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INTRODUCTION

On appelle diastéréoisomeéres, des composés corresg—
pondant & une méme formule développée, mais dont les formules
spatiales ne sont pas superposables par suite de la présence
de plusieurs atomes asymétriques. De tels composés, qu'ils
soient dédoublables en inverses optiques ou inactifs par

-nature ( iscméres dits ''méso’'') différent en principe par
leurs propriétés physiques et chimiques. Notamment on doit
pouvoir les caractériser par leurs constantes physiques et
les isoler de leurs mélanges par les procédés habituels de
l'analyse immédiate.

3i ceci est connu depuis fort longtemps pour les compo-
sés organiques comportant des fonctions polaires, tels que
1'acide tartrique, certains wélanges peu polaires n'ont été
séparés que récemment (1962-1963) par chromatographie en pha-
se gaz. Nous avons noté par exemple la séparation des diasté-

réoisomeres , 0
du diméthyl-2,4 heptanocate de méthyle (1) C-C—C—C-C—Q—db M
& ¢ V-he
du dichloro-2,3 butane (2) C~-CH Cl1-CH Cl-C
mais les cétoesters R--CO—-C»C--C""O n'ont pu 8tre séparés en
)

% & b No-le
chromatographie que dans les cas ou R = CHB' (3).

Les hydrocarbures saturés alyphatiques présentent des
cas de diastéréoisomérie a partir de 8 atomes de carbone. On
trouve notamment :

1 couple de diastéréoisomdres en Cg : 1le diméthle__4 hexane
3 couples en 09 le diméthyl3__5 heptane
le diméthy13_4 heptane
triméthy12_3_4 hexane

°d



Ces couples ne semblent pas avoir été séparés jus-
qu'a présent. Nous avons entrepris de. faire la synthése des
4 premiers et de voir s'ils seraient séparables par le procé-
dé d'analyse actuellement le plus puissant pour les hydrocar-
bures saturés : la chromatographie en phase vapeur sur colon-
ne capillaire.

Ce travail sera donc divisé en 4 chapitres correspon-
dant a chacun de ces hydrocarbures.



CHAPITRE I

Diméthyl-3, 4 hexane,

“Partie Théorigue :
Nous avons effectué les réactions suivantes :

(+Ho0-MgBroH) . OH

0-C-C = 0 + C-C~(-lg-Br 3 C-C-0-C-C-C
C C ¢ ¢
8H .
C—C'@'S_Cfc ~——> CgHy¢ + H,0
CgHyg + Hy . > 0-0~8-g-c-c

La premiére étape se fait avec un mauvais rendement
(4) mais cette sorte de réaction trés courte avait été jugée
la meilleure par M. PECQUE (5) dont nous avons repris le
travail pour confirmer et préciser ses résultats,
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OH
Diméthyl-3, 4 hexanol-3 : C=C=C-C—C—C

CC
Celui ci doit donner deux diastéréoisoméres.

Nous avons observé en fait :

— une séparation treés imparfaite sur colonne capil-~
laire de squalane (fig.l)

- une séparation légérement meilleure sur colonne
capillaire de polypropyléne glycol, avec temps
de retention de 1l'ordre de 40 minutes.(fig.2).

La littérature ne signale pas cette séparation.

La déshydratation de cet alcool conduit en principe &
un mélange de 5 oléfines :

C-C—Q—Q—C—C C-C—Q—QEC—C C—C—Qa@—C-C
Cc C cC C CcC
¢cis et trans cis et trans

En chromatographie nous obtenons en effet 5 pics que
nous appelons (a) (b) (e¢) (d) (e). (voir fig.n°3),

Nous n'avons pas cherché a identifier les isoméres géo-
métriques cis et trans mais nous avons pu donner pour
chaque pic une formule développée d'aprés les vitesses
relatives d'hydrogénation.

La figure 4 donne la composition du mélange au cours
d'une hydrogénation sur Pt-31i0,, en phase liquide et &
la température ambiante : 1'hy§rogéne se fixe d'abord
sur (a), (b) et (c) sont attaqués ensuite, (d) et (e)
disparaissent les derniers. On sait (6) que la vitesse
d'hydrogénation egt d'autant plus grande que la double
liaison est moins substituée ; ce qui permet d'attri-
buer sans ambiguité les formules :

C-C~§—C—C—C a (a), C-C=C-C-C-C cis et trans & (b) et (c)
c ¢ C

et C—C-gzg—c-c cis et trans a (d) et (e)
cc

Cette attribution est confirmée par l'examen des spectres
infra rouge des mélanges partiellement hydrogénés :

— La bande & 890 em™ 1 caractéristique (7) du grou-
pement méthyleéne (R\C CH., ) disparait en méme
temps que (a). R~ 2

— La bande a 840 cm™ T caractéristique du groupement
R-C=CH disparait avec (b) et (c).
¢ R R
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En résumé la déshydratation du diméthyl-3, 4 heptanol-3
conduit a un mélange de 5 oléfines dont la composition
est & peu preés la suivante

