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Au cours de c e t t e  année de t r a v a i l  consacrée 
à 1 l étude de 1 t i s o m é r i s a t i o n  de quel!;ues hydrocarbures  
bj cyc l iques  s u r  l e  c a t a l y s c u r  cobalt-alumine , nous nous 
sommes f i x é  p l u s i e u r s  o b j e c t i f s  . 

En premier l i e u ,  nous avens voulu p r é c i s e r  
l ' i d e n t i t é  des d i v e r s  isomères ou épimères (endo, exo )  
yue l'on peut  r encon t re r  dans l a  s 6 r i e  du b icye lo  
i2.2.11 heptane ; actue l lement ,  en e f f e t ,  g râce  aux colon- 
n e s  c a p i l l a i r e s ,  l a  ~ h r o r n a t o g r a ~ ~ h i e  en phase gaz l e s  
sépare  sans  pe ine .  Nous avons donc r e p r i s  une . s é r i e  de 
r é a c t i o n s  u i  coridliisant du formyl-2 b icyc lo  ~2 .2 .11  
hcptène-5 71 ) au méthyl-2 b icyc la  ( 2 . 2 .  li heptane -(II ) 

i; ,/ CHO __- ,/ :-..j- PH3 
i :  ;, i 1 ,.! 
'.: -. [/ ' 

(1 ) 
'..\,,!:Y. 

(11) 

cn p r é c i  s a n t  l a  st  éréochirnie des  p r o d u i t s  i n t e r m é d i a i r e s  
p a r  r a p p o r t  aux p r o d u i t s  de dépar t  c t  d ' a r r i v é e .  

En second l i e u ,  nous d é s i r i o n s  é t u d i e r  
1 ' i s o m é r i s a t i o n  du norcamphène s u r  l e  c a t a l y s e u r  cobal t -  
alumine. Sur ca ta lyscur  bas ique ,  c e t t e  même r é a c t i o n  e s t  
accolnpagnée d 'une  i s o m é r i s a t i o n  du s q u e l e t t e  e t  de 
dismutat ion (1). Il é t a i t  i n t é r e s s a n t  de v o i r  l ' e f f e t  
du c a t a l y s e u r  au cobal t  qui, habi tue l lement  ( 2 )  permet 
d  ' é v i t e r  ces  r é a c t i o n s  secondai res .  



E n f i n ,  ~ l o u s  v o u l i o n s  a p p l i y u e r  l e  rnême 
t r a i t e m e n t  i~ l lhornologue s u p é r i e u r  du nor,ca,,iphène : 
l e  méthylène-2, méthyl-3 b i c y c l o  [ 2.2.  1 1 hep tane  (III ) 
dans  l e  b u t  d 1  é t u d i e r  l e s  é q u i l i b r e s  d l l s o r n é r i s a t i o n  
co r r e spondan t s  e t  d ' o b t e n i r  évefi tuel lenient  l e  san tène  ( x I V )  

Les r é s u l t a t s  d e s  e x p é r i e n c e s  co r r e spondan t e s  
s e r o n t  exposés  en t r o i s  c h a p i t r e s .  

- c h a p i t r e  1,: Synthèses  dans  l a  s é r i e  du 
rnéthyl-2 b i c y c l o  [ 2.2.1 1 heptane  -- 

- c h a p i t r e  II : I s o m é r i s a t i o n  s u r  Cobalt- 
a l u n i n e  des  o l é f l n e s  de l a  s é r l e  du rnéthyl-2 b i c y c l o  

12.2.11 hep tane .  

- c h a p i t r e  III : 1 soméri  sa t i  on du niéthylène-2, 
nét l iyl-3 b i  cyc lo  2.2.1-1 hep  t ane .  1.. 



C H A P I  TRE 1 

S Y N T H E S E S  DANS LA SERIE 

1 SCHEIViA GENERAL D E S  REAC T I  ON S E F F E C  T U E E S  - - 
Afin de p r é c i s e r  l a  s t é r é o c h i ~ i i e  des composés 

i n t e r m é d i a i r e s ,  nous solames passés  de 1 'a ldéhyde (1 ) 
(forrnyl-2 b icyc lo  ï2.2.1) heptène-5) a l ' hydroca rbure  
s a t u r é  (II ) (méthyl-2 bicyclw 1 2 . 2 . 1  J heptane)  p a r  
t r o i s  s é r i e s  de r é a c t i o n s ,  se lon  l e  schéma ci-dessous.  
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II SYNTHESE DU FORliIYL-2 RICYCLO - - 
L a  s y n t h è s e  a é t é  e f f e c t u é e  d ' a p r è s  DIELS 

e t  ALDER ( 3 ,  4 )  à p a r t i r  J e  l ' a c r o l e i n e  e t  du cyclo-  
p e n t a d i  ène . 

,aF 

CHO ., C HO 
il ! i 
C.,fii (1) 

Ces a u t e u r s  ( 3 )  p r é t e n d e n t  a v o i r  obtenu 
1 'a ldéhyde  endo,  c a r a c t  é r i  s è  p a r  son p o i n t  d '  é b u l l i t i o n  : 
70 - 72O sous  20 mm. 

La même p r é p a r a t i o n  a é t é  e f f e c t u é e  p a r  
ZELIIIISKY e t  KAZANSKII(6) e t  p a r  BEUT<OVA e t  PLATE (7, 8 )  
q u i  donnent  l e s  c o n s t a n t e s  s u i v a n t e s .  

ZELINSKZ 1(6) BELIKOVA ( 7 )  

Le p r o d u i t  que nous  avons  obtenu ( ~ b / ~ *  = 6 5 0 )  
en  s u i v a n t  l e  même mode o p é r a t o i r e  p r é s e n t e  t r o i s  p i c s  
en  chromatographie  s u r  colenne c a p i l l a i r e  de squa lane  
(fi& 1). 

Le t r o i s i è ~ ~ l e  pic t s t  donri4 p a r  l e  dicyclopeil- 
t a d i è n e ,  q u i  n ' e s t  p a s  s é p a r a b l e  des  a u t r e s  p r o d u i t s  
p a r  d i  s ti l l a t i  oLi. 

Les deux a u t r e s ,  s e r o n t  d é s i g n é s ,  dans  l ' o r d r e  
de passage  p a r  (1-1) e t ( 1 - 2 ) .  I l s  s o n t  en pourcentage 
s ens ib l emen t  c o n s t a n t  IEL-.s l e s  d ~ v e r s e s  s y n t h é s e s  (20 6 
de ( 1 - 1 ) ,  80  $ de (1-2). I l s  s e  trarisformeri t  l ' u n  dans 
1 ' a u t r e  en  tL , i l i eu  b a s q u e  pour  donner uri .&lelange conte-  
n a n t  à peu p r è s  50 $ de chacun. Ce s e r a i t  donc l e s  deux 
a ldéhydes  épimères  qu1 s ' 6 q u l l l  b r e r a l e l î t  p a r  1 ' in te rmé-  
d i a i r e  de l e u r  é n o l  coiii!:~uri 

Nous l e s  avons  i s o l é s  dans un  bon é t a t  de 
p u r e t é  (96  & 97 $; p a r  chrofi iatogra&hle p r é p a r a t i v e  : 
l e  second à p a r t i r  du p r o d u i t  b r u t  de s y n t h è s e  diéniLlue 
q u i  en c o n t i e n t  80  >% ( f i g .  2, 1) e t  l e  p r e~ r i i e r  à p a r t i r  
du né l ange  é q u i l i b r é  p a r  l a  p o t a s s e  ( f i g .  2 ,  2 )  



Figure 1- Chromatopramme sur colonne capillaire de s q u î l a n e  du ~ r o d u i t  %ru t  
de8 synthhses diéniqlies ( ~ o m y l - 2  bicyclo 2 ? 1 .  heptène-5). 





Figure 2 - Type de chromatogramme obtenu ?i part ir  de (1), à la chromrtographie 
préparative i 2-1 pour l l i e o l e m e d  de 1-2 

2-2 " 11 " 1-1 





T o u t e s  l e u r s  p r o i 2 r i é t é s  ( v o i r  c i - d e s s o u s )  
m o n t r e n t  b i e n  q u ' i l  s ' a g i t  d e s  deux a l d é h y d e s  é p i m è r e s ,  
m a i s  n e  n o u s  o n t  p a s  p e r m i s  de  l e u r  a t t r i b u e r  a v e c  
c e r t i t u d e  l a  c o n f i g u r a t i o n  endo e t  exo.  

C o n s t a n t e s  p h y s i q u e s  : 

Les  deux i s o m e r e s  (1-1) e t  (1-2) 
doilnent t o u s  l e s  deux une  sei-nicûrbazone c r i s t a l l i s é e  d o n t  
l e  p o i n t  de f u s i o n  i n i t i a l ,  14T0C p o u r  (1-1)  e t  1 3 S ° C  p o u r  
( 1 - 2 ) ,  a u g a e n t e  d ' a b o r d  ilar r e c r i s t a l l i s a t i o n  j u s q u l a  
157OC p o u r  (1-1)  e t  166OC p o u r  (1-2) p u i s  diïîiinue j u s q u ' à  
1520C p o u r  l e s  Ceux, 

"? l eu r  e n  L ' a n a l y s e  n o u s  a t o u j o u r s  dolin& une tuL 
a z o t e  n e - t t e ~ l s n t  t r o p  f a i b l e .  

(1-1)  C a l c u l e  % : N 23,4 (1-2) C a l c u l 6  5 : I? 23,4 
Trouv6 : 21,97 T 1-0-uvé 2 1 , 2 8  

2 1 , 9 4  2 1 , 0 5  

Nous i g ~ i o r o n s  l a  c a u s e  de c e s  ~ v n o n a l i e s .  

U l t r a - V i o l e t  : 

Le s s e c t r e  d l a b s o r s t i o n  d a n s  
1 ' u l t r a - v i o l e t  r r j a e n t e  uil a a x i i n m  d ' a b s o r p t i o n  295 iu-AL 
p o u r  (1-1) e t  292 rn,iLl2ouin ( 1 - 2 ) ,  c e  y;ni c o r r e s p o n d  b i e n  
a l l a b s o r p t i o n  de  C = O daa s  l e s  deux c a s .  

P l u s i e u r s  da le sures e f f e c t u C e s  e n  s o l u t i o n  da,ns 
1 ' a l c o o l  o n t  f a i t  a p i ~ a r a î t x - e  l a  ilon r e g r o d u c t i b i l i t é  du 
c o e f f i c i e n t  d l a b s o r p t i o n  m o l é c u l a i r e  E = 1 8 3  p o u r  (1-1) ; 
78 <' i. ( 9 1  p o u r  ( 1 - 2 ) .  

Les  deux s p e c t r e s  s o n t  d i f f G r e n t s  1 ( f i b u r e  3), s:.6ciadleL.~eiit d a n s  l a  r é + i o n  de  900 a 1400 cm-, 
m û i s  011 r e t r o u v e  d a n s  cliacun l e s  f r e ç u e l l c e s  de v i ' û r a t i o n  
que l ' o n  a t t e n d  p o u r  c e s  m o l é c u l e s .  



TABLEAU 2 

_-_--_-_-__-___-_-_--------_------------------------- 
_-_--_C__________-_----------------------------------  

1 
: ( 1 )  : : L i t t  : ( 1 5 )  

(In2) : Beliamy ) 

\ 1 

L ' ( c = O )  
: 1720-1715 : 1710-1705 : p .  155  ) 

( 1' ( C = C )  : 1570 : 1570 : p. 36 
1 
1 

( 
( (S (c-H) perpen-:  730 : 730 : p .  48 

) 

d i  c u l a i r e  
1 
? 

Résonance mag~ ié t i  que n u c l é a i r e  : 

Les s p e c t r e s  dc Résonance 
magnétiquex s o n t  h f f i c i l e r n e n t  i n t e  p r é t a b l e s  e n  t o t a l i t é .  
On y  remarque t o u t e f o i s  ( f f g .  4 )  : 

Un c ao r r e spcndan t  5 1 Hydrogèrie à i =  0 , 2 5  .-- pour  (1-1) e t  = 0 ,  60 pour (1-2) 

Un s ~ a s s i i '  L L  s t r u c t u r e  f i n e ,  incomplètement 
r é s o l u e  c o r r e s  gndant  à deux p r o t o n s  v i n y l i q u e s  : z- 

?.- 3,30 pour (1-17 e t  i. coingris e n t r e  3 , 7 0  e t  4 ,10 pour 
(1-2). 

