 02H5
C C C
o o
33 C—?-C-C—?—C 35 C—?-C-?—C-C
C C C C

Dans les spectres des alcools nous avons trou-
vé les bandes d'absorption suivantes :

32 : II25 et I340 cm ™7,

33 : II50 et I330 cu™t,
caractérisques des alcools tertiaires.
Le spectre 33 présente encore 3 bandes d'absorption
& I390,I375 et 1365 cm—l,par suite de la présence
du groupement tertiobutyle.

Dans le spectre de 1l'ester(spectre 34)nous
avons observé la bande caractéristique de la double

liaison C=0 & I725 cm Y.

B.- CHROMATOGRAPHTE.

Nous avons effectué la chromatographie des 25
carbures saturés dans les conditions indiquées au
chapitre IAl.Le tableau suivant donne 1le temps
de rétention de chaque carbure et le numéro du pic
des trimeéres hydrogénés auquel il correspond.
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: Eb760 : T : i
: c : : .
: I5 C-C-C-C-C-C : I23,9 : I5'45'' ; :
: C C : X : :
: I8 ¢ . . . :
: c-g-c-c-c . I3I,2 : 231'05'! : :
: 1 : : : :
: cC : : : s
. ‘ o . . Ll
. ¢ : . : .
. ¢ ¢ : : : :
P17 C-0-C-C-C : 140,0 % 30'40''° :
: ¢ é : : : :
: ¢ : : : :
: I8 C-C-0-C-C-C-C : I37,7 : 37'25'!' ;: :
: C : : : :
. o : : : :
: 19 0-C-C-g-C~C P 140,46 % 32! : ;
: CC H : : :
i ¢ i i o
: 20 C-C-0-C-C-C : I30,2 & 20'45'' ; :
: c C X : : :
; ¢ : ; :
: 21 0~C-C-C~C-C : I39,7 : 30'05'': :
: o : : : :
. t ° H H 4
: C : : 4 :
: c : : : :
. { 5 é " &
. 9 . . . .
s 22 C-C—Q—C—C s 145,5 s 37! : :
: c : : : :
. ’ o L] o L ]
s Cc : : s .



(Xs]
(e}

: : 760 : T : ¥
: 0 : : P
t 23 C~C-0-~C-0-C—C : I35,2 ¢ 23'05'! : 5 i
: c : : : :
: o : : : :
P24 C~(~0-0-C~C * 137,68 : 26140'r ¢ 6 f
: c C : s : :
X ¢ : : X :
i 25 C~0-0-0-C : I4T,54 : 32'I0'' : 9 :
: CCC : : :

2e oo o8

Ce tableau montre qu'a chague pic,peuvent
correspondre plusieurs carbures;cependant le pro~
bléme est restreint.Il reste & choisir entre 4
ou 5 structures,en n'oubliant cependant pas que

nous n'avons préparé que 25 des 35 isoméres en 09.
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C.— Application des I.R. et de la chromatographie

aux trimeéres hydrogénés,

Le spectre du produit brut d'hydrogénation
(spectre 36) nous permeg d'affirme-~ qu'il n'y a
pas de groupement terti butyle dans ce mélange,
car le triplet & 1395,1385 et I365 cm™* est absent,
ainsi que les bandes & 1250 et I250-1200 et

Le spectre de la fracti.n 27 (spectre 37),
pure & 85% en pic 8,suggére l'absence du groupe-
ment isopropyle(bandes & I385 et I370 cm-l) malgré
la présence de 2 bandes & II65 et II35 em™ T,
D'autre part nous constatons des bandes a 728,738,
et 765 em™t

a 2,3 et 4 carbones.

ysindiquant la présence d'enchainements

Or au pic 8 correspondent les structures
suivantes d'aprés la chromatographie :

5 (=CmCmCmCmCmCmC ¢ o
b 17 c—g-é-c-c
3 C-0-0-G-0-C-C-C C é
{
¢ 2T 0-C-G-0-0-C
7 C-C-0-C-0-0-C c
¢ o
¢

L'absence de triplet entre I395 et I365 em™t

et l'absence de .. 4, 3 I195 cm_l(voir AT ) pEr—
met d'éliminer les carbures I7 et 2I (le Carbure 2T
bien que ne possédant pas la structure R —C(CH3)2 5

présente une bande d'absorption & II195 cm o B

De méme on peut éliminer la structure 2 a cause de
l'absence des bandes caractéristiques du groupement
isopropyle.
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On ne peut cependant pas choisir entre les carbu-
res 3 et 7 & cause des bandes comprises entre 720
et 780 cm .11 apparait donc gque le pic 8 est un
mélange de plusieurs nonanes,comprenant trés pro-
bablement le methyl 4 octane et l'ethyl 4 heptane.

Ce cas particulier est un exemple d'un pro-
cédé d'analyse combinant la chromatographie et la
spectroscopie I.R, pour l'identification d'un
corps inconnu.,
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CONCLUSION.

Les tripropylénes utilisés comme matieéres
premiéres pour des réaction“oxo”ou d'alkylation,
subigsent sur les catalyseurs correspondants,une
isomérisation de position de la liaison éthylé-
nique (22)(23).I1 n'est donc pas nécessaire de
sépargr les divers isomeres de position et 1l'on
peut se contenter d'analyser le mélange satureé.

Nous avons montré la présence d'au moins
I6 constituants différents dans les trimeres,
tandis que leur produit d'hydrogénation n'accuse
que I0 pics & la chromatographie.la distillation
ne permet pas une séparation compléte,mais nous
avons obtenu des fractions fortement enrichies
en certains constituants.