C=C~Ce(=C-C 6 %
¢ ¢

Celui des 2 isomeres géomé-
trigues qui a la T° d4'ébul- 21 %
lition la plus basse

C=C=(=C=C~C
cC l'autre isomere 57 %
Celui des 2 isomeéres géomé-
triques qui a la T° d'ébul- 8,5 %
lition la plus basse :
C—C-g=g-C~C

l'autre isomére 7,5 %

Remarquons que les temps de retention sur squalane
sont dang l'ordre des points d'ébullition. En effet la
littérature (8) donne :

C-C—g—?-C—C (qui est le pic (a) ) E., = 112°5

C C

760

C-C=C~C-C-C (qui sont les pics de (b)et(c) ) E76O= 116°

[

C Ccis et trans

C—C-?z?—C—C (qui sont les pics de (d)et(e) ) E76O= 1220

C Ccis et trans

Cette remarque aurait pu nous permettre d'aitribuer les
structures cis et trans pour chaque couple si T¢ d'ébul-
lition des 5 isomeres étaient connues.

Distillation : nous n'avons pas séparé lesg constituants
de ce mélange d'oléfines, mais effectué seulement un tour
de distillation sur une colonne Podbielniak avec un pro-
duit partiellement hydrogéné.

Les résultats (fig.5) confirment que les temps de reten-
tion sont dans 1l'ordre des points d'ébullition, et mon-
trent qu'il devrait &tre possible de séparer certains
isoméres a 1'état pur.
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Diméthyl-3, 4 hexane

L'hydrogénation totale du mélange précédent donne un hy-
drocarbure saturé qui nous a toujours donné un pic unique,
parfaitement symétrique en chromatographie. Les deux dia-
stéréoisomeres doivent donc présenter des points d4d'ébul-
lition extrémement voisins.

La littérature ne signale pas la possibilité d'existence
de ces 2 isomeres.



Partie Expérimentale :

Les points d'ébullition ont été pris en cours de
digtillation ou par la méthode du capillaire (9) pour les
produits obtenus en tres petite quantité.

Les chromatogrammes ont été obtenus sur un appareil
Perkin-Elmer 116 E équipé d'un détecteur & ionisation de
flamme et colonnes capillaires de deux types ¢

Squalane longueur : 50 m diametre: 0,5mm TOmax:130°
Polypropyléneglycol longueur : 50 m diamétre:0,25mm TOuax:175°

Diméthyl-3, 4 hexanol-3 :

On prépare 1l'organomagnésien a partir de 1,2 atomes de
Magnésiam (soit 30 g) et de 1 mole de bromo-2 butane

(137 g). On ajoute 1 mole de butanone (72 g). Aprés hydro-
lyse %glace et NH401) on évapore 1l'éther et distille le
résidu sous pression normale, sur une pastille de potasse,
On obtient ainsi 30 g d'alcool, soit un rendement de 23 %.
(REL (4) : 22 %)

Eb = 1610 Eb = 161°
2g60 Iittérature (4) 760
ny” = 1,434, ng0= 1,4348

Dini tro-3,5 benzoate F :

Son_spectre;IR présente bien les bandes a 3350 cm'lQ(O-H}
et 1150 cam y (C~0) ou &(0-H) caractéristiques des
alcools tertiaires (7)

Octénes :

13 g d'alcool mis a distiller sur 0,3 g d'I, donnent un
mélange d'eau et d'oléfines. Aprés lavages g l'eau et
séchage on obtient 8,5 g (Rendement : 75 %) d'un mélange
d'oléfines dont les points d'ébullition sont compris
entre 112° et 1229,



il

Diméthyl-3,4 hexane :

8 g du mélange d'oléfines ont été dissouts dans 15 g
d'acide acétique et 1'hydrogénation a été faite sur

300 mg de Pt-Si0, & 7,5 %.

Lorsque l'hydrogénation est terminée le produit obtenu
est traité par 1l'eau plusieurs fois et la phase supérieu-
re est séchée sur CaCl,. Celle-ci est composée de saturé
pur & 98,5 % (l'impure%é n'est pas une oléfine et la per-
colation sur silice ne l'enléve pas).

De ce saturé nous avons fait le spectre infra rouge %ui
ne contien’t que 3 bandes intenses (¥ (C-H) : 2850cm~+ ;
5(CH,) et (CHy) asym 1450cm=t ; & (CH,) sym 1370cm-1 ),
Nous avons pris les constantes suivantes :

Ebygo = 117,5-118° 1.0 (g Ebogo = 117,725

0 0
n3® = 1,404, nZ0 = 1,40406






CHAPITRE I1

Diméthyl-3,5 heptane.