Le r e s t e  du s p e c t r e ,  s au f  que lques  r a i e s  f a i b l e s  
dues à d e s  i m p u r e t é s  forrne un ii?asslÎ compliqué d ' i n t e n s i t é  
corresyondar i t  i~ ;.'7 hydroghnes pour  T: cornkris e n t r e  7  e t  9. 

Le b l i n d a g e  r e l a t i f  du p r o t o n  a l d é h y d ~ q u e  
de (1-2)  : Z = 0 , 6 0  c o n t r e  0 , 2 5  pour (1-1), p o u r r a i t  ê t r e  
dû à l ' e f f e t  de l a  double l i a i s o n  s u r  l e  groupement 
a ldéhyde  endo. 

D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  p r o t o n s  v i r iy l i \ ,ues  de (1-1) 
s o n t  quasiment é q u i v a l e n t s  t a n d i s  q u ï l s  semblent  p r é s e n t e r  
une d i f f é r e n c e  dans  (1-2) CI Z 0 , 3 .  Ce t t e  d i f f é r e n c e  



0 

- Hgure 3 - Spectres  Infra-rouge des deux épimères T ( fonqvl-2 bicyclo (2.2.1) 
hepthe-5  ) 





Wmre 4 - Spectres  de resonance magnétique nuc l éa i r e  de6 deux isomèreu 1 
( foniy l -2  bicyclo  (2.2.1) hepthne-5) 





p o u r r a i t  ê t r e  due ;t l ' e f f e t  de bl indage exercé p . ~ r  
l e  groupement aldéhyde endo s u r  l e  proton v inyl ique  
en p o s i t i o n  6. 

On a a i n s i  deux présomptions Four a t t r i b u e r  
à (1-2) l a  conf igura t ion  endo 

E y u i l i b r e  endo, exo : 
L ' i n t r o d u c t i o n  de l ' a ldéhyde  

i n i t i a l  (80 % (1-z), 20 % (1-1) ) en mi l ieu  b a s i  ue 
(po tasse  a l c o o l i q u e )  donne un melange à 50 % de 71-1) 
50 % de (1-2). 

De même chacun des aldéhydes p u r s  nous donne 
a p r è s  passage en ce même ~ i l i e u  b,?-siquc l e  ~ i é l t m z e  dans l e s  
~ ê m e s  p ropor t ions .  

C e t t e  r é a c t i o n  (1-l)@ (1-2) montre bien q u ' i l  
s'agit de deux ép ine res  : 

,* CHO ~ t ,  .5. CHOH 
H 

/\'-..' 
\i i! p H  -3 (t \ I I  -- .. ~ 

y- f- --- '-a 
m': i .i CHO 

\.L -.*p 

exo eïido 

*NOUS remercions vivement iilonsieur A.  TLIUILLIER, Professeur  
à l a  Facul té  des  Sciences de Caen qui  a b ien  voulu f a i r e  
e f f e c t u e r  nos s p e c t r e s  de R .  ~ f .  N .  

III ItVZTIIYLENE-2 BI  CYCLO [ 2.2.11 HEETANE (v) i . - - 
Cet hydrocarbure a  é t é  préparé  d t a l J r è s  ( 8 )  

p a r  l a  s u i t e  des r é a c t i o n s  ci-dessous,  maintes f o i s  u t i -  
l i s é e s  dans l e  l a b o r a t o i r e .  O 

\ J - /  Sous p ress ion  ù 'hydrogène l a  double l i a i s o n  
de (1) se s a t u r e  d'emblée a f r o i d  avec un f o r t  échauffement 
mais l a  f o n c t i o n  aldéhyde ne commence à s 'hydrogéner 
que v e r s  100°. 



L t a l c o o l  (VI) preseni;e l e s  co l i s tan tes  s u i v h n t e s  : 

~ b / ~ ~  : 1 0 j O  C l i t t  (9) : ~ b / ~ ~  . 93,5O endo 

*O : 1 ,4910  n~ E - / ~ ~  : 890 - 90° 
exo 

l i t t  ( 1 0 ) .  ~ b / ~ ~  : 9  C 

L ' a n a l y s e  chromatograi:hi que sur squa lane  ( f i g .  5 ) 
montre l e s  d e i ~ x  i soméres ,  ;eu s e p a r é s ,  que rious dés igne-  
r o n s  p a r  (VI-1) e t  (VI-2). 

S i  l e  c a t a l y s e u r  n  ' e s t  p a s  épiméri  s a n t  , l e  
pourcentage d e s  épicières de (1) e t  de ( V I )  d o i t  ê t r e  
ie même e t  l a  c a r i f i g u r a t ~ o n  de (VT-1) , l e  iI;ciris abonddnt,  
e s t  c e l l e  de (1-1). 

i!,"iis il s e  p o u r r a i t  que l e  Nickel  de Raiiey 
s o i t  bas ique  e t  é p i n é r i s e  l e s  a ldéhydes .  Les c o n f i g u r a t i o n s  
de ( V I - 1 )  e t  (VI-2) p o u r r a i e n t  ê t r e  v é r i f i é e s  p a r  hydro- 
g é n a t i o n  s u r  P l a t i n e  de l ' a l c o o l  i n s a t u r é  ( Ix)  de même 
s q u e l e t t e  dont  l e s  i so ; i~è re s  (IX-1) e t  ( I x - 2 )  o n t  é t é  
i d e n t i f i é s ,  

L ' a l c o o l  e s t  t r a~ i s fo r rné  en  a c é t a ~ e  ( V I 1  ) p a r  
chauf iage  a~ e  c  de 1 'anhydr ide  ace  ti  que : 

~ b / ~ ~ ~  : i 9 a 0  C l i t t ( l l )  : $b/13 : 103°-2C40 C 

20 
n~ : 1 ,4940  

Nous n ' avons  , a s  r é u s s i  à s é p a r e r  l e s  deux i somères  de 
(VII  ) p a r  chrornatogra~jhie  s u r  colonne de squa lane  , de 
p o l y  p ropylène  g l y c o l  ou de s i l i c o n e .  

Le norcamphène ( v )  obtenu p a r  py ro lyse  de 
l ' a c é t a t e  (1~11) e s t  i d a t i f i é  p a r  son temps de r é t e n t i o n  
s u r  colonne c a p i l l a i r e  J e  squa lane  : 1 9  mn 20 s e t  p a r  
s e s  c o n s t a n t  e s  phys l  Llue S. 

~ b / ~ ~ ~  : 124' C Pitt ( 1 0 )  : : 1 2 j "  C 



P i p r e  5 - Chroin~l og rzn~ ' e  (?F 1 ';-ilcool VI 
(hydroxy-m6thyl-q bicyolo (7.7.1. ) hep- 
tane) sur col orme car i i l  1 a i r e  de s q u a l  ane. 

Pigwre 6 - Chromatopamme s u r  colonne c ~ y j i l -  
' 

laire de squalane d e s  isomeres du mkthyl-2 
bicyolo (2.2.1. ) heptane II obteru  p a r  hydro- 
génation du norcamphène ( T O = ~ O O  ) . 







Figure 7 - S p e c t r e s  du norc-i.ml)hène d e  syrith6se 
7-1 s p e c t r e  I n f r a - r o i ~ g e  
7-2 spec t re  [IR rC;sonan(:e r~~:agr l t : t i  que nucléaire. 



Les bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  de son s p e c t r e  
infra-rouge ( f i g .  7-1) se  s i t u e n t ,  aux fréciuences su ivan tes  : 

C-H éthylériique 3040 cm-l 

t, C = C  1670 cm-' 
5 =CH 2 875 cm-' 

Nous avens obtenu grâce à 1vIonsieur BLANCH-RD 
l e  s p e c t r e  R. hJ. N .  de ( V )  ( f i g .  7-2). On y remarque : 

- 2 hydrogènes v i n y l i q u e s  $ Z ~ i :  5,2 ; 5 ,5 .  
- A z= 7 ,3  e t  7 , 7  ; 2 signaux de 1 hydrogene 

qui cor respondra ient  aux hydrogènes e n t ê t e  de pont.  

L 'hydrogbnati  on du nor carnphène (v) su r  p l a t i n e  
s u r  s i l i c e  dans l ' a c i d e  acé t ique  doline un inéthyl-2 
b icyc lo  r 2.2.11 heptane ( I I )  composé de vieux épiL,ières 
p a r f a i  tëment s é p a r é s  en chromatographie. 

D 'après  BELIKOVA (7-8)  l 'hydrogénat ion  s u r  
P l a t i n e  su r  carbone coi iduisai t  ; un mélange contenant 
79 % de l ' i so inè re  endo. 

.A:\ / 

I V  idETHYL-2 BICYCLO C2.2.d H E -  ( 1 1 1  - 

Nous syri thét isons l e  méthyl-2 b i  cyclo [ 2.2.11 
heptène-5 selon deux methodes : 

a )  Par  r éduc t ion  l e  l ' a l d é h y d e  (1 ) selon 
HUANG ~vENLGN ( 1 2 )  

CHO 
+ Ni2NH2 -+ 

2~<oii 

2 P' CH~-XT@ 
(1) OH OH (VI I I )  

Les cons tan tes  de ( V I I I )  on t  é t é  r e l e v é e s  

~ b / ~ ~ ~  : 115'  i i t t  ( 6 )  : Eb : 115°5-1170 



La p o s i t i o n  d e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t ~ q u e s  d ' a b s o r p t i o n  dans  
l ' i n f r a - r o u g e  ( f i g .  8 )  e s t  : 

b? C-H é t h y l é n i q u e  3035 cm -1 

v C = C  1570 cm-l 

La chromatographie  du p r o d u i t  obtenu à p a r t i r  d ' u n  
a ldéhyde  à 80  76 de (1 -2)  ( f i g  . 9-1) inentre deux p i c s  t r è s  
p r o c n e s  d l i r npo r t ance  égal e  ( f i s .  9 - 2 ) .  

Les  deux i s o m è r e s  é t a n t  dans  l e  même r a p p o r t  
que l e s  deux a ldéhydes  à l l é q u i l i b r e  d l  é p i r ; . i è r i s a t i o n , i l  
semble que ( 1) s ' ép i , . l é r i s e  a u  c o u r s  de l a  r d a c t i o n .  

Pour  e s s a y e r  d l  é v i t e r  c e t t e  ép , imé r i s a t i on ,  
nous  avoiis f a i t  l a  serilicarbazone de l l a l d é l i y d e  b r u t  à 
( 2 0  $ de (1-1) ) .  C e l l e - c i  a é t é  e n s u i t e  décomposée 
p a r  l a  p o t a s s e  dauis l e s  inêlqos c o i ~ d i t i o n s  que l f h y d r a z o n e .  

