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INTRODUC TI ON 

On appe l le  diastkréoisomèaes, des composés corres- 
pondant à une même formule développée, mais dont les formules 
s p a t i a l e s  ne son t  pas superposables par s u i t e  de l a  présence 
de p lus ieurs  atomes asymétriques. De t e l s  composés, q u 1 i 3 s  
soient dédoublables sn inverses  optiques ou i n a c t i f s  p a r  
na ture  ( isomères d i t s  ' lméso j ) d i f f é r e n t  en pr incipe  p a r  
leurs  p rop r i é t é s  physiques e t  chimiques. Notamment on d o i t  
pouvoir l e s  c a r a c t é r i s e r  par  l e u r s  constantes physiques e t  
Les i s o l e r  de l e u r s  mélanges pa r  l e s  procédés hab i tue l s  de 
1 'analyse immédiate. 

S i  ceci e s t  connu depuis f o r t  longtemps pour les coapo- 
sés organiques comportant des fonct ions  po la i r e s ,  t e l s  que 
1 ' ac ide  t a r t r i q u e ,  c e r t a i n s  mélanges peu p o l a i r e s  n t  ont é-bé 
séparés  que récemment (1962-19 63 ) p a r  chromatographie en pha- 
se gaz. Nous avons no té  par  exemple l a  sépara t ion des dias té-  
r8oisornères O 

du àim6thyl-2,4 heptnnoate de méthyle ( 1 )  C-C-C-2-C-Ç-$ 
ri -Ifle 

du dichloro-2,3 butane ( 2 )  C-CH Cl-CH Cl-C 

mais les c4 toes te r s  R-CO-C-C-C @ n t  ont pu @ t r e  separés en 6 \O-&!Ie . 1 . . 
chrorrt&tographie que dans les cas ou R = CH3- ( 3 ) .  

Les hydrocarbures s a tu ré s  alyphatiques présentent  des 
cas de diastéréoisomèri,e à p a r t i r  de 8 atomes de carbone. On 
trouve notamment : 

1 couple de diastér6oisomères en Cg : l e  dim6thy13 hexane - 
3 couples en Cg : l e  àiméthy13 - heptane 

l e  diméthyli - 4 heptane 
- .  

trimé t h y l  2 - 3 4  h e ~ a n e  



Ces couples ne semblent pas avo i r  é t é  sépa rés  jus- 
qu'à p r é s p n t ,  î ious avons e n t r e p r i s  de f a i r e  l a  synthèse des  
4 p r e n i 2 r s  e t  de v o i r  s ' i l s  s e r a i e n t  s é p a r a b l e s  pa r  l e  procé- 
dé d ' a n z l y s e  actuel lement  l e  p lus  p u i s s a n t  pour  l e s  hydrocar- 
bures  sa tu rSs  : l a  chromatographie en phase vapeur  sur colon- 
ne c a p i l l a i r e .  

Ce t r z v a l l  s e r a  donc d i v i s é  en 4 c h a p i t r e s  correspon- 
dant  à chasun de c e s  hydrocarbures.  



CHAPITRE 1 

P a r t i e  ~ h é o s i ~ u e  : 

Nous avons e f fec tué  l e s  r éac t ions  suivantes  : 

( + H ~ o - Q B ~ o H )  OH 
C-C-C = O + C-C-C-Mg-Br -3 C-C-b-C-C-c 

C C 6 k 

c-c-t-c-c-c - 'gH16 + H20 b t! 

La première étape se f a i t  avec un mauvais rendement 
( 4 )  mais c e t t e  s o r t e  de réac t ion  t r è s  courte a v a i t  é t é  jugée 
l a  meil leure pa r  M. PECQUE ( 5 )  dont nous avons r e p r i s  l e  
t r a v a i l  pour confirmer e t  p r éc i se r  s e s  r é s u l t a t s ,  



Fig 1, DimethyLB4 hcxanolg 

sur ;qualane 60' 

I 
$6 4 O 

Fig 2, Dimethy13 hexanolg 

sur rquela'ne 95' 

Fig 3, 018fincs Cg HI6 - sur squaiane 65' 



C-C-C-C-C-C I I 

b b 

Celui c i  d o i t  donner deux d ias téréoisomères .  

Nous avons observé en f a i t  : 

- une sépara t ion  t r è s  i m p a r f a i t e  s u r  colonne c a p i l -  
l a i r e  de squalane ( f i g . 1 )  

- une s é p a r a t i o n  légèrement me i l l eu re  s ü r  colonne 
c a p i l l a i r e  de polypropylène g l y c o l ,  avec temps 
de r e t e n t i o n  de l ' o r d r e  de 40 minu tes . ( f ig .2 ) ,  

L a  l i t t é r a t u r e  ne s i g n a l e  pas  c e t t e  sépa ra t ion .  

Olé f ines  C8H16 : 

L a  déshydra ta t ion  de c e t  a l c o o l  conduit  en p r inc ipe  à 
un mélange de 5 o l é f i n e s  : 

C-C-C-C-C-C 
t: C 

c i s  e t  t r a n s  c i s  e t  t r a n s  
En chrorr~atographie nous obtenons en e f f e t  5 p i c s  que 
nous appelons (a) ( b )  ( c )  ( d )  ( e ) .  ( v o i r  f ig .n03) .  

Nous n 'avons pas  cherché à i d e n t i f i e r  l e s  isomères géo- 
métr iques c i s  e t  t r a n s  mais nous avons pu donner pour 
chaque p i c  une formule développée d ' a p r è s  l e s  v i t e s s e s  
r e l a t i v e s  d 'hydrogénat ion.  
L a  f i g u r e  4 donne l a  composition du mélange au cours 
d 'une hydrogénation s u r  Pt-Si0 , en phase l i q u i d e  e t  à 
l a  tem é r a t u r e  ambiante : l1hy8rogène se  f i x e  d 'abord  
s u r  (a  7 , ( b )  e t  ( c )  s o n t  a t t a q u é s  e n s u i t e ,  ( d )  e t  ( e )  
d i s p a r a i s s e n t  l e s  d e r n i e r s .  On sa i t  ( 6 )  que l a  v i t e s s e  
dthydrog6nat ion e s t  d ' a u t a n t  p l u s  grande que l a  double 
l i a i s o n  e s t  moins s u b s t i t u é e  ; ce qui  permet d ' a t t r i -  
bue r  s a n s  ambiguité l e s  formules : 

C-C-C-C-C-C à ( a ) ,  C-C=C-C-C-C c i s  e t  t r a n s  à ( b )  e t  ( c )  
(5 c c c 

e t  C-C-C=C-C-C c i s  e t  t r a n s  à ( d )  e t  ( e )  
1 1  

C e t t e  a t t r i b u t i o n  e s t  confirmée pa r  1 ' examen des s p e c t r e s  
i n f r a  rouge des mélanges p a r t i e l l e m e n t  hydrogénés : .. 

- La bande à 890 cm-' c a r a c t é r i s t i q u e  ( 7 )  du grou- 
pement méthylène (;>C = CH2) d i s p a r a i  t en même 
temps que ( a ) .  