Partie Théorique :

Nous avons choisi la synthese suivante :

, QMgBr
2 C-C—?-Mg—Br + H 00202H5~—_+ C—C-?—C—?-C-C + C2H5OMgBr
C C C
QH Q-AC
C—C—?—C~C—C—C + ACZO ———— C—C-?-C-?-C-C + AC OH
c C C C
0-AC
C-C-?—C—?—C—C > C-C—?:C—?~C—C + AC OH
C C c ¢

C—C—?=C-?-C—C + H2--——~—% C-C~9-C—?-C—C

c ¢ ¢ C

13
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Diméthyl-3,5 heptanol-4 :

Cet alcool doit donner 3 isomeéres que l'on peut désigner
3 1l'aide des noms des pentoses 410%.

? ; ;
; ; ;
C - 9 9 - C ? - C
? - OH ? - OH HO - 9
C - ? 9 - C C =~ ?
c C C
¥ I i
C C C
Xylo (méso) Ribo (méso) arabino ou lyxo
: (dédoublable)

La littérature ne fait nulle mention de ces isomeéres,

Le produit direct de la syntheése magnésienne avec le for-
miate d'éthyle donne 5 pics & la chromatographie (fig.6).
Nous avons pu montrer que les deux premiers pics représen-
tent les trols isomeéres de 1l'alcool tandis que les trois
derniers sont donnés par les trois diastéréoisomeéres de
son formiate, produit vraisemblablement par transestérifi-

cation :
QMgX Q*COH .
H 002 £+ + C-C—?—C—?—C—C C—C-?-C—?—C-C + Et;OMgX
C C C C
En effet :

— Le spectre infra rouge du ''mélange a 5 pics''
présente les bandes a 3350cm~1 Y (0-H) et 1100cum—1
V(C-0) ou & (0-H) caractéristiques d'un alcool
secondaire (7) mais aussi & 1190 (C-0) et sur-
tout 1720cm~1,  (C=0) qui pourrait &tre dues 2a
son formiate.

— Par ébullition avec de la potasse alcoolique le
''"mélange & 5 pics'' se transforme en ''alcool a
2 pics'' (fig.7) (les trois derniers constituants
ont disparu) qui ne présente plus les bandes 1190
et 1720cm~1

— Cet ''alcool a 2 pics'' traité par l'acide formi-
ue en exceés redonne trois pics en chromatographie
fig.8), identiques aux trois derniers pics précé-

dents, (Ceci a été vérifié par la chromatographie
d'un mélange)(fig.9).
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Par suite, nous avons soumis systématiquement le résidu de
la distillation de 1l'éther & une hydrolyse basique, avant
rectification de 1l'alcool.

Deux isoméres de celui-ci ne sont donc pas séparés dans
les conditions utilisées pour la chromatographie (que ce
soit sur squalane ou polypropyléne glycol). Néanmoins, le
fait que le formiate donne trois pics met bien en évidence
les 3 diastéréoisomeres du diméthyl-3,5 heptanol-4.

Acétate du diméthyl-3,5 heptanol-4 : C-

Préparé par action de 1'anhydride acétique sur 1' '"'alcool
a& deux pics', doit présenter trois diastéréoisomeres.

Il donne effectivement trois pics sur colonne de squalare
avec temps de retention voisin de deux heures (fig.l1l0).
La littérature ne signale pas cette séparation.

Diméthyl-3,5 hepténe-3

Par pyrolyse, l'acétate conduit aux diméthyl-3,5 hepténec
cis et trans

C—C—?=C—?-C—C
C C

difficilement séparés par chromatographic sur colonne
capillaire de squalane (fig.ll). Les deux isoméres sont
obtenus en quantités équivalentes

Diméthyl-3,5 heptane : C—C—?—C~?—C—C

C C

Aprés hydrogénation de 1'oléfine nous obtenons un hydro-
carbure saturé dont la chromatographie donne toujours un
pic unique (Sur squelane et polypropyléne glycolg, méme
avec un btemps de retention de 2 heures sur colonne capil-
laire de suualane longue de 50 métres. Ici également les
points d'ébullition doivent &tre extrémement voisins.

La littérature ne fait d'ailleurs pas mention de ces
diastéréoisomeres.



Partie Expérimentale :

OH
Diméthyl-3,5 heptanol-4 : C-C=C~C~C~C~C

C C

Au magnésien préparé a partir de 2,4 atomes de magnésium
(60 g) et 2 moles de bromo-2 butane (274 g) on ajoute

1 mole de formiate d'éthyle (74 g). Aprés hydrolyse
(glace et H,80,) et évaporation de 1'éther, le mélange 2
5 pics est 81s%i116 entre 97 et 100° sous 35mm (45 g
(chromatographie fig.6). Le rendement, calculé en consi-
dérant l'alcool libre obtenu et celui qui est sous forme
de formiate, est 30 %.

Remarque :
Le rendement pourrait sans doute &tre augmenté
en utilisant un exces de formiate d'éthyle. Car
une partie de celui-ci passe a 1'état de formia-
te du diméthyl-3,5 heptanol-4 non réactif par
suite d'empéchement stérique.