Nous avons  a i n s i  ob tenu  un p r o d u i t  ( V I I I )  
l égè r emen t  a lu, pauvre  en ( V I I I - 1 )  que l e  ~ r é z é d e n t  
( f i g .  9-3) mais  don t  l a  cornposlti.jn s ' é c a r t e  t r o p  de c e l l e  
de l ' a l d é h y d e  de J é p a r t  ( f i g .  9-1) pour  que l ' o n  I>uisoe  
r e l i e r  l a  s t 6 r é o c h l L u e  de ( V L I I - 1 )  ri. c e l l e  de (1-1) p a r  
c ~ t t e  s e u l e  eupérf  ~ n c e ,  

Ces r é a c t i x i s  de WOLFF KISE1RER n e  s o n t  donc 
p a s  s t é r 6 o s p é c l f i q u e s .  

b )  Une deuxièine rnéthode bclsée s u r  l e s  t r a v s u x  
de BERSON ( 1 3 ) ,  H. XVJIIEIT, L. J .  b,.ILLZR ( 1 4 )  nous  a donné 
u n  moyen s t é r é o ~ p é c i f i c ~ u e  pourz p a s s e r  de (1 ) <, (VIII ) 



Figure 8 - Spectre Inf ra- roupe  du aéthyl-2 bi -cyolo  (2.2.1) hepthne-? (VIII) 

i 





9 - nirom' tomamme - 2  b i o  (2.2.1. ) h e p l & n c - ~  J 

9-1 a l d d b d e  1 d e  d 6 p a r t  
9-2 o l 4 f i n e  VI11 préparee s e l o n  H u ~ n e  v in lon  
9-3 VI11 Par i 6 d ~ r . t i o n  de 12 - ( ~ i c ~ , i b ; z n n a  de 1 







$iwe 10 - Chrornntogramme des  p rodu i t s  r encon l r i s  l o r e  de 18 sy, ' *  &se 
Berson 10-1 aldéhyde 1 brut 

10-2 a l c o o l  I X  1, I X  2 
10-3 016fi  P A  VI11 1, V I T I  2. 





b: 
heure 11 - Chromatogra.mme sur oolonrie dc u o u a l a r e  

11-1 de l'oléfine. V I 1 1  e n r i c h j e  en i ~ : o r ~ i > ~ ' e  VIJT 1 
11-2 des satur6s II c o r r ~ s p o n d a ~  l s 
11-3 de l'oléfine VITT brute 
11-4 des  fiaturés II cor-r*~spond arts. 



5a r éduc t ion  p a r  LiAlH d 'un aldéhyde b r u t  
donne l e  oiéldnge des a l c o o l s  i n s a h r é s  ( I X )  dans l e s  
mêmes r r o p o r t i o n s  que l ' a l d é h y d e  ( f i g .  10-2). 

Les constari tes de c e t  a l c o o l  son t  : 

~ b / ~ *  : 91° C l i t t  ( 1 4 )  : endo ~ b / ~ ~  : 9 2 O  
95O c 

2o : 1,4975 n~ n~ 2o : 1,4999 
exo b : 1 0 l o  

LP1 O 5 
2o : 1,4974 n~ 

Après r éduc t ion  du t o s y l a t e  p a r  L i A l H  l e  pro- 
d u i t  analysé s u r  colonne capillaire de squalane 4&ontre 
l a  présence de deux isomères en quant i  t é  approximativement 
é g a l e s  & 80 $ de (VIII-1) e t  20 $ de (VIII-2) ( f i g .  10-3) 

Contrairement à ce que l ' o n  a u r a i t  ~ J U  penser 
ap rès  l a  r educ t ion  p a r  l a  semicarbazone c ' e s t  donc 
(VIII-2) qui a. l a  c o n f i g u r i t i o n  de (1-lj e t  i n v e r s e m a t .  

Ea r é a c t i o n  précédente donnant (VIII ) avec 
un t r è s  f a i b l ~  rendeme,it nous avons b s t i l l é  s u r  c o l o ~ n e  
Podbielniak l e  mélange équimoléculaire  des isomères 
(VIII) préparés  p a r  FOLFF KISHNER e t  obtenu une f r a c t i o n  
de t ê t e  contenant 70 $ de ( V I I I - 1 )  e t  30 $ de (VIII-2) 

L 'hydrogénation de ce mélange ( f i g .  11-1) 
s u r  P l a t l n e  s u r  s i l i c e  dans l ' a c i d e  ace t ique  coriduit 
à un mélange de s a ~ u r é s  co:nportant 30 $ de (11-1) e t  
70 $ de (11-2) ( f i g .  1 1 - 2 ) .  Ce t t e  hydrogénatiori se f a i t  
sans  é ~ l i m é r i s a t i o n  ; _ en e f g e t ,  l ' hydrogéna t ion  du mélange 
de méthyl-2 b i  cyslo 12.2.1 heptène-5, obtenu par WOLFF 
KISHNER (fig. 11-3) donne l e s  s a t u r é s  dans l e s  pourcentages : 
50 $ de (11-1) e t  50 % de (11-2) (fig. 11-4) .  

C ' e s t  donc (11-1) quï  a l a  conf igura t ion  de 
(~111-2)  e t  de (1-1). 



V C O R C L U S I O N  - 

fia l i t t é r a t u r e  rlous donne d i v e r s e s  i i i d i  c a t i  ons 
s u r  l a  s t é r éoch i ru i e  d e s  p r o d u i t s  que nous  avoris prépa-  
r é s .  

a )  BELIKOVA e t  PLATE (7-8) p r é p a r e n t  l e s  
s a t u r é s  ( I I )  e n  p a r t a n t  d e s  y i t r i l e s  de même sL iue l e t t e  

c o n f i g u r a t i o n s  b i e n  connues (relation f a c i l e  dvec ~ G S  

a c i d e s  e t  i o d o l a c t o n i s a t i o n ) .  

Les deux i s o m è r e s  d e s  c a r b u r e s  s a t u r é s  p r é s e n t e n t  l e s  
c o n s t a n t e s  s u l v a n t e s  : 

- endo ~ b / ~ ~ ~  : 67O6 

exo ~ b / ~ ~ ~  : 65'5 

S i  l ' o r d r e  de passage  en chromatographie  s u r  squa lane  
e s t  l ' o r d r e  d e s  p o i n t s  d '  é b u l l i t i o n ,  a l e r s  n o t r e  p r o d u i t  
(11-2) e s t  endo e t  411-1) e s t  exo.  

b) H .  KWART e t  L. J. IiILLER ( 1 4 )  s y n t h é t i s e n t  
l e s  i sornères  dù tiiéthyl-2 b i c y c l o  j.2.2.11 hegtene-5  en 
j a r t a n t  des s s t e r s  de aêne s q u e l e t t e .  " 

Les isor;ières s o n t  i d e r i t i f i é s  p a r  l e u r s  tem- 
p é r a t u r e s  d '  é b u l l i t i e n  t r è s  v o i s i ~ i e s  il e s t  v r a i  o 

- endo Eb : 1 1 5  - 116O5 

exo Eb : 116 - l16O7 

P a r  d i s t i l l a t i o n  du inélange CVI II ) no-us avons 
ob tenu  une t ê t e  e n r i c h i e  en (~~111-1) :.lui s e r a i t  donc 
1 ' i s o m b ~  endo.  



c )  Diapres HLDER ( 3 ) ,  l e s  d iénoph i l e s  p o r t a n t  
des s u b s t i t u a n t s  é l e c t r o n é g 2 t i f s  donnent un addutst oÜ l e  
s u b s t i t u a n t  e s t  dans l a  p o s i t i o n  erido. Ceci nous conduit  
à donner à l 'épli i ière nettement f a v o r i s é  (1-2) la 
s t r u c t u r e  endo. 

Nous avons dans ce t r a v a i l  é t a b l i  des 
c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  conf igura t ions  des  p r o d u i t s  
r e n c o n t ~ é s  qui peuvent ê t r e  c l a s s é s  en deux groupes : 

- l e r e  conf igura t ion  o (1-2) (IX-1) (vIII-1) 
(11-2) 

- 2eme conf igura t ion  :(I-1) (Ix-2) ( v I I I - 2 )  
(11-1) 

Les t r o i s  r é f é r e n c e s  pr6cédentes  son t  d ' accord  pour 
nous f a i r e  a t t r i b u e r  au premier groupe l a  conf igura t ion  
endo e t  au second l a  conf igura t ion  exo. 

V I  PARTIE EXPERIIilEI<TALE -.. 

a )  Apparei l lage : 

Pour l e s  ana lyse r  pczr chroma- 
t o v a p h i e  en phase gaz nous avons u t l i s é  un a p p a r e i l  
Perk in  Elmer 1 1 6  E  é q u i p é  d 'un  d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  
de flamme e t  d 'une colonne c a p i l l a i r e  ( l o n g  50 m 
diamètre 0,5 m m ) .  à . h a s e  s t a t i o n n a i r e  de squalane.  

Les chromatographies > r é p a r u t i v e s  ont é t é  
f a i t e s  s u r  un a p p a r e i l  Aérograph (111odèle 190 P )  à l ' a i d e  
d'une colonne de squalane en u t i l i s a n t  1 'hydrogène couirne 
gaz é l u a n t .  

Les s p e c t r e s  infra-rouge son t  t r a c é s  sur  
Perkin  Elmer (modèle 2 1 )  en u t i l i s a n t  des f i l m s  de 
p r o d u i t  de 2/100 de mm dl épa i s seur .  

Pour l e s  s p e c t r e s  u l t r a - v i o l e t ,  nous & V O L ~ S  
employé un spectrophotomètre de Jobin e t  Yvoii. 

Les s p e c t r e s  de R .  7';. N. ont  é t é  p r i s  avec  
l ' a p p a r e i l  Varian A(60-2l-c) dt, l a  Facul té  d e s  Sciences 
de Caen p a r  Monsieur l e  P ro fesseur  A .  TIiTJILLIER 



b )  Fori~igl-2 b i c g c l o  C 2 . 2 . q  hepthrie-5 - (1) 

On i n t r o d u i t  dans  un 
t r i c o l  de 5 1, muni d ' y  a g i t à t e u r  n e r c u r e  e t  d ' u n e  
ampoule cl b r o r ~ e ,  200 crn d ' é t h e r  anhyd re ,  3 kioles d 1 a c r o -  
l e i n e  fraîchei 'ent distillée, e t  de l a .  l i e r r e  p o n e ~ C  1 0 )  

Dans 1' aLripoule 2 brolL1e on p r e ~ a r e  l e  iIiélxige 
de 150 cm3 d ' é t h e r ,  3 .oies de cyc lo&en tadLène  (obxenu 
p a r  c r a c k i n g  du d l c y c l o  p e n t a d l è n e )  e t  on f a i t  c o u l e i  
g o u t t e  g o u t t e  dans  l e  t r l c o l  pendant  4 h. Après 
amorçage de 1d r é a c t i o n ,  l ' é t h e r  r e f l u e  spontanément.  
O i l  termliie pdr un l & g e r  chduii 'age , &vapore  1 ' é t h d ~ '  
e t  d i s t i l l e  1 ' a l déhyde  sous  p r e s s lo r i  r 4 d u i  t e .  

~ h / ~ ~  : 6 5 O  C 

r d t  : 88 à 90 $ 

L ' a n a l y s e  chromatographlclue ( f i g .  1) e s t  
f a i t e  s u r  c o l o ~ l n e  capillaire de squa l ane  à 85O C - 
A i g u i l l :  1 6  - press1011 d ' a z o t e  : 1. Les t~illp:: de r é t e i i t i o n  
s o n t  r ' t . s ~ ~ ~ e ~ t l v ~ i ! ~ e r i t  2 1  ~nri 30  s J O U I -  (1-1) , 23 rnn pour 
(1-2)  * 

Les  c o n d i t i o n s  de s é k a r a t i o n  A i a  chroma- 
t o ~ r a ~ h i e  & r é k a r a t i v e  sorlt  : 

- T0 de l a  colonne : i 3 0 °  C 
3 - % b i t  ii1hyi1rog&ne : 120 cm /mn 

Les c o n s t a n t e s  e t  s p e c t r e s  de s  épirr~ères.  p u r s  
o n t  é t é  r e l e v e s  : 



- 15 - 

Pour l e s  s p e c t r e s  s e  r é f e r e r  aux f i g u r e s  

Semi carbazones ( 21) : 

On d i s s o u t  1 g de chlorhydra te  
de semicarbazi.de e t  1 , 5  g d ' a c é t a t e  de sodium dans 8 
& 10  m l  d ' e a u . ;  on a j o u t e  a l o r s  0 , 5  à 1 g de (1). Le 
p r o d u i t  c r i s t a l l i s e  formé e s t  séch6 p u i s  r e c r i s t a l l i s é  
p l u s i e u r s  f o i s  de l ' a l c o o l .  Les p o i n t s  d u  f u s i o n ,  
r e p é r é s  a p r è s  chaque r e c r i s t a l l i s a t i o n  ne s e  f i x e n t  pas 
à une v a l e u r  constante  maximum. 