- La bande à 840 cm-' c a r a c t é r i s t i q u e  du groupement 
R-?=CH d i s p a r a i t  avec ( b )  e t  ( c ) .  - - 



SU t u r  c 

----- 
---- .----p. 'J 

t c 100% 
Taux dchybrogénat;on 

f ig 4, Composition du mélange dolé~ines C H 
8 13 

ai! cours dune hydroqénat ion v 



En résumé l a  déshydra ta t ion  du diméthyl-3,4 heptanol-3 
conduit  à un mélange de 5 o l é f i n e s  dont l a  composition 
e s t  à peu p r è s  l a  su ivan te  

Celui des 2 isomères géomé- 
t r i q u e s  qui a l a  To d' ébul- 21 $ 
l i t i o n  l a  p l u s  basse 

c-c=ç-c-c-c 
C C 1 ' a u t r e  isomère 57 % 

Celui des 2 isomères géomé- 
t r i q u e s  qui a l a  T O  dl ébul- 895 % 
l i t i o r i  l a  p l u s  basse 

c-c-8=8-c-c 1 l a u t r e  isomère 775 % 

Remarquons que l e s  temps de r e t e n t i o n  s u r  squalane 
son t  dans l ' o r d r e  des  p o i n t s  d ' é b u l l i t i o n .  En e f f e t  l a  
l i t t é r a t u r e  (8 )  donne : 

C-C-C-C-C-C (qui  e s t  l e  p i c  ( a )  ) E760= 112'5 
I l  1 

C C 

C-C=C-C-C-C (qui  son t  l e s  p i c s  de ( b ) e t ( c )  ) EYG0= 116O 
I l  

'ois e t  t r a n s  
C-C-C=C-C-c (qui sont  l e s  p i c s  de ( d ) e t ( e )  ) E ~ ~ ~ =  122O 

I I 

' c i s  e t  t r a n s  

C e t t e  remarque a u r a i t  pu nous permettre  d '  a'ktribuer l e s  
s t r u c t u r e s  c i s  e t  t r a n s  pour chaque couple s i  T0 d 'ébul -  
l i t i o n  des  5 isomères é t a i e n t  connues. 

D i s t i l l a t i o n  : nous n ' avons  pas sépa ré  l e s  c o n s t i t u a n t s  
de ce mélange d ' o l é f i n e s ,  mais e f f e c t u é  seulement un t o u r  
de d i s t i l l a t i o n  s u r  une colonne Podbie ln iak  avec un pro- 
d u i t  p a r t i e l l e m e n t  h  drogéné. 
Les r é s u l t a t s  ( f i g .  5 "; confirment que l e s  temps de r e t e n -  
t i o n  son t  dans l ' o r d r e  des  p o i n t s  d ' é b u l l i t i o n ,  e t  mon- 
t r e n t  q u ' i l  d e v r a i t  ê t r e  poss ib le  de s é p a r e r  c e r t a i n s  
isomères à l ' é t a t  pur.  



X d e  dist i l lat  

~ i g  5,~ariat ion de la composition du distillat 



Dirnéthyl-3,4 hexane : 

L 'liydrogénation t o t a l e  du mélange précédent donne un hy- 
drocarbure s a tu ré  qui nous a toujours donné un p i c  unique, 
parfai tement symétrique en chromatographie. Les deux dia- 
stéréoisomères doivent donc présenter  des po in t s  d16bul- 
li t i on  extrèrnement vo is ins .  
La l i t t é r a t u r e  ne s ignale  pas l a  p o s s i b i l i t é  d 'exis tence  
de ces 2 isomères. 



P a r t i e  Expérimentale : 

Les p o i n t s  d ' é b u l l i t i o n  on t  é t é  p r i s  en cours de 
d i s t i l l a t i o n  ou par l a  methode du c a p i l l a i r e  ( 9 )  pour les 
produi t s  obtenus en t r è s  p e t i t e  quant i té .  

Les chromatogrammes ont é t é  obtenus s u r  un appareil 
Perkin-Elmer 116 E équipé d'un dé tec teur  à. i o n i s a t i o n  de 
flamme e t  colonnes c a p i l l a i r e s  de deux types : 

Squalane longueur : 50 m diamètre: 0,5mm Tornax: 130° 
Polypropyléneglycol longueur : 50 m diamètre: 0,25mm TOuax: 17S0 

On prépare 1' organomagnésien à p a r t i r  de 1 , 2  atomes de 
Magnesiam ( s o i t  30 g )  e t  de 1 mole de bromo-2 butane 
(137 ). On a jou te  1 mole de butanone (72 g). A p r h  hydra- 
l y se  7 glace e t  N H q c l )  on évapore l ' é t h e r  e t  d i s t i l l e  l a  
rés idu  sous pression normale, sur une p a s t i l l e  de potasse, t 

On obt ien t  a i n s i  30 g d ' a l coo l ,  s o i t  un rendement de 23 $, 
( R 6 f  ( 4 )  : 22 $) 

Eb760 = 161' Eb760 = 1610 
L i t t é r a t u r e  ( 4 )  

n? = 1, 4346 ns"= 1,4348 

Son spectrelIR presente bien l e s  bandes à 3350 crn-l3410-~j 
e t  1150 cm 3 (c-O) ou 6 (04) ca rac t é r i s t i ques  des 
a l coo l s  t e r t i a i r e s  ( 7 )  

13 g d f a l c o o l  mis à d i s t i l l e r  sus 0,3 g d l I  donnent un 
mélange dd'eau e t  d ' o l é f ines .  Après lavages a l f  eau e t  
séchage on ob t ien t  8,5 g  e en de ment : 75 $) d'un mélange 
dl oléf ines  dont l e s  p o i n t s  d ' é b u l l i t i o n  sont  compris 
en t r e  112O e t  122O. f 



Diméthyl-3,4 hexane : 

8 g du mélange d ' o l é f i n e s  ont  é t é  d i s s o u t s  dans 15 g 
d ' a c i d e  a c é t i q u e  e t  l ' hydrogéna t ion  a é t é  f a i t e  s u r  
300 mg de Tt-Si0 A 7 , 5  O. 

Lorsque l lhydroggna t ion  e s t  terminée l e  p rodu i t  obtenu 
e s t  t r a i t é  p a r  l ' e a u  p l u s i e u r s  f o i s  e t  l a  phase supér ieu-  
r e  e s t  séchée s u r  CnCl . Celle-ci  e s t  composée de s a t u r é  
p u r  à 98,5 % (1 lirnpure%é n ' e s t  pas  une o l é f i n e  e t  la per- 
c o l a t i o n  s u r  s i l i c e  ne 1 ' enlève pas ) .  
De ce s a t u r é  nouç avons £83- t l e  s p e c t r e  i n f r a  rouge yu: ne  contient; que 3  laandes i n t e n s e s  ( \f (c-H) : 285Ocm' 
8(CH2) e t  (CH3) asgn 1 4 5 0 ~ ~ - 1  ; 6 (CH ) sym 1370cm-1 1, 
Nous avons p r i s  l e s  cons tantes  suivan 2 e s  : 

EbTGO = 117,5-118 L i t t .  (5) Eb760 = 117,725 

nD" = 1 , 4 0 %  ,go = 1,40406 





CHAPITRE f 1 

Diméthyl-3,5 heptane. 