Une partie du produit précédent (7,5 g) et 20 g de potasse
alcoolique sont portés a reflux pendant 6 heures. Apres
lavage a l'eau, extraction a 1l'éther et distillation on
obtient 4,5 g d'alcool a 2 pics. Le rendement de la mani-
pulation est donc 75 %.

Eboey= 179° tandis que la litt. (11)
donne : 171° et 1,4330

20 et ne fait pas mention des
nev= 1,4368 3 diastéréoisomeéres.
Nous en avons aussi fait le spectre infra rouge : celui-ci
contient quelques bandes intenses notamment & : 3350cm—1
N(0-H) et 1100cm=L y (C-0) ou 5(0-H) caractéristique d'un
alcool secondaire, 1,460 et 1375cm~l, 985 et 953cm~1,

Acétate du diméthyl-3,5 heptanol-4 :

24 g d'alcool (0,17 mole) et 20 g d'anhydride acétique
(0,20 mole) sont chauffés a reflux pendant 5 heures. Apreés
refroidissement, lavage a l'eau et au bicarbonate on
recueille 23 g de produit brut (Rendement : 72 %) envoyé
tel quel & la pyrolyse.

Une petite fraction a été rectifiée et nous avons pris les
caractéristiques suivantes :

Eb76o= 1920-193° 1la litt. (12)
donne : 1,4267
20

(Voir le chromatogramme fig.n°10)
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Le spectre infra rouge contient la bande forte caracté-
ristique & 1725cm~1 = (¢=0).

Diméthyl-3,5 heptine-3 : 0=~0-0=C-0~C~C

C

18 g d'acétate brut sont pyrolysés & 480° sur débris de
pyrex et donnent 10 g d'oléfine (rendement : 83 %) puri-
fide par distillation et percolation sur gel de silice.
De cette oléfine nous avons pris les caractéristiques
suivantes :

C
\
C

Eb. ~= 131,5-132
760
Tandis que la litt. (12)
n%o = 1,4208 donne 130,5 et 1,4218

nous en avons fait une chromatographie (voir fig.l0)et
pris le gpectre ﬁnfra rouge qui contient une bande intense
a4 850cm=1 8( C ), et une autre légdre & 1660cm—1 (c=C),
ensemdble. dzs deux caractéristiques d'une double liaison
trisubstituée.

Enfin nous avons pu vérifier sa masse moléculaire (M=126)
par hydrogénation. L'indice d'hydrogéne nous & donné

M =128 7 3

Diméthyl-3,5 heptane :

Obtenu par hydrogénation totale de 1'oléfine précédente
sur Pt-5i0, dans l'acide acétique a température et pres-—
sion ordingire, suivie de lavages a l'eau, séchage et
distillation.

Eb = 135,5°
760 ! Tandis que la 1litt. (8)

n%Oz 1’4066 donne : 136,0° et 1,4067
Le spectre infra rouge présente seulement 3 bandes intenses
(C-H) 2900 cu™+
6(CH2) et (CH3) asym. 1455 —
1

6(CH3) sym. 1380 cm™
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CHAPITRE IIT

Diméthyl-3,4 heptane.

Partie Théorique :

Nous avons utilisé les réactions suivantes :

9~MgBr
C-C—g—Mg—Br + C—C—C-Q:O ~~-—-~—~-—~-~aC-—C-—(3-—(‘J—C—C~C
C ¢ CcC
9 MgBr : OH
; -1 1
C—C«?-?~C—C—C + H20-a C—C—g—?—C-C—C + §MgBr2 + EMg (OH)2
cC C C
40
OMgBr O—CICH
] ' 2.1 !
C-C-C-C~-C-C~C + CH3C001~—9 C~C-C-C-C~-C~C + §MgBr2 + -éMgCl2
1 11
c¢C ¢ C
OH
! Io
C-C-?—?—C-C—C > 09H18 + HZO
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OCOCH,
0~G=0~G-C~CoC oy CgHyg +  CHy00,H
CC
CgHyg + Hy s CgHyy (C-C-0-0-0-C-C)

C C

Diméthyl-3,4 heptanol~4 :

— Le diméthyl-3,4 heptanol-4 doit donner deux diastéréo-
isoméres. En fait cette séparation est nulle par chrouwa-
tographle sur cclonne capillaire de squalane ou de poly-
propyléne glycol, aussi grand que soit le temps de reten-
tion. (Ceci laisse déja peu d'espoirs pour séparer les
diastéréoisomeres du saturé.

Produits de déshydratation :

La déshydratation de cet alcool conduit en principe a un
mélange de 5 oléfines

cfc—g;g-c—c—c c-o;g-g—C-c-o 0~C=0=0~0-C~C
¢ C ¢ C e
cis et trans cis et trans

En fait, la déshydratation sur I, conduit a un mélange

(que j apnelle A) dont la onrongtographie donne 6 pics
(voir fig.1l2) tandis gque la pyrolyse de l'acétate conduit
a un mélange B dont la chromatographie ne donne que 4 pics
(voir fig.l1l3).