C _ ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ - ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ - - -  __I-_______-___-___------------------------------------ 

( : 
( : % N p  : : N2 

) 
: F Mélange: $ N, ) : F endo :trouvé : ( : t rouvé  : é p i n é r i s é  : t rouQé)  

( : 
( :--------:-------:-------:-------:,----------:------ 1 ) 

Les pourcentages d ' a z o t e  donnés p a r  microana- 
l y s e  s ' a v è r e n t  i n f P r i e u r s  B l a  v a l e u r  théor ique  (23,4 $). 



c ) N ~ J  1-casaphkne : 
_L_C 

1) Hydroxy rnéthyl-2 - b i c g c l o  i 2 . 2 . q  h e p t a n e ( ~ 1 )  - : 
L'hydrogéna t ion  de (1) e s t  

f a i t e  dans un a u t o c l a v e  Nagnedrive de 1 l i t r e .  Nous 
i n t r o d u i s o n s  env i ron  3 mol2s de (1 ) avec  3 c u i l l e r e e s  de 
Nicke l  de Raney. 

L 
Sous une p r e s s i o n  i n i t i a l e  de 120 kg/cm , 

l a  &remière  molécule e s t  absorbee  rap idemect  iL -ceripérature 
ambiante (20°  C ) .  La deuxième molécale e s t  absorbée  
p l u s  lenteiilerit û p a r t i r  de T 0  = 100° C. 

Après f i l t r a t i o n  du c a t a l y s e u r ,  1' a l c o o l  
e s t  b s t k l l é  s o u s v i d e  :: 

~ b / ~ ~  : i 0 3 0  c 

2o : 1 ,4910  n~ 

r d t  : 9 4  ./O 

L ' n a l y s e  chremutographi que e s t  f a i k e  sur colonne c a p i l l a i r e  
de squa lane  (fig. 5) : 

TG : go0 C 

A i g u i l l e  no  1 2  

P Ti2 : i 

2) Acétoxy méthgl-2 b i c y c l o  t 2 . 2 . d  heptane ( V I I )  

L% & r é p a r r ~ t i o r ~  de l ' a c é t a t e  
de l ' a l c o o l  ( V I )  e s t  f a i t e  eri chüu f f an t  2 à 3 moles 
d ' a l c o o l  üvec un exciis de 20 $ ci'aiikiydride a c é t i q u e  e t  
de l a  p i e r r e  ponce.  Le déaa r r age  de l a  r é a c t i o n  2st 

v i o l e n t  ( v e r s  140°  C )  a u s s i  l e  chauf fag?  d o i t - i l  ê t r e  
t r è s  p r o g r e s s i f .  On l a i s s e  l e  t,rél ange r e f l u e r  peizdant 
5 h  à 130O C .  Après i a v a g s  e t  r i e u t r â l i s a t i o n  à l ' ~ 9 u  
b i c a r b o n a t é e ,  L L O U S  d i s t i l l o n s  L l a  1,ression atmosphérique : 

r d t  : 95 % 



3 ) MCthylène-2 b i  cyclo 12.2.11 heptane (V) 
? ' a c é t a t e  e s t  pyrolysé pa r  

i n j e c t i o n  à r a i s o n  de 22,5 cm /h,  sans  gaz p o r t e u r ,  sur 
de l a  l a i n e  de v e r r e  à 500° C. Le p r o d u i t  e s t  l avé  à 
l ' e a u  b icarbonatée  p u i s  d i s t i l l é  . 

Le chromatogramae du norcamphène a é t é  p r i s  
su r  coloune c a p i l l a i r e  squalane à 60° C ,  a i g u i l l e  n o  1 6  
P N2 : 1, son temps de t -étent ion e s t  de 19 mn 20 S. 

I-'es s p e c t r e s  irifra-rouge e t  R. M. N. ont  
é t é  e f f e c t u é s  (fig. 7 ) . .  

d )  Méthyl-2 b i c y c l e  1 2 . 2 . 5  heptène-5 (VI11 ) 

1) - Par  r éduc t ion  de HUANG NCNLON (12) -- 
Dans un b a l l o n  de 1 l i t r e  

adapté  à une colonng à d i s t i l l e r  avec r e f l u x  v d r i a b l e ,  
en i n t r o d u i t  400 cm de d ié thy lène  g l y c o l ,  60 g de 
potasse  en p a s t i l l e s ,  0,S mole dfald6hyde (1) e t  50 g 
( 1  mole ) d 'hydrazine hydratée.  On chauffe  prudemment, 

r o d u i t  v e r s  1300 C un v i o l e n t  dégagement gazeux . On r e c u e i l l e  l a  couche organique qui passe en 
mGme temps que l ' e a u  e t  on l a  r e d i s t i l l e  avec un rendement 
de 70 en méthyl-2 b icyc la  2.2.1 heptène-5. 

Eb : 1150 C 
I l  

L e s  condi t ions  d ' a n a l y s e  sur colonne de squalane 
T0 : 600 C ,  a i  u i l l e  n o  1 2 ,  permet tent  d ' i d e n t i f i e r  
deux isomères f V I I I - 1 )  e t  ( V I I I - 2 )  mal séparés .  

2 )  Selon BERSON (13)  - 
-- une s o l u t i o n  de 600 m l  

de L i A l H  , 0 ,S  b1 dans l ' é t h e r  e s t  i n t r o d u i t e  dans u s  
t r i c o l .  dn a j o u t e  en 1 h  O ,  2 mole d 'aldéhyde (1) dans 
100. m l  d ' é t h e r  . On p o r t e  k r e f l u x  pendant 7h. Après 
hydrolyse ( a c i d e  s u l f u r i q u e  à 10  $), e x t r a c t i o n  de l a  



phase organique à l ' é t h e r ,  sechage e t  évapora t i on  du 
s o l v a n t ,  l ' a l c o o l  e s t  a s t i l l é  sous  v i d e  : 

Les deux i a o n è r e s  (IX-l), (Ix-2) s o n t  peu s é p a r é s  s u r  une 
colonne c a p i l l a i r e  de squa lane  à 90° C ,  a i g u i l l e  n o  12, 
f i g .  10-2. 

-- on a j o u t e  g o u t t e  à g o u t t e  
Q,1 a o l e  de ( I X )  d i s s o u s  dans un  é g a l  volune de p y r i d i n e  
anhydre à urac s o l u t i o n  de c h l o r u r e  d ' a c i d e  pa ra to luène  
s u l f o n i q u e  ( 0 , 1 5  mole dans 20 m l  de p y r i d i n e )  . 

Le mélange e s t  a g i t é  pendcint 5 h  en é t a n t  
maintenu dans  l a  g l a c e .  Après un.e n u i t  au f r i g i d a i r e ,  
hyd ro lyse  p a r  !ln mélange d ' a c i d e  lahlorhydrique e t  de 
g l a c e  p i l E e ,  n e u t r a l i s a t i o n ,  l a  phase orgariique e s t  
e x t r a i t e  à l ' é t h e r  e t  séchée s u r  du s u l f a t e  de s o d i u m .  

-- a l ~ r è s  évapora t i on  de 
l ' é t h e r ,  l e  t o s y l ü t e  a 6té dlrecterneri t  r g d u i t  p a r  L i A l H  
dans l e s  rnêmti s condi t;. ons ~ i u e  ci-lie s s u s  ~ ? n  u t i l i s a n t ;  't 

2 , 5  moles de L i A l H  p a r  mole de t 3 s y l a t e .  4 i 

Dans l e  p r o d u i t  f i n a l ,  nous avons déce l é  
l a  présence  du méthyl-2 b L c y c 1 ~  12.2.1( heptène-5 (VIII ) 
a t t e n d u  mais avec  un reiidernent t r è s  Ï < ~ b l e .  Nous d i s t i n -  
guons l e s  deux isorlières (VIII-1) e t  (VII I -2 )  p a r  
passage  s u r  oolonne c a p l l l a l r e  de squa lane  à 6O0 C ,  
a i g u i l l e  n o  1 2 ,  (iig. 10-3). 



I S O l  i E 2 I S A T  ION S U 2  COBALT-ALUIrLII'TE 
DES OLZFI?JXS Di3 Lii SE-II2 DU NORC&iïPIiENE 

PABT 1 L E I P  UR I E S J T  ALE --- - - 

Le catu!.yseur e s t  i ~ l a c 6  dans  
uil r e a c t e u r  i so thc r i~ l e .  L a  t e n p é r a t u r e  du f o u r  4'~an-t 
n a i n t e n u e  c o n s t a n t e  ;Jar un  ré,; .vlateur. C e l l e - c i  e s t  
inesu.ree & l ' a i d e  'di-uii thêr:ilocoui>le ( c i i rone l - a lune l ) .  

Deux c i i c u i t s  ,azeux s o n t  u t i l i s é s  hydrogene, 
a z o t e  comprenant des t n b e s  de ch lo ru l e  de ca lc ium e t  
une colonne a charbon a c t i f  dé,azé. ile p l u s  l a  b o u t e i l l e  
dli?yc*i,ogene e s t  filunie a lc s o r t i e  du nanonkt re  d ' u n  
deoxo. 

L 2 s  p r o d u i t s  l i q u i d e s  s o n t  i n j e c t é s  & l ' a i d e  
d ' u n  poubse se7iil,ue d é ~ : i u l t i p l i c a t e u ï  de v i t  e s s e  (de  
0,075 crz3/h 3 300 ciii3/h). 

A l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  l e s  o l é f i n e s  s o n t  
condensées  daas  un r e c e p t e u r  maintenu dans un îilélan2e 
cûxboglace  e t  a cé tone .  

P r é p a r a t i o n  du c a t a l x s e u r  c  bal t -a lumine 5 $ - - I - - - - - - - - ^ -  - - - - - - - - - - - -  
On a j o u t e  de l ' e a u  d i s t i l l é e  

à un iiiélan-e de 5 g. de Co ( ~ 0 ~ ) ~  9 6 H90 à 20 f de 
Co a i é t a l  e t  20 g. d l a l u m i n e  Péch lney  2 0 t 2 1 .  



Or1 irnprègiie l e  cata:Lyseur au S a i n  de s a b l e  
e t  on l e  ïnet h" 1 '6 - tuve  une n u i t ,  Ce d e r n i e r ,  . s o r t i  
de 1 '  g tuve ,  > l a c é  . dans  uii r é a c t e u r ,  e s t  r é i - u i t  sous 
cou ran t  d lhydro j -ne  (30  cm3/h.) 2 h e u r e s  i0O0c en 
montant '~rer ;  l e i i t  eïiiei~t en  -I; eapére . tu re  , >Tous purge ails 

e n s u i t e  p a r  un coura.nt d ' a z o t e  1/2 l ieure 5 250°C. 

L ' a c t i v l - ~ 6  d e s  é c n a n t i l l o n a  de 
c a t : ~ l g s e u r  &$end de 13. qqii,, i l t i t é  de c o b a l t  q u ' i l s  con- 
t ?;enlie;;t . 

iTo-c.s avons u t i l i s é  deux s è r i e  s de ca . t a , ly~ 'eurs  

- pour  1 l i;olliS - i c ; d  t l o n  P ~ ~ ~ J ; L Y ' ~  i,i\re ; 

500 mg 3" ~ o / k l  O 5 $J / 20 . A1203 2 3 
n O 1  

500 ing 62 co/iil 0 5 $ / 1 0  3. A1203 -2 3 
no  2 

- 1 ~ 0 ~ 1 ~  l e s  e s u e i s  c iné - t i ques  : 

L d s  o l - f i i l t ? ~  iL?j  .:c<;&es e~icfassa,i?-b 12s ccL-bal;y- 
r ' se?ny:; rious 12s a v o ~ ~ s  reOel~ , : r&s  ;Jal: un  couic.,n-t d'hÿtLro:;ene 

( 2  h e u r e s  500°C). 

L e  6~osage de cl~acui: d e s  i ~ o ; ~ î e ~ e s  
driia l e s  cn-l-n.1~-süts  a 6 t h  f a i t  S-xr co.lorrne c a p i l l a i r e  
de squ::laiie k 6G°C, a i ~ ~ x i l l - e  1 6 .  ?Tous cci,ie2-- L ~ O L I S  cpdz l e  
no:iilare de n o l e s  es- t  i>ro;~o'i.+ioriiiel a,u p r o d x i t  de l a  
ha7dteu;i du pa r  un c o e f f i c i e n t  co:?rec-lif p rop re  
chaque cons-Lituant . 





