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INTRODUCTION

ae——

Au cours de cette année de travail consacrée
3 1'étude de 1l'isomérisation de gquelgues hydrocarbures
bi eycligues sur le catalyseur cobalt-alumine, nous nous
sommes fixé plusieurs objectifs.

Fn premier lieu, nous avoens voulu préciser
l'identité des divers isomeéres ou épimeéres (endo, exo)
9ue 1'on peut rencontrer dans la série du bicyelo
{2.2.11 heptane ; actuellement, en effet, grfce aux colon-
rnes capillaires, la chromatograpghie en phase gaz les
sépare sans peine. Nous avons donc repris une série, de
réactiong qui conduisent du formyl-2 bicyclo §2.2.l]

hepténe-5 (I) au méthyl-2 bicyclo [2.2.1} heptane (11)
CHO CH

‘/., “n,, - N 3
I jot

S -
(1) e (11)

en précisant la stéréochimie des produlits intermédiaires
par rapport aux produits de départ et d'arrivée.

En second lieu, nous désirions étudier
l'igomérisation du norcampheéne sur le catalyseur cobalt-
alumine. Sur catalyscur basiqgue, cette méme réaction est
accompagnée d'une isomdrisation du squelette et de
dismutation (1). Il était intéressant de voir l'effet
du catalyseur au cobalt qui, habituellement (2) permet
d'éviter ces réactions secondaires,



Enfin, nous voulions appliquer le méume
traitement &« 1'homologue supérieur du noxcaupheéne :
le méthyléne-2, méthyl-3 bicyclo [ 2.2.1 | heptane (III)
dans le but d'étudier les équilibres d'isomérisation
correspondants et d'obtenir éventuellement le santéne (XIV)

) ‘,.\_;?9 T“w_-"’
By P 13
A ff./\

C(ITI) (XIV)

Les résultats des expériences correspondantes
seront exposés en trols chaplitres.

- chapitre I.,: Syntheéses dans la série du
méthyl-2 bicyclo 12.2.1} heptane

-~ chapitre II : Isomérisation sur Cobalt-
alumine des oléfines de la série du méthyl-2 bicyclo
,2.2.1‘ heptane.

- chap}tre IIT : Isomérisation du méthyléne-2,

méthyl-3 bicyclo ;2.2.1§ heptane.



CHAPITRE T

e ——————

SYNTHESES DANS LA SERIE
DU METHYL-2 BICYCLO 2 2. 1] HEPTANE

I SCHEMA GENERAL DES REACTIONS EFFECTUEES

Afin de préciser la stéréochimie des composés

intermédiaires, nous soummes passés de 1l'aldéhyde (I)

(formyl-2

bicyclo 2.2.1)] hepténe-5) & 1l'hydrocarbure

saturé (II) (méthyl-2 blcycltf 2.2.1 |heptane) par

trois séries de réactions,

selon le Schéma ci-dessous.

i—‘-::,.-’] * h
‘J CHO
/ RN,
e "/E% ~ (I>
LiAlH, ~ Hy, UiR
pd / \\
N /// ~ CH,O0H
(IX)‘*\Ek (/\ (VI)
7? WOLFT-K ISHNER
l
TsCl g Acdbtabe oty
+ LIALH, pyrolyse(VIi)
&\\/CH v
, Yo
. N /
(VIQLL>)~ 3w
™~ H /5;
H,, B

;g >L

TADLEAU T

(I1)
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II SYNTHESE DU FORMYL-2 BICYCLO 2.2.1 HEPTENE-5 (I)

TLa synthése a été effectude d'apres DIELS
et ALDER (3, 4) & partir de l'acroleine et du cyclo-
pentadiene. . CHO

L \l

5o CHO
=N iy
L‘*—,’j e \ e ‘\'\;f:/i ( I )

Ces auteurs (3) prétendent avoir obtenu
1'aldéhyde endo, caractérisé par son point d'ébullition :
70 - 72° sous 20 mm.

La méme préparation a été effectuée par
ZELIASKY et KAZANSKIT (6) et par BELIXOVA et PLATE (7, 8)
qui donnent les constantes sulvantes.

ZELINSKII(6) BELIKOVA (7)
Bb/,y ¢ 58 ~ 59° Bb/ i 52°4
dﬁ9 . 1,0227
n%g : 1,43886 n%o : 11,4883
Le produit que nous avons obtenu (Eb/., = 65°)

en suivant le mé&me mode opératoire présente trois™ pics

?n chro?atographie sur colenne capillaire de sgualane
fig. 1).

Le troisieme pic sst doané par le dicyclopen-
tadieéne, qui n'est pas séparable des autres produits
par distillatioan.