Une chromatographie (fig.l4) en mélange des produits A+B
montre gue les pics A, et B et B et B
B4 cofncident. I1 seu%le do%c q&e la élst?llatl%n dé
1Yacétate conduise aux oléfines attendues tandis que la
déshydratation sur I, ajoute a celles-ci une ou deux
autres oléfines prov%nant d'un déplacement de la double
liaison.

La considération des vitesses relatives d'hydrogénation
nous & permis d'attribuer une formule développée a chague
pic du mélange B (donc aussi & 4 pics de A).
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La figure 15 donne la comp051tlon du mélange B au cours
d'une hydrogénation sur Pt Si0, en phase liquide a 1la
temperature ambiante : dlspérait le premier puis A,,

et A partent 51multa§ement finalement A. et A
s4hydrogenent a leur tour. Ce01 (6) nous perget d'gttri—
buer les formules

C—C-?-C—C—C—C a A, et B

R 2 2
cC
C-C=C-C=C~-C~C & Al et By. Les deux isoméres cis et trans
é é ne seraient donc pas séparés par
chromatographie.
et C-C-E:?-C—C*C a AS’ A6 et B,, B4.
C

d'autre part l'attribution de 1'oléfine & groupement
méthylene aux pics A2 et 32 est confirmée_par la dispari-
tion dans le spectre“IR de“la raie 890cm™" avec le pic.

Par contre un doute subsiste sur la nature des pics A3

et A,. Néanmoins le fait que ces 2 pics disparaissent

en meume temps que A, tandis que le rapport des concentra-

tions E A4 diminue au cours de 1' hydrogénation, semble
1

prouver que A, et A, correspondent comme A,, & une o0léfi-

ne trisubstituée, ndis moins encombrée que” C~-C~C~C=C-C~C.

¢ ¢
Cette oléfine pourrait donc &tre C—CzQ—%-C-C—C.
v ; C
Mais la possibilité d'étre C-C-(-C-C=C-C n'est pas 2

¢ &

Recapltulons tous ces résultats en dressant le tableau
suivant :

: * Distillation sur & Distillation sur’
S - : Lode A. ;__l'acétate B. .
! 0-C=C=-C-C-C~-C ¢ : :
: & G : 8 % : 39 % :
: C-C-0-C=C_CC & TTTTTTTTTTTTT ST :
: ¢ ¢ : 44,5 % : 56 % :
so-.cis et frans s}
P 0-0-0=C-0-C-C : :
: : : 20 % : 5 % :
s__.Cls et trams  °__ e e o e e e e e .
:Déplacement de la : : :
*double liaison °* 27,5 % 0 % :

oo o
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Distillation : Comme pour la premiére structure nous
d'oléfines, mais effectué seulement un tour de distille-
tion sur une colonne Podbielniak avec le mélange 4.

Les résultats (fig.l6) montrent qu'il devrait &tre possi--
ble de séparer & 1'état pur l'ensemble des deux isomeres
cis et trans du diméthyl-3,4 hepténe-3.

Diméthyl-3, 4 heptane :

L'hydrogénation totale des mélanges A et B précédents
donne un hydrocarbure saturé qui n'a jamais donné qu'un
seul pic parfaltement symétrigue que ce soit sur squalane
ou polypropyléne glycol méme avec des temps de retention
de 1'ordre de 60 minutes.

Ia littérature ne fait pas mention de ces deux diastéréo--
isoméres.
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Partie Expérimentale :

Diméthyl-3,4 heptanol-4 :

On a préparé 1l'organomagnésien a partir de 1,2 atomes de
magnésium (30 g) et 1 mole de bromo-2 butane (137 g). On
ajoute 1 mole de pentancne--2 (86 g). Aprés hydrolyse sur
glace et NH,Cl, extraction & 1'éther, évaporation de
1'éther et distillation (sur une pastille de potasse) pour
chasser les produits de départ, nous obtenons un régidu

de 29 g qui est 1l'alcool brut cherché (pureté voisine de
90 %) (Rendement = 20 %),

Par distillation sous un vide de 65mm de mercure (cet
alcool passe alors vers 86°) le maximum de pureté que
nous avons pu atteindre fu* de 95 %. Néanmoins nous en
avons falt un spectre IR qui contient bien les raies
3350cm~L v (0-H) et 1150cm—1 V(C-0) ou d(0-H) caractéris-
tiques d'un alcool tertiaire. De cet alcool nous avons
aussi pris les caractéristiques suivantes :

Eb = 178,5-179 Eb = 172-178
760 ’ 1itt. (13) 760
n%oz 1,437, et Dinitro benzoate : F.

Qléfines

Déshydratation direct

La distillation de 8 g d'alcool pur sur 0,3 g d'Iode
conduit & un mélange d'oléfines (A).(Rendement S0 %)

20 _ _
nS°= 1, 4260 Eb,co= 138-141,5

(Voir le chromztogramme fig. n°l2),.