- Chror8iato~rsmve du norcamphi?n~ V 
sur C O / A ~ C @ ~  à L 5 0 ° .  



On a a t t r i b u e  l e  c o e f f i c i e n t  1 au  norcamphène 
e t  d é t e r n i n é  2 a r  é t a lonnage  l e  coei f i c i e n t  du nétï ïyl-2 
b i c y c l o  L2.2.11 heptene-2 : 0,87 ; pour  l e s  a u t r e s  
i someres  on a p r i s  l e  r a p 2 o r t  de l e u r s  temgs de r é t e n t i o n  
?i c e l u i  du norcahiphène : 

endo e t  exo 

1 I lSC!.IZi?ISAT I O W  ilU l?OliCAiiUHEl?E ( V) - -- -- 

Le norcaliiphene (v) a  é t é  isoi ; iérisé 
p a r  i i i j  vct-ion a des  '~Ein$s de c o n t a c t  t r e s  lar,iement v a r i a -  
b l e s  s u r  t o u s  l e s  c a t a l y s e - u r s  p r é c é d e n t s  ( v o i r  *jase 2 0 )  
aux teïrl;2ér~?tures de 170° e t  250°C. 

Dans t o u s  l e s  ca s ,  l 1 l s o n é - r i s a t i o n  f a . i t  appa- 
r a î t r e  t r o i s  p r o & u i t s  p r i n c i p a u x  e t  t r o i s  seulement .  Un 
chroxa t  ograane t yp ique  ( f i g u r e  1 3 )  diantre l e s  t r o i s  
i solaeres  q u i  passe i i t  avarit l e  norcam2hène e t  que nous  
des igne rons  d ' a p r e s  l e u r  o r d r e  de passage  pa.r X X I  X I I .  

L 1  expé r i ence  accufi~ulée dans l e  l a b o r a t o i r e  (1-10) 
nous a l e r m i s  de 2 e n s e r  qlde c e s  i som&res  s e r a i e n t  

I I 

fy ., / ( X I )  

i~lais nous  avons cherché a l e  v é r i f i e r  e n  l e s  isolal2c a f i n  
d ' o b t e n i r  l e u r s  c o n s t a n t e s  e t  1eur:s s p e c t r e s .  

b )  I s o ~ n é r i s a t i o n  p r é p a r a t i v e  à p a r t i r  du noTcara- 
phbne . 

Nous avons c h o i s i  l e s  c o n d i t i o n s  
s u i v a n t e s  o c a t a l y s e u r  n O 1  ( v o i r  iJade 2 0 ) ,  t e m s é r a t u r e  
250°C ,  v i t e s s e  d l i n j e c t $ o q  de 4,1, cm3/hes q u i  nous on t  
doimé l e  maximuri d l  l s o n e r l s n t i o n  avec u n  minimun de ilro- 
d u i t s  secojzdaires .  

Le c a t a l y s a t  obtenu s e  cocipose en  moyenne de : 



Le c a t a . l y . s a J ~  v s t  d i s t i l l é  sur  une coloiine Pod- 
b i e l n i z k  " m i n i c a l " .  Pour  que  l a  s s g a r a t i o n  s o i t  l a  plus 
e f f i c a c e  p o s s i b l e ,  l e s  f r a c t i o n s  de  t ê t e  de d i s t i l l a t i o n  
e : n r i c h i e s  e n  iso:!i&res de V s o n t  s o u t i ~ é e s  f o r t  taux d e  
r e f l u x .  On o b t i e n t  a i n s i  Les  i'i.ci;ctions s u c c e s s i v e s  e n r i -  
c h i e s  erl chacun  d e s  i s o n e r e s ,  g a r  exernijle : 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- -- - -- .. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - ----- 

i 
* . O 

::nasse : 0 XI O XII O 
=7 

D 
-----Me---- 

v ) 
., -------- : - - - - - - -O- - - - - - -" - - - - - - - - . - - - - - - - - - -  /. 

Lorsque  l ' o ï l  e s t i m e  que 1 2  1-sidu ne c o n t i e n t  
i ~ l u u  ,3uere que V 011 air3'ce 1:-L d i a t i l l a t i o l l  sur. Podi;iei .niak 
e t  o n  r e p r e n d  sur u n e  ,$~-l-it e colo. . ine salis f r e , c t i c n n e m e n t ,  
Ce-t%e o;2Cra-tion a, po-or b u t  de  r.éc:n.perer l i i  ï io rca ,n l~h&ne 
exeïnpt d-e ;?olymères 2 0 - ~ i d r o ~ u l e u x  e-t dollc a .p te  a ê t r e  r é i n -  

I 
jec-66 sur  i e  caU-tz , l~ iseui ,  Cians l e s  ~ a ê r ~ l e s  c o i i d i t i o n s .  

L'e s e c o n d  ca.-talysri. '~ e s t  - t r a i t 6  d.e l a  i~i2:nz f~ , . ; on  
c t o r  rcco;:,li_lence j u.,>qu. < , 6i1~iisii;li)fr-L d~4. Y tOck de ~?~i'c;\.inj:l?&ne 
accuiiiulan t i z i ~ l s i  l e 3  f r a c  Lion:; C?(i t-6-t e 2r-i ÿ i ~ c d , 2 t i t 6  s ~ ~ ~ j l f i -  
sail-te polar o b - t e n i r  f i n a % e . . , e ~ - t  2 l i é t a t  j l u r - - ( 9 9 9 7  "/0 l I l i i so-  
raere XII, l e  i l l u s  al3ol"idzBt, 2;i-r simi,ile d i s t i l 1 r . t i o n .  

L e s  i s o ; ~ 2 y e s  X e t  XI o n t  d û  ê t r e  s & p a ~ & s  2ar 
chroL.la%ographie i ~ ~ é 2 . 7 - r a t i v e  ( c o l o n n e  de Béople:: & 90°C 9 
C-é'r;iit d lhg/-dro~itne : 90 :::;n3/;17~ ; ri;lideliirnt : 6 5 $) . 

Le bil-a.?l Î i i ~ a l  de  cc, I;irj.vci.i]_ 2s t l e  s-ui\rani; : 

XII n a s s e  = 20  {; puï-e-Cé = 99,g $ 

V = 200 g. XI iiznsse = 5 g ;~uinz-té = 99, 9 $ 

X niasse = 500 mg 11u~reté  = 98 $ 

c )  C a r a c i - i i r i s a i l o n  d e s  i sorncres  X i  X I I  XIIe -._- ---- -- 

D'a.ijifi$s son  teiiips de r i - L e n t i o n  ( 1 0 )  
l e  c o ~ ! ~ p o s é  X I I  s e r a i t  l e  ; iroi:~-ait  que  l ' o n  n t t e a d m i t  se-21, 
d a n s  c e t t e  i s o i n é r i s a t i o i l  sur  c o b a l t  : l e  inéi;ll)rl-2 
b i c g c l c  1 2 . 2 . 1 1  i iep tene-2  : 





Figure 14 - 14-1 spectre I r  rra,-rouce d u  rn6t.b-1-2 bicycle (2 .?. 1) h e p t h e - 2  
14-7 spec t re  ( J e  ~ ~ F O ~ P I I C : ~  nlaer (lx;( nucléaire 



Les c o n s t a n t e s  phys iques  cor respondent  b i e n  : 

%b = 1 1 g 0  L i t t  ( 10 )  ~b = 120-1210 

n  *O = 1,46325 20 D n~ = 1 ,4630  

I n f  ra-Rouge : 

Le s p e c t r e  Infra-Bouge ( f i g u r e  1 4 - l ) ,  
i d e n t i q u e  au  s l ~ e c t r e  d é j a  p u b l i é  ( 1 0 )  e s t  S i e n  d ' a c c o r d  
avec c e t t e  formule  : on y remarque l e s  f r é q u e n c e s  c a r a c t é -  
r i s t i q u e s  s u i v a a t e s  : 

Le s L ~ e c - t r e  de rgsonance ;aagn6tique 
nuc lGa i r e  c o n f i r i e  S i e n  c e t t e  forLLiule ( f i s r e  l 4 - 2 ) *  

Nous y observons  o 

à 7 = 4 , 4  4?6 1s s l g n a l  de 1 H  v i n y l i q u e  
T. = 8 , 3  3H cor respondant  au  .néthyl a l l y l i q u e ,  

Enf in ,  & 5 = 7,2  l e s  s i g ~ a u x  de deux H, de s t r u c -  
t u r e  f i n e  ~ i o n  r g s o l u e  q u i  corresponderi t  certa,ineinent aux  
hydrogeneo en t ê t e  de pont  ( t e r t i a i r e s  e t  a l l y l i q u e s ) .  

Cons t an t e s  pl iysiques : 

%b : 1090 L i t t  ( 1 0 )  Eb : 114O 

ngo : 1 ,4545  



Xou-s avons  t e n t é  une  h y G r o 5 é n a t i o n  a f r o i d  sur 
p l a t i n e  sur s i l i c e  de c e t  i sou ie re ,  qdi n e  s l h y d r o g k n e  p a s  
d a n s  c e s  c o n d i t i o n s .  

I n f  ra,-Xouge : 

Son s l ~ e c t r e  Inf ra-Rouge  i ~ r 6 s e n t e  
l a  Sande  G 1 x d s o r p t i o n  t r k s  f o r t v  d e s  c y c l e s  p r o p a n i q u e s  
ik 850 ciirl ( f i g u r e  1 7 - 1 ) .  Xous devons s o u l i g e r  r p e  c e  
s p 2 c t r e  coïaparé 2, c e l - d i  de  YAASIVI~TA(~G) m o n t r e  une band.e 

1 c a r a c t é r i s t i q u e  d r u i l  ' c r i cyc l iq i i e  & 3095 cul" . 
De ~ ~ l u s ,  n o u s  i l i l  o b s e r v o n s  aucune  r a i e  fi C=C 

1 d a n s  l a  r é l i o n  1600 , il s e i ~ f ~ l e  b i e n  -c l l l s o m e r e  ( X I )  
s o i t  un t r i c y c l i q u e  : 

R6soïlaiice xa5n6-Liq-ue n u c l é a i r e  : 

Le sseci;?e d i  I(,î.i.i';. e s t  ?)?.en e- 
a c c o r d  a v e c  l a  for iLiu le  6u i ~ é t h y l - l  t r i c y c l o  2 .2 , l .O f 2 . 9  
h e p t a n  ( i? ig-are  15-2)  

A."- - .& (+ = 9 , 2  une  c o r r e s ~ o ~ l d a ~ i t  2 2 hè,-droGènes- cyc lopropa-  
~ i i q u e s .  

- ii i" = €3,; -aiLe r a i e  fine due uil g r ~ u y t :  lil&i;lîy/l p o r t é  p a r  
un c a r b o n e  q a ü t e r n a i r e  

", p-' - a I = 8 , 1  l e  a i d r ~ a l  de 1 hydrogène  q u i  s e u t  i^..t-ie I_lT-I, 
e n  t ê t e  Ge i~on-b, 

Ce-t i s a i n e r e  a.yaiit &-Lé i s o l é  e;i - t r o p  
f a i b l e  q u ~ n t i - t  6 soins n ;i.vons pas pu pi-cilare s e s  cons-i;ani;es 
-,. kl:~y~3iquLes : s e u l s  l e s  s p e c t r e s  13 e t  R.iil,?J. o n t  é t é  f a i t s .  