Partie 'Illnéorique : 

Mous avons chois i  l a  synthèse suivante : 
OMgBr 
t 

2 C-C-C-Mg-& + H C02C2H5---3 C-C-C-C-C-C-C + C H OMgBr 
b C C 2 5 
OH 
1 

O- AC 
I 

C-C-C-C-C-C-C + AC20 - .-+ C-C-C-C-C-C-C + AC OH 
l C c I: C 

b 

C-C-C-C-C-C-C 
I î 

C-C-C=C-C-C-C + H p  ----t C-C-C-C-C-C-C 
J 
c 6 C C 



l l q :  

30 LO 

fig 6, ~ 8 1 a n g r  à 5 pics- 
ylialane 100: 

fig 7; Alcool à 2 p i c s  - 
squdana 100' 

f . , L 1 . . :  
30 IS 

fig 8, For miate -sqalanelOOe . 



Cet a l c o o l  d o i t  donner 3 isomères ue l'on peu t  des igner  
à l ' a i d e  des  noms des pen toses  410 (f . 

C - C  
l 
C - OH 
1 

C - C  
1 

C 

C I 

C - C  
1 

C - OH 
t 
C - C  

I 
C 

I 
C 

C 

C 
t 
C - C  
t 

HO - C 
t 

C - C  
1 

Xylo (méso) Ribo (méso) arabino ou lyxo 
(dédoublable ) 

La l i t t é r a t u r e  ne f a i t  n u l l e  mention de ces  isomères.  

Le p r o d u i t  d i r e c t  de l a  synthèse magnésienne avec l e  f o r -  
miate d ' é t h y l e  donne 5 p i c s  à l a  chromatographie ( f i g . 6 ) .  
Nous avons pu montrer que l e s  deux premiers p i c s  reprgsen- 
t e n t  l e s  t r ~ i s  isomères de l ' a l c o o l  t a n d i s  que l e s  t r o i s  
d e r n i e r s  son t  donnés p a r  l e s  t r o i s  d ias téréoisomères  de 
son formia te  , p r o d u i t  v r a i  semblablement p a r  t r a n s e s t  é r i f i -  
c a t i o n  : 

OMgX O-COH 
H CO2 E t  + C-C-C-6-C-C-c C-C-C-6-C-C-c + E t  OMgX 

C C C C 
En e f f e t  : 

- Le s p e c t r e  i n f r a  rouge du 'mélange à 5 p i c s  
p résen te  l e s  bandes à 3350cm-1 3 (O-H) e t  1100cm-1 

?(C-O) ou 6 (O-H) c a r a c t é r i s t i q u e s  d 'un a l c o o l  
secondai re  ( 7 )  mais a u s s i  à 1190 (c-O) e t  sur- 
',01~t 1 7 2 0 ~ ~ t - 1  (c=o) i u i  p o u r r a i t  ê t r e  &es  à 
son formia te .  

- P a r  é b u l l i t i o n  avec de l a  potasse  a l coo l ique  l e  
l 'mélange à 5 p i c s u  se transforme en "a lcoo l  à 
2 p i c s u  ( f i g . 7 )  ( l e s  t r o i s  d e r n i e r s  c o n s t i t u a n t s  
o n t  d i s p a r u )  qui ne p résen te  p lus  l e s  bandes 1190 
e t  1720cm-1 

- Cet t l a l c o o l  à 2 p i c s t f  t r a i t é  par  l ' a c i d e  formi- 
ue  en excès redonne t r o i s  p i c s  en chromatographie 

q f i g . 8 ) ,  i d e n t i q u e s  aux t r o i s  d e r n i e r s  p i c s  précé- 
dents .  (Ceci a é t é  v é r i f i é  pa,r l a  chromatographie 
d 'un  mélange)( f ig .g) .  



~ig11,  ~ i r n 6 t h ~ l - ~ , ~  hepteneg; sur squolane 30' 



P a r  s u i t e ,  nous avons soumis systématiquement l e  r é s i d u  de 
l a  d i s t i l l a t i o n  de l f 6 t h e r  à une hydrolyse basique, avant  
r e c t i f i c a t i o n  de l ' a l c o o l .  
Deux isomères de c e l u i - c i  ne sont  donc p a s  séparés  dans 
l e s  condi t ions  u t i l i s é e s  pour l a  chromatographia (que ce 
s o i t  s u r  squalane ou  polypropylène g l y c o l ) .  Néanmoins, l e  
f a i t  que l e  formia te  donne t r o i s  p i c s  met b i e n  en évidence 
l e s  3 d ias téréoisomères  du diméthyl-3,5 heptanol-4. 

J V 
t 

Acéta te  du diméthyl-3,5 heptanol-4 o C-C-C-C-C-C-C 
8 
c C 

Préparé  p a r  a c t i o n  de 1 'anhydride a c é t i q u e  su r  1' a l c o o l  
à deux p i c s ' ;  d o i t  p r é s e n t e r  t r o i s  d ias téréoisomères .  
11 donne ef fec t ivement  t r o i s  p i c s  s u r  colonne de squa1ar.e 
avec temps de r e t e n t i o n  v o i s i n  de deux heures  ( f i g . 1 0 ) .  
La l i t t é r a t u r e  ne s i g n a l e  pas  c e t t e  sépa ra t ion .  

P a r  pyrolyse ,  1 ' a c é t a t e  condui t aux diméthyl-3,5 heptene 
c i s  e t  $rms 

d i f f i c i l e m 2 n t  sépa rés  p a r  chromatographic s u r  colonne 
c a p i l l a i r e  de squalana ( f i g .  11"- Les deux isomères s o n t  
obtenus en q u a n t i t é s  équiva lentes  

Diméthyl-3,5 heptane : C-C-C-C-C-C-C 
C C c 

AprSs hydrogéna.tion de 1 ' o l é f i n e  nous obtenons un hydro- 
carbure s a t u r é  dont l a  chromatographie donne tou ' o u r s  un 
p i c  unique (sur squzlane e t  polypropylène g l y c o l  1 , mSme 
avec un temps de r e t e n t i o n  de 2 h e u r e s  s u r  colonne c a p i l -  
l a i r e  de squalane longue de 50 mètres .  I c i  également l e s  
p o i n t s  d 1  é b u l l i t i o n  doivent  ê t r e  extrèmement v o i s i n s .  
La l i t t é r a t u r e  ne f a i t  d ' a i l l e u r s  pas  mention de c e s  
d ias téréoisomères .  