Pyrolyse acdtate :

L'acétate a été préparé par addition de 79 g de chlorure
d'acéthyle (0,2 mole) & 0,2 mole d'alcoolate préparé &
partir de 0,2 mole d'alcool (29) et 0,2 mole de bromo
éthyl magnésium. Apreés hydrolyse sur glace NH,Cl, extrac-—
tion & 1'éther, évaporation de 1'éther et dis%illation des
t2tes nous obtenons un résidu (35 g) qui peut 8&tre consi-
déré comme l'acétate attendu.



Celui-ci a été pyrolyse par simple distillation sous pres-
sion normale. Aprés lavage, nous obtenons un mélange
d'oléfines (B)

20

nS’= 1,4245 Eb, = 138-140°

760
(Voir le chromatogramme fig. n°l3).

Par hydrogénation nous avons pu verlfler la masse
molaire de ces oléfines = 125 ¥ 3, (au lieu de 126).

TLa littérature ne donne aucune caractéristique des o0lé-
fines que nous avons obtenues.

Diméthyl-3,4 heptane :

Obtenu par hydrogénation totale des mélanges précédents
sur Pt-Si0, dans 1l'acide acétique a temperature et pres-
sion ordinélres ; suivie de lavage a l'eau, séchage et

distillation
Eb., .= 1410 Eb.,. .= 140,6
760 litt. (8) 760 ’
%O 1,4116 %O 1,4111

Le spectre infra rouge obtenu ne présente que les 3 bandes
intenses :

3 (C-H) 2900 cu™t
5(CH,) et (CHj)asy. 1450 cm™T
1

6(CH3) sym. 1370 cm~



CHAPITRE IV

Triméthr1-2,3, 4 hexane,

Partie Théorique

Nous avons choisi la synthése suivante

+1,0 -MgXOH

0-0-CZ0 + C-0-(-gBr c-
e C
OH
C-C-C-C-C-C + = > C~
¢ ¢
Q o
0-G~0-¢-0-C + CHjl%ET > C-
¢ ¢
OigI
C-0-0-C~C=C + CH.COCL > C-
¢ c ¢ 2
OH 0COCH3
C-0-(~(-C-C ainei que C-C-(~C-C-C——p
¢ ¢ CC

+ HALO

ou CH3COZH
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Fig!9, Dimethyl _, , hexanol ,

sur squalane 100°
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Au départ nous pensions préparer directement la dimé-
thyl-2,4 hexanone-3 a partir du chlorure d'isobutyryle et du
bromo-2 butyl magnésium,

0 9
+ C~C-C-~MgBr y 0=C-0~(0-C-C + MgBrCl
¢ G

c-¢-c”
¢ ~ec1

Cette méthode était en effet conseillée par WHITMORE (14)
qui la préférait & l'oxydation du diméthyl-2,4 hexanol-3.
La chromatographie du produit A ainsi obtenu montre que
celui-ci n'est pas pur. Le chromatogramme contient 3 pics
assez groupés (Fig.l7).

Nous avons alors essayé une seconde méthode ol le
chlorure d'isobutyryle est remplacé par l'isobutyrate 4'éthy-
le.

AY Q
0-C-C7 4 C=C=C-MgBr -wmmy C-0-C-0-C-C + £t OMgBr.
0Et ¢ c C

Les résultats ne sont pas meilleurs. Le chromatogramme du
produit (B) ainsi obtenu contient 4 pics (fig,IS%.

Nous avons pu montrer, que les pics A, et aingi
gue A2 et B2 coincident {(chromatographie du mé%ange A+3)

— A, et B, représentent la diméthyl-2,4 hexanone-3
2% tendu’d (chromatographie de A avec de la cétone
pure). Ils représentent une faible prroportion du
mélange obtenu.

— B, ¢t B, cont les 2 diastérdéoisomeéres du diméthyi--r,
hdxanol=3 (chromatographie de B avec 1l'alcool pur)
prodult d'hydrogénation de la cétone par 1'organoua-
gndésien,

Par contre nous n'avons pas pu identifier A,, B, et
A, e comms In cédlorn chrrchée se sépare difficileme%t des
p%oduits étrangers par distillation, nous avrns préféré aban-
donner cette méthode et prévarer le diméthyl--2,4 heptanol-3
par addition du méme organomagnésien a l'aldéhyde isobutyri-
que et 1l'oxyder en cétone. (16).
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Au départ nous pensions préparer directement la dimé-
thyl-2, 4 hexanone-3 & partir du chlorure d'isobutyryle et du
bromo-2 butyl megnésium.

40 9
C-C-C” 4+ C-C~C-MgBHr » C-C-C~(~C-C + MgBrCl
¢ “c1 ¢ ¢ ¢

Cette méthode 4tait en effet conseillée par WHITMORE (14)
qui la préférait & 1l'oxydation du diméthyl-2,4 hexanol-3.
La chromatographie du produit A ainsi obtenu montre que
celui~ci n'est pas pur. Le chromatogramme contient 3 pics
assez groupés (fig.l7).