Les  IfrSquences c a r ~ , c t ë r i s t i j e s  s e  
s i t u e c i t  a : 

7 

-I C-H 6t l i3 i lén ique  3040 cm 

t 5 C-H s e r j e n d i c u l n i r e  710 c~~i-' 



lnguro 15 - lr-1 Speatre Infia-rouge du m6thyl-1 tricyolo (2.2.1.0.  2 .6 .  ) 
heptane 
15-2 Speatre de r6sonanoe magnétique nucldaire. 
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Figure 16 - 16-1 S p e c t r e  I n f r a - r o u g e  du  méthyl-1 bicyclo (2.2.1) heptbne-i 
16-2 Spectre de  r é s o n g n c e  magnetique nuclhaire 



Nous remarqinons l ' a b s e n c e  de t o u t e  b i n d e  f C=C 
v e r s  1600 cm-l ( f i g u r e  16-1)  

R é s o n a i c c  %adné-t ique n u c l é a i r e  : 

Le s j j e c t r e  de R . 2 . N .  s l n c c o r d e  
paxf a i t  eil:_enJ6 a.vac c e t t e  f o r n u l e  ( f i g r r e  16-2 ) on y renlar- 
que : 

- 'C = 8,7 inri drolxge ui6thyl  sans s b r u c t u r e  f i n e  donc 
p o r t é  p a r  u-1 ca rbone  jua,t  e r n a i r e  

- a "  i = 7 , 2  l e  s i g n a l  de l h y d r o g e n e  de s t r u c t u r e  fine non 
r é s o l u e  c,:li c o r r ?  nporiii vraisoiriblablei, lant 1 1 hÿ.drog&ne e n  
t ê t e  de 2 o n t ,  t s r t i a i r e  e t  u l l g l i ~ ~ u e  . 
- de ' f =  3 s 9  & 7 = 4,4 u n  ÿ r ~ l - t i p > l e t  d o n t  l l i n - t é ~ r n l e  

3 

correapoi id  5 deux 1iydrogGnes e t  d o n t  l a  s - t r u c t u r e  f i n e  e s t  
du t y p e  ABX avec  ,!.AB = 5,5 c p s  JAX = 3 , O  Cps et- 
JBX = O ,  Ce g roupe  ABX pouvaa i  ê t r e  cons t i . bu6  p a r  l e s  
deux pTotoiis v i n ; l i c p e s  e t  I l;~toiiie EI eil t ê t e  de pont, 

III C I ~ J d 1 1 " i Q Z 3  ZY !3QGILIr39I1: L ' I S O i d J 3 I S A ~ I ~ i J  DdS yIYI)RO- -- T--= - -- 
CARBUilXS EiT Cg a 2 5 0 0 ~ .  

- 
- - 

5 l s o m 6 r i s a t i o n  Clu n o r c a ~ ~ i p h k n e  (v )  
s u r  l e  c a t ~ l y s e u r  1103 ( c a t a . l y o u . r  t r é s  ~ ~ c t i f  vo i r .  pa,ge 20 ) 
à 250°C e s t  f e p r é s e r i t 6 e ,  e n  f o n c t i o n  du tc'mgs de c o n t a c t  
p a r  12 f i i ~ ~ i r e  ~1~17, 

On v o i t  que l e  ~ié-th>-1-2 b i c y c l o  C2.2 .d hep-tcne-2 
. . (XII) e s t  2- . ->.- c i ~ e ï ü  i - r?-. .7 en &ry, l i l ibre  rxvec l e  ~iorcainph&:ge, 

L1hycCrroc;i:rbure ' i - r i c ~ ~ c l i q u e  ( X I )  z.'l;,iarait p l u s  
leil-Le-iidnt iilcis at-b e i n t  irile t en-.ur q u i  se ï~ lb le  s t a t i o n n a i r e  
p o u r  l e s  -tem>s de c o n t a c t  l e s  slu:: l o ï l s s ,  

& i f i n  l e  xk- tk :~l - l  " , i c y c l o  r2.2.11 2ieptbne-2 (x)  
s e  forme p l u s  l e n - t e ~ ~ l e x t  e t  at-iyeint uiie t e n e u r  de 6 $ ce 
q u i  n ' e s t  peut--2tr.e p a s  sa v a l e u r  1i lni t -e .  L a  courbe  c o r r e s -  
p o n d a n t e  s u z g è r e  que le .  forina-Lion de (x )  â g a r t i r  de  ( v )  
s e  l a i t  l ' i n t e r m é d i a i r e  de ( X I )  

V XII XI X 



Le i~lélan.j:e ob t eau  s u r , c e  c a t a l y s e u r ,  a l a  v i t e ~ s e  
d ' i n j e c t i o n  l a  i l lus  f a i b l e  1 cln~/h .  ava i i ;  l a  c o r q ~ o s l t i o n  
suLlvan te  : 

S o i t  pour  l t 6 q i 1 i l i b r e  p a r t i e l  (v) a (XII) : 74 $(Y) 
26 $ (XII) e-t pour  l t é q u i l i b r i .  t e r n a i r e  V )  (xII)(~ (XI) 

b )  I ï ~ i n i r i ï i ~ ~ a t i o n  du .ii th;l-2 b lcyclc .  i2.2 .1 1 
h a p t  cne-2 TXII) : 

S u r  l e  ïliêm.e ca t a l - i  s e u r  ri03 ( v o i r  
Ba;;? 20) à 250% l l i s o n é r i s a t i o ï r  Be (XII3 ressecib le  beau- 
coup ri. c e l l e  du ilorcaiiph3rie. Corx.e l e  i i l o ~ l t ~ e  l a  f i g u r e  1 8  
il s ~ p  CL .i-t; en fait , dc.- ,AS l e s  deax c ~ ~ s  de l t i s o n 6 r i s a t i o a  du 
1.ii6lange ( v )  + (XII), dont  l t é q i l i l i b r e  e s t  a."c-teirit t r e s  
r n , p i  deI:i~n-b . 

(XI ~ 5 ~ 8  $ (XI) 1 3 , 3  % (XII) 2 0 9  9 $ (v) S g 9 9  $ 

s o i t  pou r  l ' 6 q u i l l b r e  t e r n a i r e  (v) (XII) sr-& (XI) 

(XI) 1 4 ~ 7  $ (XII) 2 2 , 1 $  (v) 6 3 , 2 $  

e-t 1 a - i ~  l1 é y ~ ~ i l i b r e  b i n a i r e  (v) p (XII) 

Ce d e r n i e r  é q u i l i b r e  a n i n s i  é t é  a t t e i n t  de pa . r t  
e t  d ' a u t r e  ; nous  v 6 r i f i o l i s  qiJe l t i s o i i i k r e  exocyc l i que  e s t  
net tuAzen-t  f a v o r i s é .  Nos r é s u l t a t s  con f i r i~ i en t  d ' a i l l e u r s  
qu ; :n t i t a t ive ine ï~ t  l e s  v a l e u r s  dé ja p u b l i é e s  (1). 



F i o r e  18 - Courbe d ' i s o m b r i  r:: t r i o n  5 p a r t i  r dii n ~ ~ ' i . ~ t y l - ~  h i c i ~ r l  o (?. 7.1. ) 
hepthne-2. 







Figure 20  - T)ia$(ramme tr'i.arir:?~I ~i r e  %r.ic; r~:-rti T r ies S S O T P ~ ~ R S  KT, XTT , V. - tracé théor ique 
x p o i n t s  exp6rimentxu.x. 



2 -61 c )  I s o r i 6 r i s a t i o i i  du mOtliyl-l t r i c y c l o [ 2  ,2 .1 .0  - - - 
h e p t a n e  ( X I )  : 

La f i , ? u r e  1 9  d-oiiiie l e  r é s u l t â t  de 
l t i s o i n 6 ï : i s a t i o n  de (XI) SUT Te aême c a t a l y s e u r  n03 t o u j o u r s  
2500~. 

Le s r o d u i t  f ina l  est coaposé  de : 

On a donc e n c o r e  o b t e n u  l e s  ~ i ê m e s  é q u i l i b r e s  
pa:'ciels 

( v )  F-) (XII)  (XII) 26 $ (Y) 74 % 

Cet  & q u i l i b r e  a é t é  a t t e i n t  de part et d i a u t r e  
p o u r  ckacun dca i s o ~ : i t r e s .  

:- 
Le 116thÿl-1 Ù i c g c l o  i 2.2.1?heptè?ne-2 ( 5: ) 

a:?-nrû,it t ou j o u r s  in17_e -l eni:~tî- '  1liâxi1;ic21ê de 6 $ ma.i s, f 2u-t e  
d ' a v o i r  ,u l l u t i ï i s e r  co,;me i ~ r o c ? ~ x i t  de d61)ar-b~ no-as n e  
pouvons -as zi?firi ; ier q u ' i l  s1agi4ti 15 de sa4 t e n e u r  2 
1 ' & q u i l i b r e .  

En ile consid6iaL;- t  que 13s t r o i s  i s o w e r e s  (V),  
(XII),  (XI) l e s  1 ~ 5 ~ ~ ~ ~ 1  du- - t z t s  d e s  [ ; r o i s  e::périencss n ~ e n - t i o m é e s  
ci-.de s s u s  e t  dc quêlcL:~e s 3 : ~ t r e  s e f f e c t u é e s  a u s s i  a 2500C 
mais s u r  de3 cza,i ;algseir~s iiioins ac-kif's, on-t donné l e  d i a -  
gramie  t r i a n g u l a i r e  (fi .2-ire 2 0 )  qui l n o n t ~ e  b i e n  : 

- que l e  poi11L d t & q u i ? i b r c  2 éi-6 8 , t t e i n t  d e  t o u k e s  
p a r t s  

- que l l i s o i ï i é r i s a t i o n  de p o s i t i o n  de 12 d o u b l e  
l i a i s o n  es-L b i e n  p l u s  r a 2 i d e  que l a  f o r n a t i o n  ou l i  o u v e r t u r e  
du c y c l e  h t r o i s  chainol i s  de sorJce cpe  l ' l i yd roca rb ih re  
t r i c y c l i q u e  donne d i r e c t e l a c n t  l e  11-iSlaii~e ( v )  + (XII) à 
1 ' é q u i l i b r e .  



d )  Scl~(Sna c i n é t i q u e  2% 1 l i s o n e r i s a t i o n .  - 
Les colnrbes s r6céGei i t e s  ne jderriiet- 

t e x t  pas  de d i r e  s i  l e  t r i c y c l i q u e  ( X I )  s e  f o r n e  2~ p a r t i r  
du norcamphgne ( v ) ,  de son  i somère  (XII) ou des  deux, l e u r  
6qu i l . ib re  é4ban-k %rop  r a p i d e n e n t  ab%-eii:t. Mais il sem'üle 
au moins,  q.de l e  ruéthgl--1 b i c y c l o  2 2  heptkne-2 (xJ 
s e  f o r n e  seulelnent  : j a r t i r  de ( X I  1 d t o u " l e  :;chéiiia. 

Lli-ir16 a  donnent  
Les e q u i l i b r e s  que 

Dzs e x l ~ é r i e n c e s  2 i 'aiS?e tei11ps de cox tnc t  sur 
d e s  c a t ~ ~ l y a e - u r s  i~exi  a c t i f s  ( v - o i i  page -0) noua  0n-L p e r ~ i i s  
gar a i l l e u r s  d ' e s t i m e r  l e s  r a p p o r t s  : 

k3 + k 
k = 50 (2 p a r t i r  rlu t r i c a c l i c p i . )  
7 

Cec i  s u f f i t  %)Our déi-zr:_iiner un j e u  de ilombres 
y r o p o r - ~ i o n n e l s  aux coiis-k,rn-tes de v i t ~ s s e .  On a u r z i t  s aUr  
exiriiple : 

Les - t r a  j c c t  o l r c s  du dia:,rarrii~ze ' c r i a n , " ~ ~ l a i r e  
c s l c u l d e s  pou r  li, k, 



coïncident avec le t m c  é expérimental de ce diagramme (voir 
figure 20) alors clus ce n'est pas le cas pour les 2 tracés 
obtenus 2 partir de : 

Le sch6mâ ci-dessus n'est q-arune partie de celui 
que l'on peut imaginer. Si l'on admet que le catalyseur 
cobalt-alumine autorise, outre llisonierisatio~i àe position 
(Y)'- (XII), la îonzation et ltouverture des conisosés 
tricycliques analogues à (XI), on aboutit 5 lienseliibl.e 
suivr,nt . 