P a r t i e  Expérimentale : 

J c-c-ç-c-c-c-c 
c i: 

Au m a  ésien préparé à p a r t i r  de 2 ,4  atomes de magnésium 
(60 g y e t  2 moles de bromo-2 butane (274 g )  on a jou te  
1 mole de formiate d ' é thy l e  ( 7 4  g ) .  Après hydrolyse 
(glace e t  H SO ) e t  évaporation de l ' é t h e r ,  l e  mélan e à 
5 p i c s  e s t  L s g i l l é  e n t r e  97 e t  1000 sous 35mm (45 g f 
(chromatographie f i g .  6 ) .  Le rendement, ca lcu lé  en eonsi- 
dérant  l ' a l c o o l  l i b r e  obtenu e t  ce lu i  qui e s t  sous forme 
de formiate,  e s t  30 $. 
Remarque : 

Le rendement pou r ra i t  sans doute ê t r e  augmenté 
en u t i l i s a n t  un excès de formiate d 'é thyle .  Car 
une p a r t i e  de celui-ci  passe à l ' é t a t  de formia- 
t e  du diméthyl-3,5 heptanol-4 non r é a c t i f  par  
s u i t e  d'empêchement s té r ique .  

Une pa r t i e  du produit  précédent (7,5 g )  e t  20 g de potasse 
alcoolique sont  po r t é s  à r e f l u x  pendant 6 heures. Bprés 
lavage à 1 eau,  e x t r a c t i o n  à 1 ' éther  e t  d i s t i l l a t i o n  on 
ob t ien t  4 ,5  g d ' a l coo l  à 2 p ics .  Le rendement de l a  mani- 
pula t ion e s t  donc 75 $. 

Eb760= 179' t and i s  que l a  litt. (11) 
donne : 171° e t  1,4330 
e t  ne f a i t  pas mention des 

n?O= 1, 4368 3 diastéréoisomères. 
d 

Nous en avons auss i  f a i t  l e  spec t re  i n f r a  rouge : celui-ci  
cont ient  quelques bandes i n t enses  notamment à : 3350cm-1 
q(O-H) e t  1100cm-l \) (C-O) ou o(O-H) ca rac t é r i s t i que  d'un 

a l coo l  secondaire,  1,460 e t  1375cm4, 985 e t  953cmo1, 

Acétate du diméthyl-3,5 heptanol-4 : 

24  g d t a l c o o l  (0 ,17 mole) e t  20 g d'anhydride acét ique 
(0,20 mole) sont chauffés à r e f l u x  pendant 5 heures, Après 
refroidissement,  lavage à l ' e a u  e t  au bicarbonate on 
r ecue i l l e  23 g de produi t  b ru t  (Rendement : 72 $) envoyd 
t e l  quel à l a  pyrolyse. 
Une p e t i t e  f r ac t ion  a é t é  r e c t i f i é e  e t  nous avons p r i s  l e s  
ca rac t é r i s t i ques  suivantes  : 

Eb760= 192°-1930 l a  lit%. (12) 
donne : 1, 4267 

nZo= D 1 , 4 2 4 ~  

( v o i r  l e  chroma* ogramme f ig ,nO1o)  



Le spec t re  i n f r a  rouge cont ient  l a  bande f o r t e  caracté-  
r i s t i q u e  à 1725cm-1 ( C = O ) .  

Dimé thyl-3,5 hept &ne-3 : C-C-C=G-C-C-C 
\ t 

18 g d ' a c é t a t e  b r u t  sont  pyrolysés à 4800 sur  débr is  de 
pyrex e t  donnent 10  g d 'o l é f ine  (rendement : 83 %) pur i -  
f i é e  par  d i s t i l l a t i o n  e t  percola t ion s u r  g e l  de s i l i c e .  
De c e t t e  o léf ine  nous avons p r i s  l e s  ca rac t é r i s t i ques  
suivantes  : 

Eb760= 13175-132 

20 
Tandis que l a  litt. (12)  

nD = 1, 4208 donne 130,5 e t  1, 4218 

nous en avons f a i t  une chromatographie ( v o i r  f i g . 1 9 ) e t  
p r i s  l e  spect re  p f r a  rouge qui cont ient  une bande in t ense  
à 850cm-1 8 (  C ) ,  e t  une autre  l égère  à 1660cm-1 (C=C), 
ensenl~le.-;7 3s dvux caractérLst iques  d.'un-e double l i a i s o n  
t r i s u b s t i t u é e .  
Enfin nous avons pu v é r i f i e r  s a  masse moléculaire (M=126) 
par  hydrogénation. L ' indi  ce d'hydrogène nous a donné 
M = 128 7 3 ,  

Diméthyl-3,s heptane : 

Obtenu p a r  hydrogénation t o t a l e  de l ' o l é f i n e  précédente 
su r  Pt-Si0 dans l ' a c i d e  acét ique à température e t  pres- 
s ion ordingire ,  su iv ie  de lavages à l ' e a u ,  séchage e t  
d i s t i l l a t i o n ,  

Eb760= 1359 5' 
Tandis que l a  l i t t .  (8 )  

20- nD - 1,4066 donne : 136,0° e t  1,406? 

Le spect re  i n f r a  rouge présente seulement 3  bandes i n t enses  

 CH^) sym. 1380 CG' 





C H A P I  TRE III 

D i m é t h y l - 3 , 4  heptane. 

P a r t i e  T h é o r i q u e  : 

Nous avons u t i l i s é  les réac t ions  suivantes  : 
O .  M g B r  
1 

C-C-C-ldg-Br + C-C-C-C=O ------+ C-C-C-C-C-C-C 

C C t ! 
C C 

O MgBr 
1 

OH 
t 1 C-C-C-b-C-C-c + H 2 0  -3 C-C-C-C-C-C-C + $5gBr2 + $llg ( 0 ~ ) ~  

t 1 4  

C C C C 

OIVIgBr 
/ O  

O-C-!(YH3 
I J 1 C-C-C-C-C-C-C + CH3COC1--+ C-C-C-C-C-C-C + $4gBr2 + 

1 ! 
C C 

1 ,  
C C 

OH 
1 

C-C-C-C-C-C-C 
1 2  

I r  
4 C9H18 + H20 

C C 



fig i3, Mêlanye ' B'- sgalone. 50' 



Dimé t h y l - 3 , 4  heptariol-4 : 

- Le d iméthy l -3 ,4  heptariol-4 d o i t  donner deux d i a s t é r é o -  
i somères ,  Zn f a i t  c e t t e  s e r a r a t i o n  e s t  n u l l e  p a r  chroma- 
t o g r a p h i e  s u r  cclolme c a p i l l a i r e  de s q u a l m e  ou de poly- 
p ropylène  g l y c o l ,  a u s s i  g r and  que s o i t  l e  temps de r e t e n -  
t i o n .  (Cec i  l a i s s e  d é j à  peu d ' e s p o i r s  pour  s é p a r e r  l e s  
d i a s t é r é o i s o m è r e s  du s a t u r é .  ) 

P r o d u i t s  de d é s h y d r a t a t i o n  : 

La d é s h y d r a t a t i o n  de c e t  a l c o o l  condu i t  en  p r i n c i p e  à un 
mélange de 5 o l é f i n e s  