Nous avons préparé 25 des 35 nonanes isomé-
res en nous attachant plus particuliérement &
faire la synthése des carbures les plus branchés.
Nous avons comparé les rendements pratiques de
diverses réactions d'addition des organomagnésiens
et étudiéd endétail 1l'addition des chlorures ter-
tiaires a 1'éthylene en présence d'AlClB.Cette
méthode permet d'obtenir 3 séries de carbures

a carbone guaternaire.
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L'étude des spectres I.R. des nonanes pré-
parés,nous a permis de préciser certaines corré-
lations connues entre les fréquences d'absorption
et les particularités de structure,et d'en propo-
se?* de nouvelles.

Nous avons enfin montré la possibilité d'une
identification des structures présentes dans les
tripropylénes par comparaison des temps de réten-
tion et des spectres I.R. des nonanes de synthéses
a ceux des diverses fractions de distillation des

trimeéres hydrogénés.
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TABLEAU RECAPITULATIF

1) Nonane : (II Ala)

O EtMgBr OH +Ac 0
c-c—c-c-c-c-c ) c-c-c-c-c-c-c-c-c ————-——-——)
“H - CH3 COOH

c-c-c-c-c-c--c--c-c....._.,;2 C=C=(=C~C-C-C~C~C Spectre 1.

2) Méthyl-2 octane : (II Alb)
//0 9 -C NgBr OH +Ac 2 0
C-C-C-C_ C N c-c-c-c-c-c-c-c...-._.,.__...)
H ¢ -2'CH3COOH
+H‘2
c-g-c-cz ZC-C-C—=™y C-0~C-C-C-C-C-C  Spectre 2.
¢ C

3,) Méthyl-4 octane : (II A

2a)

nBuMgBr s ~OH

0-0-0-=0 - C=C-C~C-C~C~C-C Ry}
¢ ¢

C—C-C~Q-C-—C—C—C g’ C—C-—C«g-C-C-C—C Spectre 3.



4/ Diméthyl-2,3 heptane :

nBuMgBr
¢ C
+ Hy  0_g-0-0-0-C-C
P
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5/ Diméthyl-2,4 heptane :

a/ (II A4)

P CHMg Br
0-0=C-¢ —2— C-C
H

isoBu Mg Br CeCaCmC=C
‘ > h i

e G
v/ (II A2b)
n Pr Mg Br
C-?-C—9= >
C 0
+H

C-C~-Cu0=C-C0-C —=2y C

| {
C

Q

(II B,y)-
OH
| -OH2
-9-C~C-C-—C i C—(‘}I-'g‘—'C-C-—C-C
C c ¢
Spectre 4.
OH H Br ?r

|
=0l ey C-C=C=C~C

+H
G e’y 0--C-C-C-C-C  Spectre 5.

spectre 28 C C

—?—C—?—C—C-C
C C
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6/ Diméthyl-2,6 heptane : (II A3b)

0 2 isoBulgBr o +ho , O
H-C » 0-0~0-C~C=0-C >

~'20HBCOOH

0-C-C=0-C~0-C (spectre 27) *Hy 0 0-C-C-0-C-C Spectre 6.
¢ ¢ : ¢ ¢

7/ Ethyl-4 heptane. (II A3a)

0 2nPrMgBr ) ~0H
c-C~qf Ry i c-c-c-g-c-o-c-~—§ C~0-0=C=C~CC
0C ,Hy : ?
C C
+ H
2 C-C~C—?-C—C-C Spectre 7.
{
c
8/ Triméthyl-2,3,4 hexane (II BQd)
OH  Cr,0.Na 0 S0 H,,
C-C- “b- ~C-c e c- c- G-C = C~C~C~C=0
¢ ¢ SOH, ¢ ¢ & ¢ o
OH
EtMgBr 0-C=G~C~C-C ~OH, C~C-Cg=0-C + Hy
¢ ¢ C ’ ¢cd
C—Q-Q-Q-C—C Spectre 8
CCo
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9/ Triméthyl-2,3,5 hexane

a/ (I1 Bla)
isoPrMgBr 9H —OH2 .
C-C')—C-‘ =0 > C-(;J-?—C-—C-—C —---—)C-C.-'Q‘—'C-C—C
C C cCc C R
+H
2; C—(?-C'I—C—SI-C
¢ C ¢
b/ (I1 BZa)
OH
1iso0BulgBr | --OH2
C—(ll—(|3=0 SIS ¥ C—C—(ll-C-('l—C — c—c’:'—’grc-g-c
¢ ¢ o o cC ¢
+H

2 C-?—?—C—?—C Spectre 9
c C C

10/ Méthyl-2 éthyl-3 hexane. (II C2b6)

0 OH 1‘33:' 1/Mg
»v~  PrligBr PBr
~C- C-C~C-C=C=- ¢-C~-C~C~C-C
C C\H \ C C C ; e}
2/002
C-H.OH OH
49 2°5 49 ZCHBMgBr ]
Cc-C-C-C=C ————3 (C=C=C=C=C ¢-C-C=C~C=C
1 “NOH ) R —— .
0 g G C
4
# c
+H

2 (C-C-C-C-C~C Spectre 10

-0H :
s e (B2 0220

]
C
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11/Diméthyl-2,4 éthyl-3 pentane (II B,)

OH Cr 0 e, 9 EtMgBr OH ~OH,,
C—C—C—?-—C ‘_‘S—(;—I-I——’ C-‘C-—C—!C-C TC—F-.%—?—C w—
c C aHo ¢ C > ¢ g C
H
C-C=C=C=C * ; C=C=C=C=C
i ¢ L
& ¢ C ¢ e
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