Nous avons alors essayé une seconde méthode ol le
chlorure diisobutyryle est remplacé par 1l'isobutyrate a'éthy-
le.

0 Q
€-C-C? " 4+ C-C-C-MgBr ~——wwmy 0=C-0-C-C=C + £t OlgBr.
Ot ¢ C C
Les résultats ne sont pas meilleurs. Le chromatogrzmme du
produit (B) ainsi obtenu contient 4 pics (fig018§o

Nous avong pu montrer, que les pics A, a2t ainsi
gue A2 et B2 cofncident (chromatographie du mé%ange A+B) ¢

A, et B, représentent la diméthyl-2,4 hexanone--3
a%tendue (chromatographie de A avec de la cétone
pure). Ils représentent une faible proportion du
mélange obtenu.

— B, et B, son’ les 2 diastérdoisoméres du dimétlyi-o, .~
h€xanol~; {(chronatographie de B avec l'alcool pur)
preduit d'hydrogénation de 1la cétone par 1'organomo.--
cnéslon.

Par contre nous n'avons pas pu identifier A, B3 el
A, e commu I Ao Torchée se sépare difficileme%t des
p%oduits étrangers par distillation, nous avens préféré abhar-
donner cettc méthcde ot préparer le diméthyl-2,4 heptanol--3
par addition ¢. méme organomagnésien a 1'aldéhyde isobutyri-
que et l'oxyder en cétonc. (16).
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Diméthyl-2,4 hexanol-3 : C-C~C-C-C-C

C C
stéréoisomeéres, En effet, la chromato-
e cet alcool donne deux pics bien

Nous attendons 2 di
graphie (Squalane)
séparés (fig.19).

La littérature ne signale pas cette séparation.

&
d

Diméthyl-2, 4 hexanone-3 :

Nous attendons un seul produit et nous obtenons bien un
pic unique par chromatographie.

Triméthyl-2,3,4 hexanol-3 :

A nouveau nous attendons 2 diastéréoisomeres, et & nouveau
la chromatographie sur squalane donne deux pics assez bien
séparés (fig.20).

La littérature ne signale pas cette séparation.

Oléfines C9H18 :
La déshydratation de cet alcool condulit en principe & un
mélange de 4 oléfines :

C-C= :
¢ ¢ ¢

-C-C C-C-C-C-C-C et C(C-C~C=C-C-C cis et trans
C C

c-¢ ¢
C C C
En fait la déshydratation sur I, ainsi que la pyrolyse de
l'acétate nous conduisent & un éélange dont la chromato-
graphie donne 7 pics (fig.2l).

La considération des vitesses relatives d'hydrogenation
ne nous a pas perwmis d'attribuer une formule développée

a chaque pic, mais nous a permis de caractériser la nature
de la double liaison pour chague pic.

La fig.22 donne la composition du mélange d'oléfines au
cours d'une hydrogénation sur Pt/5Si0O, en phase liquide et
a la température ambiante ; le pic (%) disparait le pre-
mier, suivi de (a), ensuite (b) et (d) partent simultané-
ment, enfin (e) (f) et (g) commencent & s'hydrogéner en
méme tewps.

Ceci (6) permet de conclure que :

(a

(cg corregpondent a C—C—g—

C
ou C=C~C~
c C
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Cette attribution est confirmée par la disparition dans
le spectre IR de 1la raie b90cm—3 avec ces deux pics.

(23 correspondent & C-C-C-C=C-C cis et trans
C

C
(e) \
(fg correspondent a C-C-C=C-C-C et C~C=C-C-C-C
(g ¢ ¢ C CCC
(1) (I1)

En considérant, que (I) et (II) doivent se faire dans des
proportions assez voisines, on pourrait penser que (e) et
(f) correspondent & (I) et (g) & (II). Mais ceci n'est
pas prouvé.

N
Bilan de cette déshydratation (par Iode ou par pyrolyse
de l'acétate)

0léfines méthyléniques s 20 %

Oléfines trisubstitudes s 46 %

. o A e Sy ot

Cléfines tétrasubstituées ¢ 34 %

Comme pour les structures précédentes, nous n'avons pas
séparé chacun deg constituants du mélange d'oléfines mais
effectué seulement un tour de distillation sur colonne
Podbielniak, :

Les résultats (fig.23) montrent qu'il sera plus difficile,
ici, de séparer certains isoweres & l'état pur.

Triméthyl-2,3,4 heptane :

L'hydrogénation totale du mélange d'oléfines donne un hy-
drocarbure saturé dont la chromatographie sur Squalane
donne deux pics assez bien sépards (fig.24). S'il n'y 2
pas d'isomérisation de sguelette lors de la déshydratation,
ce qui est possible, il s'agit desdeux diastéréoisoméres
attendus.