C-C-C-C-C-C-C C-C-C-C=C-C-C C-C-F=C-C-C-C 
r 11 I I 
C C C C C C 

c i s  e t  t r a n s  c i s  e t  t r a n s  

En fai t ,  l a  d .éshydra ta t ion  s u r  1 condu i t  à un  mélange 
(que j I a p p e l l e  A) dont  l a  chron&ographie donne 6 p i c s  
( v o i r  f i g . 1 2 )  t a n d i s  que l z  ~ y r o l y s e  de l ' a c é t a t e  condui t  
à un mélange B dont l a  chromatographie ne  donne que 4  p i c s  
( v o i r  f ig .13) .  
Une chromatographie ( f ig .  1 4 )  en  mélange d e s  p r o d u i t s  A+B 
montre que l e s  p i c s  A e t  B A e t  B 

4 B c o ï n c i d e n t .  I l  semble dokh q$e l a  
1 a c é t a t e  corrduise ainx o l é f i a e s  a t t e n d u e s  t a n d i s  que l a  
d é s h y d r a t a t i o n  s u r  1 a j o u t e  à c e l l e s - c i  une ou deux 
a u t r e s  o l é f i n e s  *rovênant  d ' u n  dSp1aceinent de l a  double 
l i a i  son. 

La cor:si dé ra - t ion  d e s  v i t e s s e s  r e l a t i v e s  d ' hyd rogéna t ion  
nous  a permis  d ' a t t r i b u e r  une formule développée à chaque 
p i c  du mélange B (donc a u s s i  à 4 p i c s  de A ) .  



Taux d'hydroqkiation 7% 

f i9 15, Composition du rnélangc*Af - .  au cours 



La f igu re  15 donne l a  composition du mélange B au cours ' 

d'une hydrogénation s u r  P ~ / S ~ O  en phase l i q u i d e  à l a  
température ambiante : A d i spg ra i t  l e  premier pu is  A3, 
A e t  Al p a r t en t  simultaf;ément, finalement A e t  A 
sbydrogènent  à l e u r  tour .  Ceci ( 6 )  nous g~e rze t  d l @ t t r i -  
buer l e s  formules 

C-C-C-C-C-C-C à A2 e t  B2 
f R 

C-C-C-C=C-C-C à Al e t  B . Les deux isomères c i s  e t  t r ans  
C. C 'ne s e r a i e n t  donc pas  séparés par  

chromatographie. 

d ' au t r e  p a r t  1 ' a t t r i b u t i o n  de l ' o l é f i n e  à groupement 
méthylène aux p i c s  Ap e t  B2 e s t  confirmée pa r  l a  d i spar i -  
t i o n  dans l e  spect re  I R  de l a  r a i e  890cm-l avec l e  p ic .  

Par  contre un doute subs i s t e  su r  l a  nature  des p i c s  A 
e t  A . Néanmoins l e  f a i t  que ces 2 p i c s  d i spa ra i s sen t  3 
en mbme temps que A,  t a n d i s  que l e  rapport  des concentra- 
t i o n s  A3+A4 diminue au cours de 1 'hydrogénation, semble 

A1 
prouver que A e t  A correspondent comme Al, à une o l é f i -  
ne t r i s u b s t i d é e  , d i s  moins encombree que C-C-7-C-C-C-C. 

c 6 
Cette o l e f ine  pour ra i t  donc ê t r e  C-C=C-C-C-C-C. 

è t 
H a i s  l a  p o s s i b i l i t é  d ' ê t r e  C-C-Ç-C-C=C-C n ' e s t  pas à 

c 6 

Récapitulons tous ces r é s u l t a t s  en dressant  l e  tableau 
suivant  : 

. . . D i s t i l l a t i o n  sur  D i s t i l l a t i o n  suri  . Iode A. " . l ' a c é t a t e  B. 1 
w------------------.------------.-----------------. 

C-C-C-C-C-C-C : . . t c 

: C-C-C-C=C-C-C : . 
O 8 C 44,5 $ 56 $ * 

c i s  e t  t r a n s  *----------------,,*------------------*-----------------. 

: . c-c-c=ç-c-c-c : . e c 
c i s  e t  t r a n s  : 

:Déplacement de l a  : . 
2715 % 0 $ :double l i a i s o n  : . 



% de distillat 

~ i g  16, \loriot ion de Io composition du distillat 



D i s t i l l a t i o n  : Comme pour l a  premiére s t r u c t u r e  nous 
EÏZii~ïis-FaTséparé chacun des cons ti tuan t s  des mélanges 
dl o lé f ines ,  na i s  e f î c c t u é  seulement un tour  de d i s t i i l z , -  
t i o n  s u r  une colonne Podbielniak avec l e  mélange A. 
Les r é s u l t a t s  ( f i g .16 )  montrent q u ' i l  dev ra i t  ê t r e  possi-- 
b l e  de séparer  à l ' é t a t  sur l 'ensemble des deux isonÈres 
c i s  e t  t r a n s  du diméthy1.-3,4 heptène-3. 

Diméthyl-3,4 heptane : 

L'hydrogénation t o t a l e  des mélanges A e t  B précédents 
donne un hydrocarbure s a tu ré  qui n ' a  jamais donné qurun 
s e u l  p i c  parfaitement symétrique que ce s o i t  s u r  sq~ala7.6~ 
ou polypropglène g lyco l  même avec des temps de r e t en t ion  
de l ' o r d r e  de 60 minutes. 
L a  l i t t é r a t u r e  ne f a i t  pas mention de ces deux dias téréo- .  
i somères . 





P a r t i e  Expérimentale : 

On a p réparé  1' organomagnésien à p a r t i r  de 1 , 2  atomes de 
magnésium (30 g) e t  1 mole de bromo-2 butane (137 g ) .  On 
a j o u t e  1 mole  de pentzncne--2 (86  g ) ,  Après hydrolyse s u r  
g lace  e t  lCfL71-, e x t r c c % i o r  à l ' é t h e r ,  évaporat ion de 
l ' é t h e r  e t  d l ~ t i l l ù t i o n  (sur une p a s t i l l e  d2 p o t a s s e )  pour 
chasse? l e s  proGuits  de d é p a r t ,  nous obtenons un r é s i d u  
de 29 g qu-i e s t  l ' ~ . l c o o l  b r u t  cherché ( p u r e t é  v o i s i n e  de 
90 $) (EvndeL-aen-b = 20 $), 
Par  d i s t i l l a t i o n  sous un v i d e  de 65mm de mercure ( c e t  
a l c o o l  passe  a l o r s  v e r s  860) l e  maximum de p u r e t é  que 
nous avons pu a t t e i z d r e  fuL dè 95 $. Néanmoins nous en 
avons fait un s p e c t r e  I R  qui  con t i en t  b ien  l e s  r a i e s  
3350cm-l- (O-H)  e t  1150cm-l V(C-O) ou 6(0-H) c a r a c t é r i s - -  
t i q u e s  c2'u.n a l c o o l  t e r t i a i r e .  De c e t  a l c o o l  nous avons 
a u s s i  p r i s  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  su ivan tes  : 

mTGO= 17895-179 EbY6*= 172-178 
i i t t .  (13)  . - ,  

ngO= 1: 43 72 e l  Dini t r o  benzoate : F. 