Il se pourrait que nous n'ayons pas décelé cer- 
tains de ces uoi~pos4s pane qulils pasoeat en chromato- 
graphie avec l'un de leurs isom?res. Cela n'est pas le cas 
pour le rn6thyl-2 bicyclo l2.2.1) heptene-5 (vIII), dont 
les deux épimeres sont bien s6parés des quatre hgdrocar- 
bures l~récédents et qui ne saurait passer inaperçu. Nous 
nlavons janiais décelé sa formation 3. partir de (V) (XII) 
ou (XI). Il étdit donc intéresna,nt de voir colment il 
réagirait lui-même. 



Le né l ange  d e s  ép imhres  endo (53 $) 
e t  exo ( 4 7  5 )  de ( V I I I )  a é t é  i n J z c t é  25a°C s u r  l e  ca%a- 
l y s e u r  1i03, 

La, ~;?~roi~a,i;o;,~-ap11ic ( i i 2 ~ 1 - e  21 )  r é v è l e  l a  p r6sence  
da,ns l e  czi;alyri.at de 7 isc inkres  t o u s  i d e n - t i i ' i é s  dia2re:; 
l e a r  t e ï q o  de r 6 t e ï ~ t i o 1 1 ~  sa~7.Î l r u z  : i l r u x ,  nulilérot6 (XVT). . 
Op t r o u v q  dans l ' o r d r e  d.e $ a s s a g e  : 

L a  couLrbc de 1 é v o l u t i o n  du i.:iél=in~!-e en  ?onc t i on  
du -tei112~ de co i l t a c i  (Ci;;inre 22)  non tye  que T x v ~ )  et l e s  
i.soi:l~~~yt?s ( V I I T )  i:;!i:io e t; (2x0 :3onL -Lr?2:; &cf3vor icCa 1 1  éycLi- 
l i51-e où i l s  doive]?-L r e s t e r  h une t e a u u r  -i-rea f ~ , i b l e ,  Cec i  
e x p l i q u e r a i t  cp' on n i a i t  i2as observé  l e u r  f oriilation p r scé -  
d.e : a:ie 11.k . 

Le coiii~os6 i ~ i c o ~ t i ~ l n  (XV~) évo lue  co~1~11e i n t e r -  
in6d ia i rc  de r é e . c t i o n  dans l ~ i s o i 1 1 6 r i s a t i o n  de ( V I I I )  o son  
p o u r c e n t  p a s s e  ;3ar u n  i ~ i a > ~ i ~ ~ i ~ i l ~  

Par  hgdrot3Gi:i,tion f r o i d  sihr p!,:~-bine s u r  s i l i c e  
du nlélan,:{e d e s  i s o n e r e x ,  no-LIS ;zv-ons re;a~rq-ix& ci1;ie le pour- 
ce:~-L:-~,yz ., de ( X V I - )  c;o;.zci~c+ c(.;l.:.ii. r k  (;{:[-) : c ~ ~ : ; % ~ i - ~ ; ~ ~ : ~ e r ~ : ; i ? - ~ ~ ~ ~ ~ ; ~ e L ~ . - ~  
cons-tar i t .  Dra, , res  ceJcte ei. :pé~ieiice, l e  schérna ~ i ~ 6 t i . q - 0 - e  
précéd?l~-tl  ( ~ T u h i e a - ~ ~  3 )  on g o u r r z d i t  s f a t t e n c r e  5, ce que ce 
s o i t  1~-a au-bre :?ydroca;;uure -bricycl iw+le,  le ..]s-tliyl-3 
t r i c g c l o  [2 ,2  1.32 Q 6 ] hei?ta.iie , rials nous  11' avons pas 
e n t r e - r i s  de l t i s o l l e r  e-b 2e Le ctj..rac-t6x-+iscr. 

I V  CONCLUS I O N .  - ---- 
?TOI;~::: avons  c i r l s i  iiioni;re cl-c 12 ~ai;,-,- 

l y s e i ? . ~  c ob~lt-~;I_-t;i i  iiile lie :;e c  ~ 1 1 %  ellt(2 ;:?bs dc; s?,~sci-ter 3. 1 i : i  0- 
,, . lile 1- 1 .. h,d-tion. ,- >a,s d ;!as 3:Le l a  dolU~l;l.c l i z i s o n  ( 2 )  r2ais coiixile 

l e s  ca4;nlyseurs  k;'::iq-~ea (1) p:iBovociine 12- f forllation d l hydro- 
c a ~ b u r e s  - i ; r icycl . iques e t  l e u r  ouvc-.ri;ure, condu i s an t  p a r  13", 
a une i s o n S r i s g 4 t i o n  s q u e l e t t a l e  . 

To?l.-CvCoi.s i c ,  vi.-lesse dc 1 ' i aon6 r i : ; a t i on  de pos i -  
C '  hlon e s t  bien s-dp&ris.x.re h l a  v i t e s s e  de ;i'orl:iation du - t r i -  
c y c l i q u e  ; ce que nous  a7~oi i s  cherche  3 L ~ r e  Gu i ~ r o f i - t  
avec l e s  h o ï n ~ l o g c ~ z s  ç u 2 é r i e u r s  ( v o i r  C k a p i t r e  I II) .  



Iggure 2 I  - Analyse d 'un c a . t a l , y s a t  d e  m é l t h y l - 3 b i ~ c l o  (2.2.1. ) k i~n tè r>e -5  
i ~ o m é r i s i  sur ~ o / ~ 1 2 0 3  B 250°. (TO= 60°;  aig.  16). 









( 9 T )  JZ-11%) B OPUa 
aJnanJ?s  ET %a (T-111) oxa  a ~ n q 3 n ~ q s  - 2 ~  Jariq7xq.q.e suonnod 

snoM ' r - ~ o r $ ~ ~ - p q ? ,  p s a u ~ o d  s a p  a ~ p ~ o ,  T a rLb~%r : , î p r  arycTv~Z 
-03emoL~ya v a  a?:esssd ap axp.10 , p  s v o s o d d n s  s n o u  TS 

' ( C L  a ~ i a ~ j )  oxa $a O-pc:a sa J?mosr  z ap  aa r r aqs rxa , -~ -  
S ~ / ~ d  awzoa aJquour ? T T ~ ~ . F ; - Q  3 ~ s ~ l f ~ o ~ L f i  aT: 4 a u ~ ~ s n b s  ap aj;ct.eu 
- u o r ! + e ~ s  asreyd Ln.s a~ycTe:r.~?ol.e~1o~y3 *a j ; J an  ap a-crrPc7: Lns 9 s . l ~  

- o ~ A d  $ s a  r a - r n T a 3  " a q ~ q a 3 e  va  ?rrJojsveJq.  nrx2q.cjo ~ o o c > ~ e ,  T qa 
i i a u ~ g  ap  Tay3Tr.r Jns I.T-~TP?J ? s a  nuaq.q.0 3~np0,~Or a?  

---- 
III ZXLIdVH3 



a )  3 é s ~ l t a t s  q u a l i t a t i f s  : - - 
A- LI OU^ ~ n j e c t o n s  l e  rnét l iy lène-2,  

~ 6 t h ~ - 1 - 3  ' o i c y c l o  L2.2. i! tai3-LaL~e ( G 1 , 5  % de  (111-1) 
3 0 , 5  $ d e  (111-2)  ) sur l e  cat:il;seur c o b a l t - a l u m i n e  n93 
200°C e t  250°C, 

L e s  c o n d i t i o n s  exj;6rimen-kûles son-k i d e n t i q u e s  2 
c e l l e s  d-u C h a g i t ~ e  p r 6 c e d è ~ l t .  

A 2'jO0C il s p p a r i . i t  3 isoine;ies p r i i i c i p a u x  q u i  
s a s s e s - t  av;mt (111 -1 )  e t  (111-2) e n  c i i r oo i a tog raph i e  ( f i g u r e  
2 4 )  e t  q-ue n o u s  i i 6 s i g n e r o ï l s  gar ( ~ 1 1 1 )  ( X V )  e t  (XIV) d a n s  
l ' o r d r e  de s o r t i e ,  

i,iû70-s i i l a v o n s  p a s  ch;:rcl?6 h i S L e n t i f ï e r  I _ ~ l s o i ' i è r e  
(XV) t o u j  o i ? ~ r s  >eu aboi-:dl,n i-, 1mi.s II-OUR avoris e n t r i ~ ~ i s  
1 ' ioo leméni ;  de:; cleu.:: i s o r 1 5 r e s  (XPLI) e t  (XIV) , l e s  p l u s  
i m p o r t a n t s ,  e t  cyL:i oo f o r m e n t  s z ~ x l s  à, ZOOOC (f'i,-,~re 2 4 - 2 ) .  

T o u r  c e l a  n o u s  c h o i s i s s o n s  l e s  con- 
d i - t  i o n s  s u i v a ~ i - i ;  o  s c a t a l y s e u r  r i03,  T = 2500C, v i - t e x s e  
ciliillj e c t i o n  4,s C~TL /h) n o u s  d o n n a n t  un c a . t a l y ~ e u r  de 
v a l - e u r  rfioyenne : 

Le c a t a l y s e t  e s t  d i s t i l l é   su^ u n e  c o l o n n e  
P o d b i e l ~ i a k  l l l î i i i l i  ca.1" , L e s  f r.3.c-t iol-1s d e  t 2-t e  e ~ i ~ i c h i e s  e n  
i s o ~ n e r e s  ( ~ 1 1 1 )  e-L (XIV)  s o n t  so-cLti.r6vS û f o r t  t a u x  de  
re f 1;xx. 

- - --.- _ _  _--_- __ 
: 1\,12, s s e : X I I 1  : X I V  : III 1 

-_-- - -----_--___-.__-_ : endo + e x o )  r"7;1PUPETe3 : -------- --------- 
i 

( F r a c t i o n  1 : 2  g o  : 4T95% : 4 7 , 6 % :  7 1 
( 
( F r a c J b i o n  2  : 4  g-. b 9 4  7; 7 4 , 4  $: 1 7 , ~  $ j 



M w e  23 - Analyee su? colnnne d e  cloualane des isomftres d u  rn4tb1vlkne-2 
m6thyl-3 bicyclo  (2.2.1. ) hentme I I T .  

I I T - 1  est exo 
I I I - ?  e s t  endo. 

F i w e  24 - Composition du ca.ta1ytaat d e  I I T  ison?érir:6 sur ~ o / ~ 1 2 0 3 .  
24-1 B 250' 
24-2 B 2000. 
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Figure 25 - 25-1 Spectre Infka-rouge du e r l n t 6 n ~  XIV 
25-2 S p e c t ~ e  de résonance rnae;nAtique nuclhaire 



L a  d i s t i l l a t i o n  e s t  a r r ê t é e  lo r sque  l a  majeure 
p a r t i e  de (xIII) e t  (XIV)  a  é t é  enlevée ; l e  r6sitl~.i e s t  
r e p r i s  s u r  une p e t i t e  coloiine, sans  f ~ a c t i o n n e s e n t ,  pour 
s é p a r e r  l e s  polymeres éven tue l s ,  e t  r é i n j e c t é  s u r  i e  cata- 
l y s e u r .  Le s ~ c o n d  c a t a l y s a t  e s t  -brai té  de l a  mêne façon 
e t  a i n s i  de s u i t e  jusqu ' à  épuisement de l ' o l é f i n e  de dépar t ,  
En accumulant l e s  p r o 6 u i t s  de t ê t e  nous obtenons l ' i s o m è r e  
(~111) pur 2~ 75 $ e t  (XIV) à 94 8. 

Finalement, c e s  i s o ~ ~ è r e s  sont  obtenus purs  p a r  
chromatographie grép2,ra.t i v e  s u r  colonne de réoplex  â l l O ° C  
( d é b i t  cj1h;12rogene o 130 cm3/mn., rendeusnt : 75 $),  

Le b i l a n  de c e t t e  . m a n i p l a t i o n  e s t  k radu i t  
ci-dessous.  