La littérature, exceptée la Thése de M., BICHET en 1962
(15) ne signale pas cette séparation. ‘
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Partie Expérimentale :

Diméthyl-2,4 hexanol-3 :

Sa synthése, a partir du bromo-2 butane et de l'isobutyral—
déhyde, se fait avec un rendement de 30 %.

De cet alcool qui a pu &tre obtenu pur & 98 %, nous avons
pris les constantes suivantes :

Ebo o= 161,50-1620
Litt.(14): 160-161°
n%oz 1,428, et 1,4290-1,4310

Diméthyl-2,4 hexanone-3

65 g d'alcool (0,5 mole) sont ajoutés & 100 g d'eau dans

un tricol. A cette mixture préalablement chauffée et bien
¢ agitée on ajoute en 3 heures le mélange suivant : 100 g de

bichromate de sodium hydraté, 125 g d'eau et 80 cm3

d'H SO4 pur,

on frafte ensuite par l'eau, on extrait a 1'éther, la

phase éthérée est a nouveau lavée et on met ensuite séchée

sur CaClg. Apreés évaporation de 1'éther la cétone cherchée

distille“entre 145 et 148°.

On en obtient 48 g. Soit un rendement de 75 %.

Litt. (14)
20 20

, Triméthyl-2,3,4 hexanol-3 :

A partir de la diméthyl-2,4 hexanone-3 et de 1l'iodure de
méthyl magnésium, cet alcool se fait avec un rendement

! de 90 %.
Par distillation il a pu étre obtenu pur & 100 % et comme
cet alcool est inconnu de la littérature, nous avons fait
son spectre infra rouge.



Les bandes principales sont a :

3450 cm:l :  V(0-H

2500 cm_7 : véc-H

1%00@1: 6(m2 et (m%)awm.
1375 cm ] 8 (CH Sym.

1150 cm 7 : y(C—%) ou 5(0-H)

1110 omy

995 cm 7

900 cm

et nous avons pris les constantes suivantes :
20

Nous avons aussi fait son dinitro-3,5 benzoate F =

Produits de déshydratation :

La déshydratation sur Iode se fait avec un rendement
voisin de 90 % et donne un mélange d'oléfines passant
entre 137 et 139°, d'indice 1,4275.

Aucune des oléfines de cette série n'est mentionnée dans
la littérature.

L'hydrogénation nous apermis de vérifier la masse molaire
de ces oléfines (M = 126), en effet nous trouvons
N =1257% 3,

Triméthyl-2,3,4 hexane

L'hydrogcénatior. 2 ét4 faite dans l'acide acétique sur

Pg—;ioz et nous & permis d'atteindre le saturé pur a

96 %,

Son spectre infra rouge ne contient que 3 bandes intenses
v (C-H): 2850, 5(CH,) et (CH;) asym.: 1450 et

5(CH,) syn. & 1370 cm-I,

Seg taractéristiques sont :

Bboc= 139,5° o Ebogo= 139°
Litt. (8
20 . 20
ny = 1,415, ng = 1,414,

Rappelons que les deux diastérdéoisoméres sont séparés
%ar chrgmatographie sur colonne capillaire de squalane
fig.24).
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CONCLUSION :

Nous avons fait 12 synthése des 4 premiers hydrocar-
bures saturés halirhatiques dont la formule doit représenter
2 diastéréoisomeres.,

Les squelettes hydrocarbonés ont été obtenus par des
réactions d'organomagnésien aboutissant a des alcools, ou'une
déshydratation suivie d'une hydrogénation transforment en
hydrocarbures saturés.

Les diméthyl-3,4 hexane, diméthyl-3,4 heptane et
diméthyl-3,5 heptane nous ont toujours donné un dhromatogram-
me & un seul pic perfaitement symétrique bien que la synthoése
effectuée condulse, a coup slrn au mélange des diastérdoisomd.-
res. On sait, au contraire, que les diméthylcyclohexane et
cycloheptane cis et trans dont les formules sont apparentées
aux trols précédentes, mais de configuration ' gelée! par le
cycle carboné, sont aisdément séparables et bien connus. Il
est clair que la souplesse de la choine aliphatique rend les
molécules de configuration thréo et érythro tréc ' ressem—
blantes!, Déja, les alcools de méme squelette, malgré la pré-
sence d'un groupement hydroxyle, ne sont pas toujours sépard::
g1 le diméthyl-3,4 hexanol-3 et le triméthyl-2,3,4 hexan.1l-3
nous ont bien donné les deux pics attendus, le diméthyl-3,4
heptanol-3 n'a pas pu &tre dédoublé, et le triméthyl-2,3,4
hexenol-3 nous a donné un chromatogramme & 2 pics alors qu'il
présente théoriquement 3 diastéréoisoméres.

Seul le triméthyl-2,3,4 hexane nous a donné un chro-
matogramme a 2 pics (voir fig.24). Si, comme nous le pensons,
il n'y a pas eu de transposition au cours de la synthese, ces
2 diastéréoisomeres sont séparables. '
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