Olé f ines  : 

~é ohydrata.-t;j on d i r e  r", 
L a  d i s t i l l a t i o n  de 8 g d'zilcool pur  sur 0 , 3  g d ' Iode  
conduit  à ulx mélanse c i '  o l é f i n e s  ( A ) ,     en de ment 90 $1 

( v o i r  l e  chrca~togrnmme fig. n012).  

Pyrolyse ar ?;a+? : 

L ' a c é t a t e  a é t é  prépzré  p a r  a d d i t i o n  de 79 g de chlorure  
d l a c k t h y l e  ( 0 , 2  mole) à 0 , 2  mole d t a l c o o l a t e  préparé à 
p a r t i r  de 0 , 2  mole d ' a l c o o l  (29) e t  0 , 2  nole  de bromo 
é t h y l  magnésium. Après hydrolyse s u r  g lace  NH Cl, ex t rac -  
t i o n  à l ' é t h e r ,  évaporat ion de l ' é t h e r  e t  d i s k l l a t i o n  des 
t e t e s  nous obtenons un r é s i d u  (35 g) qui peut  ê t r e  consi-  
déré  comme 1' m é t a t e  z t t enau .  



Celui-ci  a é t é  pyrolysé p a r  simple d i s t i l l a t i o n  sous pres-  
s i o n  normale. Après lavage ,  nous obtenons un mélange 
d ' o l é f i n e s  ( B )  

(Voir l e  chromatogramme f i g .  n013 ). 
Par hydrogénation nous avons pu v é r i f i e r  l a  masse 
molaire de c e s  o l é f i n e s  M = 125 7 3. (au  l i e u  de 126 ) .  

La l i t t é r a t u r e  ne donne aucune c a r a c t é r i s t i q u e  des  olé- 
f i n e s  que nous avons obtenues. 

Diméthyl-3,4 heptane : 

Obtenu p a r  hydrogénation t o t a l e  des  mélanges précédents  
s u r  Pt-Si0 dans l ' a c i d e  acé t ique  à température e t  pres- 

'G s i o n  ordin i r e s  ; s u i v i e  de lavage à l ' e a u ,  séchage e t  
d i s t i l l a t i o n  

Le spec t re  i n f r a  rouge obtenu ne p résen te  que l e s  3 bandes 
i n t e n s e s  : 

3 (C-H)  2900 cm-' 

 CH*) e t  (CH )asym. 3 1450 cm-' 
-? 



C H A P I T R E  I V  - 

T r i m é  th71-2,3,4 hexane . - - 

Partie Théorique : -- 

MolLxs avons chois i  l a  synthèse suivante 2 

9 OrvlgI 
C-y-C-v-C-C + ';H T'-gI ---- 

3" > C-C-C-C-C-C 
C C C 6 C 

QI'!TgI 
C-Ç-r-C-C-C + TH- C O C 1  

3 c c C: 

OH o C O C S 3  
C-C-b-C-C-c ainsi que C-C-C-C-C-C- C H + H20 ou C H  C O  E 

C C C  C C c 9 18  3 2 

C9HL8 i- H2 I-;L C-C-C-C-C-C 
C C C 



1 . ' - - r - Y - + - * - -  
le P 

Figl j: Roduit'Aj-sur squ6ne100' 



Au départ  nous p3nsions préparer  directement l a  d i m e - -  
thyl-2,4 hexanone-3 à p a r t i r  du chlorure d l i sobutyry le  e t  du 
bromo-2 b u t y l  magnés: 7 une 

Cette méthode é t z i t  en e f f e t  conse i l l ée  par  IWITMORE ( 1 4 )  
qui l a  préf  é r a i  t à 1 ' oxydation du diméthyl-2,4 hexanol-3. 
L a  chromatographie du produi t  A a i n s i  obtenu montre que 
celui-ci  n ' e s t  pzs p u .  Le chromatogramme cont ien t  3 p i c s  
assez groupés ( î i g . 1 7 ) .  

?!Jous avons a l o r s  e s s~ .yé  une seconde méthode où l e  
chlorure d1isob1xtyr;~le e s t  remplacé pa r  1 t i sobutyre te  d 1  é thy-  
l e .  

Les r é s u l t a t s  ne sont ~ 2 s  rncilleurs,  Le chromato ramme du 
produit  ( B )  ainsi obtenu cont ient  4 p i c s  ( f i g e 1 8  f . 

Nous avons pu ngntrer ,  que l e s  p ics  A e t  B1 a i n s i  
quo A2 e t  B2 coincide.it (chromatographie du iué$ange i+3) : 

- A e t  B r e p r é s m t e n t  l a  diméthyl-2,4 hexanone-3 
agtendug (chrorn.itographie de A avec de l a  cétoce 
pure) .  I l s  repr<sen ten t  une f a i b l e  proport ion (?il 
uélznqe o b t e ~ x .  

4 - 23 e', c o i ~ t ;  les 2 diastéréoisomères du d i ~ é t n ; , ; - - ~ , ~  
hJxanol-3 (chrornatog~aphie de B avec l l z l c o o l  pur)  
pro du^ +- d 'nj-drogPnati on de l a  cétone par  1 ' orgmoma- 
g ~ 6 s i c x ~  

Par contre nous n18=LTons pas pu i d e n t i f i e r  A , B-, e-i 
I i A e O -  3 %  O - . ?rr?hGe se sépare diffici-lemekt d6s 

j$odui ts 6-tzan :ers par d i s t i l l a t i o n ,  nous avnns p ré fé ré  zb3;:- 
donner c e t t e  rné thode e t  préparer  l e  diméthyl-.2,4 heptanol-3 
par  add i t ion  &a même ~~ganomagnés i  en à 1 'aldéhyde 5. sobutyri-  
que e t  l lox.ydei en cétona. ( 1 6 ) .  





Au dépar t  nous pens ions  préparer  d i rec tement  la dim& 
thy l -2 ,4  hexano~e-3  à p a r t i r  du chlorure  d t i s o b u t y r g l e  e t  d-v 
bromo-2 Dutyl negnésium, 

Cet te  méthode 6 t s i . t  en e f f e t  conse i l l ée  p a r  MTHITNORE ( 1 4 )  
qui l a  p r é f  éraii t 5 1 :oxydation du diméthyl-2,4 hexanol-3, 
L a  chromatographie 2.u p ~ o d u i t  A a i n s i  obtenu montre que 
ce lu i -c i  n ' e s t  pzs  pur. Le chromatogramme c o n t i e n t  3 p i c s  
a s sez  groupjs  (fig.17). 

Nous avons a l o r s  essayé une seconde méthodv où l e  
ch lorure  d i i s o b u t y r y l e  e s t  remplacé par l ' i s o b u t y r e t e  a1éthy--  
l e .  