(XIII) masse S , 5  g ,  pure té  98 $ 
(111) 40 g* 

(XIV)  masse 5,s g, pure té  99,6 % 

c )  Caractér isû. t ioi l  des i s o a & r e s  (xIII), ( X I V ) .  - 

Par  analogie  avec l'isomérisation 
dane l a  s é r i e  du norcaniphene il e s t  logique  d ' a t t r i b u e r  
(XIV) l a  struc-bure du aantene. Ce t t e  s-i-ructure e s t  conf i r -  
mée p a r  l e s  cons-tniites physiques trou.vGes en accord avec 
c e l l e s  du santène : 

Infra-3ouge : ( f i g u r e  25-1) 

Colme prévu (double l i a i s o n  t é t r a -  
s u b s t i t u é e )  l a  v i 5 r a t i o n  tl C=H é t h y l é n i  ue k 3030 cn-l 
e t  l e s  v i b r a t i o n s  de Ci6fori.iation peri2en i c u l a i r e  v e r s  
800 cmw1 sont  absentes .  

z 
Curieusement l a  v i b r a t i o n  C=C a ~ s a r a î t ,  e t  

s e  s i t u e  à une fr_:qusnce élevée 1615 cm-1) par rappor t  
â c e l l e  de l ' i s o n è r e  (XI I )  1620 cm- . 



Résonance nûgr i é t ique  n u c l é a i r e  : 

Nous v 6 r i f i o r i s ,  ( f i ~ u r e  25-2) p a r  
l l a b s e n c e  d l h y d r o g b n e  v i n y l i q u e  l a  t é t r a s u b s t i t u t i o n  de 
l a  d o u b l e  l i a i s o n .  

- 'c = 79 5 n o u s  t r o u v o n s  l e s  slgiaux de deux  hydro$nes 
q u l  p e u v e n t  ê t r e  l e s  Cieux h j d r o y e n e s  e n  t ê t e  de pon-c 
c e r t l ~ ~ i r e s  e t  a l l y l i q u e s .  

f l  - 2 t = 8,4 uïie r a e  s e n s  s t r u c t u r e  f i n e  c o r r e s p o n d m . t  a;ux 
deux  g r o u p e s  1~16tkgl  (6 l lydrogenes)  a i l y l i q u e s .  

L thydrog6n : r t ion  d e  ceJc i s o ~ ~ l e r e  siIr p la ,%ine  c o n d u i t  
eux s u  t u r é s  de rii$rnc s q u c l e . c t  e  da113 d e s  p ~ o p o r t i o a s  :;u.ivalite:~ 

33 $ de  t r a n s  2 $6 exo c i s  65 $ endo c i s  

i d ~ ï l t i  f 1 6 s  d 1 aprea leur o r d r e  de  p a s s a g e  cklro:natosrapllic 
s u l ~ p o s 6  e n  a c c o r d  a v e c  l e u r s  t e ~ i i i ~ é r a - b u r e s  d t  é b u l l i t i o n  ( 2 0 )  

Ces p r o p o r t i o n s  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  l a  l i - L t é r z t u r e  
(20) donnan t  1 i s o i ~ i è i e  elldo - r é d o a i n a n t .  X l l e s  s u p p o s e n t  
que l l a . d d i t i o : i  de l t h y d r o g è i ? e  s e  l a i - t  s u r  l a  f a c e  exo ,  l a  
inoins encombrée.  

Ce :t;ouvva~i. p a r  az l a loc j i e  avcc  l 1 i s o -  
r n é r i s a t i o n  du norcairipliene, i ious somnes c o n d u i t s  à s u p p o s e r ,  
p o u r  c e t  i s o m è r e  l a  s t r u c t u r e  t r i c y c l i q u e  c i - d e s s u s .  

In f ra -Rouge  : 

iTous r e l e v o n s  sur l e  s a e c t r e  I.R. 
( f i g u r e  26-1) 1 c s  r a i e s  ca . rac t6 j lb is t iq-ues  du c y c l e  p r o p a n i -  
que  s i t u 6 e s  3095 c i a l  e t  850 ci?]-l e t  v é r i f i o n s , l f a b s e n c e  
de  v i b r a t i o l r ~  C=S d a n s  1-2 r s ; , ion  de 1600  cm-" 

Résonance ina ,yn6 t iq7~e  r l u c l é a i r e  : 

E  1 hypo-thiise d l  une s t r u c - b u r e  ' i ir icy- 
c l i q u e  es t  conf i rmée  pc?r 1 'asi:ecJi du s p e c t r e  de 9,11.?J, 
( f i g u r e  26-2) sur l e q u e l  l e s  v i b r a . t i o n s  d 1 h y d r o g è n e s  v iny-  
l i q u e s  s o n t  a S s e n t e s .  



a::: 

figura 26 - 2 6 4  Speatre Infierouge du dimdthyl-2-3 triqlrolo (2.2.1.0. 2.6. 

hapt an8 
I .+Mi 
t 26-2 Speotre de r6sonance magnetique nucléaire. 
I 

i 







Pimire 37 - Courbe r " i sorn6r i so t io r i  d e  11016f i r ie  17: à. 250° à t e r n ~ ~  de 
contact  vsri:.bles. 



Nous avons r e l e v é  : 

- h Z = g125 une r a i e  analogue c e l l e  de l ' i s o m è r e  (XI) 
q u i  e s t  due aux h y d r o ~ e n e s  du c y c l e  propanique 

- à .c = 8 , 3  u n  hydrog6ne q u i  p o u r r a i t  ê t r e  l t hyd rogène  en 
t ê t e  de pont  

III EQUILIBRE D ' ISOi.ERISAT I O N  DES HYDROCARBUHZS BICYCLIQUES - - 
EN cg A 25ooc.  - 

a )  I so ï i i e r i sa t ion  du rnéthi-lène-2, rnéthyl-3 - 
bicycle l 2 . 2  . l j  hep tane  ( I I I )  i 

Pour a t t e i n d r e  1 ' é q u i l i b r e  e n t r e  
( I I I )  e t  ( X I V )  l ' i s o m e r e  (III) ( f i l 9  5 % (111-1)9 38? 5  % 
(111-2) ) e s t  i n j e c t é  s u r  -xi c a t a l y s e u r  t r è s  s c t i f  t y p e  n 0 3  
a d e s  temps de c o n t a c t  t r è s  d i f f é r e r i t s ,  L a  courbe dlisonié-  
r i s a t i o n  ( f i = r e  27 )  ïaontre l a  f o r l i a t i o n  r a p i d e  du s a n t è n e .  

Pour  une v i t e s s e  de 2  cm3/h. nous t endons  v e r s  
un p a l i e r  pour  l e s  3 o l é f i n e s  e t  l e  rizélan,ge o b t e r ~ u  a a l o r s  
l a  composi t ion suiv2,nte : 

Pour écononliser l e  j x o d u i t  nous 
avons e f f e c t u é  des  i r i j e c t i o n s  succe;uives de (III) ; p a r  
r e c y c l a g e ?  & 2  cn3/h. s u r  l e  c a t a l y s e u r  ri03 ( f i g x r e  2 8 ) .  
Dès l e  deuxierne passage ,  nous a t t e i g n o n s  1 é q u i l i b r e  
t he r iodynan ique ,  avec  l a  composi t ion su iva l i t e  : 

(XIII) : 7 , 9  % ( X V )  : 4,6 $ (XIV : 56,$ $ (111-1) : 1 9  % 
(111-2) : 1 2 4  $J 

L ' é q u i l i b r e  p a r t i e l  e n t r e  (xIv) e t  ( III)  s e  f i x e  
donc a : 



P o u r  e n c a d r e r  c e t  é q u i l i b r e  n o u s  
i n j e c t o n s  l e  s a n t e n e  sur  l e  même c a t a l y s e u r  a v z c  l a  mêne 
t e c h n i q u e  de r e c y c l a z c  , 

Apr&s 7 :2assages, l a  c o m p o s i t i o n  d u  mélange r e s t e  
f i x e  o 

(XIV) : 64,s '$ ( I I - )  2 1  % (111-2)  O 13,6 '$ 
exo endo  

I V  CONCLUSION, - 

L o r s  &I p a s s a g e  s u r  l e  c a t a l y s e u r  cobalt-al-minine, 
il g  a, eu,  c o r n ~ ~ e  p o x r  la s é r i e  p r 6 c 6 C r n t o  e n  C g ,  i s o i î i 6 ~ i -  
s a t i o n  dc p o s i J c i o n  de l a  dou-5l.c l i a i s o n  lizai-, a u s s i  isoinb- 
r i s a t i o n  s q u e l e t t a l e .  T o u t e f o i s  l a  i 2 ~ 6 i j a r a t i o n  du s ~ ~ n t h n e  
p a r  isoi i i6r i :~a-i- ion du m é t h j l è n r - 2 ,  nl6thyl-3 b i c y c l a  ( 2 . 2 . 1  1 
h e p t a n e  e s t  r 6 a l i s a b l e .  Pouy c e l a ,  il f a u t  a t t e i n d r e  
1 é q - a i l l b r e  e n - t r e  

( I I )  
't 

("IV) m: 1.v- et (~111) a\ 
( endo  + e x o )  32% 6 0  % 8 % 

On o p è r e r a  de p r 4 f 4 r z n c e  2000C p o u r  l i m i t e r  
l e s  r é a c ' c i o ~ s  seco id i . a i r e s  e t  oii i s o l e r a  l e  san-tène d e  c e  
rnélange p a r  U i s t i l l a t i o n .  



Figure  28 - Courbe d ' i s o r n 6 r i w t i o n  de 1'01 h i ' i ne  TT1 pnr - r ~ r ; y c . l cpe  ni l r  P o / r l 2 C "  
à 2500.  





CONCLUSION 

Dans l e s  synthèses  du formyl-2 b icgclo  l2.2.11 
herténe-5 (1 ) à .artir de 1 ' a c r o l é i n e  e t  du c y c l o  
pentadiène seul l ' i s o m è r e  endo, prépondérant c e r t e s  
mais non unique é t a i t  c i t é  ( 3 ) .  

Nous avons separé  l e s  2 isomères endo e t  exo 
de c e t  aldéhyde e t  l e s  avons c a r a c t é r i s é s  p a r  l e u r s  
cons tan tes  e t  l e u r s  s p e c t r e s .  

Nous avons dc l u s  r e l i é  e n t r e  e l l e s  l e s  
conf igura t ions  (endo, exo 7 des  composés de c e t t e  s e r i e ,  
depui s l ' aldéhyde jusqu ' à 1 'hydrocarbure s a t u r é  de même 
s t r u c t u r e .  

L ' i somér i sa t ion  d ' o l é f i n e s  b icyc l iques  s u r  1 ô  
c a t a l y s e u r  cobalt-alumine a p e r n i  s d ' i s o l e r  l e s  p r o d u i t s  
pr inc ipaux e t  de l e s  i d e i l t i f i e r .  

Comme l e s  c a t a l y s e u r s  basiques (1) l e  ca ta lyseur  
cobalt-alumine ne s e  contente  pas  de provoquer l ' i somé-  
r i s a t i o n  pas à pas de l a  double l i a i s o n  mais permet 
l a  formation e t  1 '  ouverture  d 'hydrocarbures  t r i c y c l i q u e s .  

On a observé,  p a r  exemple l e s  r é a c t i o n s  su i -  
v a n t e s  : 



Cer ta ins  é q u i l i b r e s  ont é t é  déterminés,  à 
250° C ,  notamment : 

Si l ' é q u i l i b r e  f a v o r i s e  dans l e  premier 
cas  l a  double l i a i  soli exocycliyue du norcamphèrie , dans 
l e  deuxièrne cas ,  o l e s t  l e  santène ,  à double l i a i s o n  
i n t e r n e  m a i s  t é t r a s u b s t i t u é e ,  qui 1 'emporte e t  ceci 
permet d ' env i sager  une synthèse du santène fondée s u r  
c e t t e  i soniér i sa t lon  

CHO CI10 

Dans c e t t e  r é a c t i o n ,  l e  c a t a l y s e u r  cobalt-  
alumine p résen te  un avan tage c e r t a i n  s u r  l e  s c a t a l y s e u r s  
bas iques  (l), il ne provoque pas de polymérisat ion 
e t  de dismutation e t  conduit  ddilc a de b ien  ne i l leur -s  
rendement S.  
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