Les r é s u l t a t s  ne sont pas  ~ n i l l e u r s ,  Le chromato r7rïme du 
p rodu i t  ( B )  a i n s i  obtenu c o n t i e n t  4 p i c s  ( f i g - 1 8  f . 

Ncus .:wonr pu mmmtrer, que l e s  p i c s  A ?t  3 s i n s l  
que A2 e t  B2 c o ï i ~ c i d e n t  (chromatographie du rnélarigi? L+D) : 

- d e t  B2 r ep rgsen ten t  l a  dimétliyl-2,4 hexenone--3 
agtendue (chromatographie de A avec de l a  c é t o l c  
pure ) , I l s  r2pi-6, ;ent~nt  une f a i b l e  p r o p o l ~ t i  on dl! 
melznge o b t e n ~ ~  - 

- t12 e': BA-soc', l c s  2 diastéréoisorrieres du 2Lm6tl.yi- "' ' 
' né~anoJ- -~  ( c;L:-oii?3togr~2hie de B avec 1 ' a l c o o l  pinr ) 
p r c ? - u ~ I  tl'hs-drogPn?" t i ~ n  de L a  cétone p s r  i organom?,-- 

< .  
grlLS:z-l< 

Pcr cont re  nous n l2vons pcns pu i d e n t i f i e r  -2 , B- e l  
A c - D r r l A ;  : <  . C, .,- '- ---. h es s e  separe diffic<.leine?it 2&s 
$?odui  t s  é t r m y c r s  9c.i. dLs t i l l a t i  on, nous a v m s  pr6f  é rb  Z ? ~ . Y . -  
donner ce t t v  n;_<-5llcde c t p ~ é p a r e r  l e  diméthyl-2,4 heptznol--3 
p a r  addFtioyi C J  nUmc 0~ç3?~nomagnésien à 1 'aldébyze i s o b u t y r i -  
que e t  l ' o x y d e r  en c é t o n z ,  ( 1 6 ) .  





35 
OH 
1 

Dinéthyl-2,4 hexanol-3 : C-C-C-C-C-C 
C: i: 

Nous attendolis 2  d i a s t é r i o i s o n è r e s .  En e y f e t ,  l a  chromato- 
graphie (Squalazie) civ c e t  a l c o o l  2onne deux p i  C S  b i e n  
s é s a r é s  ( f i g . 1 9 ) .  
La l i t t é r a t u r e  ne s i g n a l e  sas c e t t e  sépa ra t ion .  

Nous a t tendons  un s e u l  j2rodui.t e t  nous obtenons b ien  un 
p i c  unique par  chronat ographie . 

A nouveau ~ i o u s  a t ~ e n d o n s  2  diastéréoisornères ,  e t  à nouveau 
l a  chrorntztogrnh;lie s u r  scjcxalaae dome deux p i c s  a s sez  b ien  
séparés  ( f i g .  20).  
La l i z t é r a t u r e  ne s i g n a l e  s a s  c e t t e  s é p a r a t i o n ,  

La déshydra ta t ion  de c e t  a l c o o l  conduit  en p r i n c i p e  à un 
~ é l a r i ~ e  de 4 o l é f i n e s  : 

C-C=C-C-C-C C-C-$-C-C-C e t  C-C-C=C-C-C c i s  e t  t r a n s  
c c c  C C C  C C C  

En f a i t  l a  d6shydratat ion s u r  1 a i n s i  que l a  pyrolyse de 
1 1 a c 6 t a t e  nous conduisent à un $élange dont l a  chromato- 
graphie  donne 7 p i c s  ( f i g . 2 1 ) .  
La consi d é r a t i o n  des v i t e s s e s  r e l a t i v e s  d 'hydrogénation 
ne nous a pas p e r r ~ ~ i s  d ' a t t r i b u e r  une f o r x u l e  développée 
à chaque p i c ,  ilais nous a permis de c a r a c t é r i s e r  l a  n a t u r e  
de l a  double l i a i s o n  pour chaque p i c .  
La f i g .  22 donne l a  composition du mélange d ' o l é f i n e s  au 
cours  d 'une hydrogénation s u r  P ~ / S ~ O  en phase l i q u i d e  e t  
à l a  température ambiante ; l e  p i c  (8) d i s p a r a i t  l e  pre- 
mier ,  s u i v i  de ( a ) ,  e n s u i t e  (S )  e t  ( d )  p a r t e n t  simultzné- 
ment, e n f i n  ( e )  ( f )  e t  ( g )  conmencent à s 'hydrogéner  en 
mêrrre temps. 
Ceci ( 6 )  permet de conclure que : 

correspondent à C-C-C-C-C-C e t  C-F-C-9-C-C 
c t c  C C C  

ou c=q-y-q-C-C 
C C C  



% de distillat . 
Fig 23, Vwrri8on de Ir  comprction du distillat 



Cet te  a - t t r i b u t i o n  e s t  confirmée p a r  l a  d i s p a r i t i o n  dans 
l e  s p e c t r e  I R  de l a  r a i e  690crn-3 avec ces  fieux p i c s .  

( b )  corrosyoiidant à C-C-C-C=C-C c i s  e t  t r a n s  
( d l  c c c  

correspondent à C-C-C=C-C-C e t  C-C=C-C-C-C 
C C C  C C C  

En considérânt, que (1) e t  (II) doivent se  f a i r e  dans des 
p ropor t ions  assez  v ~ i s ? ~ : i e s ,  on p o u r r a i t  penser  que ( e )  e t  
(4 ' )  correspol~de-it  à (1) e t  ( g )  à (II). i'4ais cec i  n ' e s t  
pas  prouvé, 

i 3 i l ü n  de c e t t e  ci6sliyclrataiion ( p a r  Iode ou Far  pyrolyse 
de l ' a c é t a t e )  1 

t 

Coarne pour les utrue  tu rea  ;!récSdentes, uous n ' avons  pas 
séparé  chac-un d e s  c o n s t i t u ü l ~ t s  &- LL iiiélange d '  o l é f i i l e s  meis 
e f f e c t u é  seu.leuent k ~ a r  de d i s t i l l a t i o n  sur cololme 
Pod'oielniak. 
Les r e s u l t a t s  (zig-. 23 ) ri1ofitrent qd 'il s e r a  p l u s  d i f f i c i l e ,  
i c i ,  de sépa re r  c e r t a i n s  isoinères à l ' é t a t  pu r ,  

Triméthyl-2,3,4 heptane : 

L'hydrogenat ion t o t z l e  nélange d f o 1 6 f i n e s  donne un hy- 
drocarbure s a t u r é  dont l a  chromatographie s u r  Squalane 
dome deux p i c s  assez  b i e n  s a i ~ a r é s  ( f i g . 2 4 ) .  S ' i l  n ' y  a  
pas  d l i s o m é r i s ü t i  on de sque le - t t e  l o r s  de l a  déshydratat ion,  
ce qui e s t  p o s s i b l e ,  il s ' a g i t  des deux diastéréoiçornères  
a t t endus ,  
L a  l i t t é r a t u r e ,  exceptée 13, Thèse ,Ce Ni. B3CHES en 1962 
( 1 5 )  ne s i g n a l e  pas  c e t t e  sépa ra t ion .  





P a r t i e  Exnérimentale : 

Sa synthèse, à p a r t i r  du bromo-2 butane e t  de l'isobutyral- 
déhyde, se  f a i t  avec un rendement de 30 $. 
De ce t  a l coo l  qui a pu ê t r e  obtenu pur à 98 $, nous avons 
p r i s  l e s  constantes suivantes  : 

~i tt. (14): 160-16l0 
ng"= 1, 42g5 e t  1,4290-1,4310 

65 g d ' a l coo l  ( 0 , 5  mole) sont  a jou tés  à 100 g d 'eau dans 
un t r i c o l .  A c e t t e  mixture préalablement chauffée e t  bien 
ag i t ée  on a joute  en 3 heures l e  mélange suivant  : 100 g de 
bichromate de sodium hydraté,  125 g d 'eau e t  80 cm3 
d l H  S04 pur.  
On S r a i t e  ensui te  par l ' e a u ,  on e x t r a i t  à l l é t h e r ,  l a  
phase éthérée e s t  à nouveau lavée e t  on met ensu i te  séchée 
s u r  CaCl*. Après évaporation de l ' é t h e r  l a  cétone cherchée 
d i s t i l l e  en t r e  145 e t  1 4 B 0 ,  
On en ob t ien t  48 g. S o i t  un rendement de 75 %. 

Eb760= 146' Eb760' 145' 

L i t t .  (14) 
nZo= D 1, 40B0 n;O= 1, 4-060 

A p a r t i r  de l a  diméthyl-2,4 hexanone-3 e t  de l ' i o d u r e  de 
rnéthyl magnésium, ce t  a l coo l  se f a i t  avec un rendement 
de 90 %. 
Par d i s t i l l a t i o n  il a pu ê t r e  obtenu pur à 100 % e t  comme 
c e t  a lcoo l  e s t  inconnu de l a  l i t t é r a t u r e ,  nous avons f a i t  
son spec t re  i n f r a  rouge. 



Les bandes p r i n c i p a l e s  s o n t  à : 

(0-H 
C-H 

6[CH2/ e t    CH^) asym. 
 CH sym. V(C-b ou a (O-H) 

e t  nous avons p r i s  l e s  cons tan tes  su ivan tes  : 

Nous avons a u s s i  f a i t  son d in i t ro -3 ,5  benzoate F = 

P r o d u i t s  de déshydra ta t ion  : 

La déshydra ta t ion  s u r  Iode  s e  f a i t  avec un rendement 
v o i s i n  de 90 % e t  domle un mélange d ' o l é f i n e s  passan t  A 

e n t r e  137 e t  13g0 ,  d ' i n d i c e  1, 4275. 

Aucune des o l é f i n e s  de c e t t e  s é r i e  n ' e s t  mentionnée dans 
l a  li t t ér?, t u r e  . > 

L'hydrogénation nous apermi s de v é r i f i e r  l a  masse molaire  
de c e s  o l é f i n e s  (M = 126) ,  en e f f e t  nous trouvons 
M =  1 2 5  + 3 ,  

nXûI1e : Trimé thy l -2 ,3 ,4  h, 

L'hydros5na5i or P 4 t 6  f a i t e  dans l ' a c i d e  acgt ique  s u r  
Pt-Si02 e t  nous s p î r m i s  d ' a t t e i n d r e  l e  s a t u r é  pur  
96 %. 
Son spec t re  i n f r a  rouge ne c o n t i e n t  que 3  bandes i n t e n s e s  

Y ( C H )  2850,  C CH,) e t  (CH ) asym.: 1450 e t  
6(cH2) sgn. : 1370 c3.-ï. 3 
Ses a r z c t é r i s t i q v - e l  SOC$ : 

Rappelons que l e s  deux d ias téréoisomères  son t  s é p a r é s  
p a r  chromatographie s u r  colontle c a p i l l a i r e  de squalane 
( f ig .  24). 



Nous w o n s  fait; 12 synthèse des  4 premiers  hydrosxr-- 
bures  s a t u r é s  h a l i - l ! ~ ?  lyue s dont l a  formule d o i t   représente^ 
2 d ias téréoisomères .  

Les s q u e l e t t e s  hydrovarbonés ont  é t é  obtenus p a r  d e s  
r é a c t i o n s  d f  organomagndsien a b o u t i s s a n t  à des alcool-s,  ~ u ' m - e  
déshydra ta t ion  s u i v i e  d 'une hydrogénation t ransforment  Si1 
hydrocarbures s a t u r é s .  

Les dirnéthyl-3,4 kexane , diméthyl-3,4 heptane e"c 
diméthyl-3,5 hepxane nous ont tou jours  donné un d h r o m a t o g r ~ , ~ - -  
me à un seu-1 p i c  p e r f a i t e n e n t  symétrique b ien  que 1s s y n t h a ~ : ~  
e f f e c t u é e  conduise,  à coup sûr, au mélange des d i a s t - é r é o i ç o ~ L  
r e s .  On s a i t ,  au c o n t r ~ i r e ,  que l e s  dirnéthylcyclohexane e t  
cyclohoptane c i s  e t  trr1ns dont l e s  formules s o n t  apparentées  
aux t r o i s  précédentes ,  cais de conf igura t ion  ge lée  p a r  le 
cycle  carboné, sont  aïs6men-t sépa rab les  e t  b i e n  connus, Il 
e s t  c l a i r  que l a  souplesse de l a  ch: î n e  a l i p h a t i q u e  rend l e s  
mol4cules de c ~ n f i ~ r s t i o n  t'riréo e t  é ry th ro  t rè r -1  ': ressem- 
b lan tes" ,  Déjà, l e s  a l c o o l s  de même s q u e l e t t e ,  mzlgrè l a  p r é  
sence d ' u n  groupement hydroxyle,  ne son t  pas  t o u j o u r s  s&pl r6 - , :  
si  l e  d i m 6  thyl -3 ,4  hexanol-3 e t  l e  t r i m é t h y l - 2 , 3 , 4  hexani.1-3 
nous ont  b ien  cConilé Les deux p i c s  a t t e n d u s ,  l e  diméthyl-3,4 
heptanol-3 n ' a  pas  pu 6 t r e  d4doublé, e t  l e  t r imé thy l -2 ,3 ,4  . - hexznol--3 nous e donné uii chromatogramme à 2 p i c s  a l o r s  quf;.i. 
p résen te  théoriquenent  3 d ias téréoisomères .  

Seul l e  t r imé thy l -2 ,3 ,4  hexane nous a donné un chro- 
matograrnme à 2 p i c s  ( v o i r  fi?, 24) ,  S i ,  comme nous l e  penTons, 
il n ' y  a pas eu de t r a n s p o s i t i o n  au cours  de l a  synthèse?  c e s  
2 d ias téréoisomères  son t  séparables .  
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