Leg deux autres, seront désignés, dans 1l'ordre
de passage par (I-1) et(I-2). Ils sont en pourcentage
sensiblement constant diarns les diverses synthéses (20 %
de (I-1), 80 % de (I-2). Ils se transforment 1l'un dans
l'autre en milieu basiyue pour donner un wélange conte-
nant a peu preés 50 % de chacun. Ce serait donc les deux
aldéhydes épimeres qui s'équilibreraient par 1'intermé-
diaire de leur énol commun

. CHO CHOH _ , H
A N AN
A RN N i x‘n CHO
Y I N ———_—

N g ~l e .
£X0 endo

Nous les avons isolés dans un bon état de
pureté (96 & 97 %, par chromatographie préparative :
le second a partir du prodult brut de synthése diénigue
qui en contient 80 % (fig. 2, 1) et le premier & partir
du mélange équilibré par la potasse (fig. 2, 2)
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Figure 1- Chromatogramme sur colonne cavillaire de sovalane du produit brut
des synthéses diéniones (Formyl-2 bhicyclo (2.7.1.) hepténe-5),
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Figure 2 - Type de chromatogramme obtenu & partir de (I), & la chrometographie
préparative 1 2-1 pour l'isolement de I-2
2_2 1" " " 1_1
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Toutes leurs propriétés (voir ci-dessous)
montrent bien qu'il s'agit des deux aldéhydes épiméres,
mais ne nous ont pas permis de leur attribuer avec
certitude la configuration endo et exo,

Constantes physigues :

(I-1) Eb/lO : 5500 (I-2) Eb/lo : 59°C
n20  : 1,489 n® ¢ 01,4918
dio 2 1,03357 dio : 1,0385
Semicarbazones (21) F : 15°C

; Les deux isoméres (I-1) et (I-2)
dounent tous les deux une semicarbazone cristallisée dont
le point de fusion initial, 147°C pour (I-1) et 135°C pour
(I-2), augmente d'abord par recristallisation jusqu'a
157°C pour (I-1) et 166°C pour (I-2) puis diminue jusqu'd
152°C pour les deux,

Ltanalyse nous a toujours donné une teneur en
azote nettement trop faible.

(I-1) Calculé % : N 23,4 (I-2) Calculéd % : N 23,4
Trouvé : 21,97 Trouvé : 21,28
21,54 21,05

Nous ignorons la cause de ces anomalies.
Ultra-Violet :

Le gpectre d'absorption dans
l'ultra-violet présente un maximum d'gbsorption & 295 m.aL
pour (I-1) et 292 mapour (I-2), ce gui correspond bien
& l'absorption de € = O dans les deux cas.

Plusieurs mesures effectudées en solution dans
1'alcool ont fait apparaltre la non reproductibilité du
coefficient d'absorption moléculaire € = 183 pour (I-1) ;
78 < & {91 pour (I-2),. ‘

Infra-Rouze :

Les deux spectres sont différents 1
(figure 3), spécialeuent dans la région de 900 & 1400 ch™y
mais on retrouve dans chacun les frécuences de vibration
gue l'on attend pour ces molécules,



TABLEAU 2

: )

: ¢ Litt ¢ (1
é .o (1-1) (I-2) Jlaellam;fr 5§
N SR N )
( ) i : : %
%” (O-H) EMhyle=t 3040 o™t 3030 ew™t P . &3 ;
4 (C=H) aldéhyde 2810 : 2800 : p. 156 )
él : 2700 s 2700 : %
g;,»'(c:o) 1700-1715 : 1710-1705 : ». 155 %
g;f(c:o) : 1570 : 1570 : p. 36 %
(§ (C-E) perpen-: 730 : 730 : p. 48 )
é diculaire : : %

Résonance magnétique nucléaire

" Les spectres de Résonance
magnétique” sont difficilement inte prétables en totalité.
On y remargue toutefois (fi 4)

Un pic lorrespondamt & 1 Hydrogeéne a U= 0,25
pour (I-1) et 7 = 0,60 pour {I-2)
i .0 Y
H ~ C A ::’// ‘i
~ H !;

Un magsif &« structure fine, incomplétement
résolue correspondant a deux protons vinyliques : [ =

%,90)pour (I-1) et T compris entre 3,70 et 4,10 pour
I-2).

i

Le reste du spectre, sauf quelgues raies faibles
dues a des 1mpuretes forme un massif Compllquc d'intensité
correspondant & 7 hydrogenes pour T compris entre 7 et 9.

Le blindage relatif du proton aldéhydigue
de (I-2) : T = 0,60 contre 0,25 pour (I-1), pourrait &tre
at a 1! effet de la double 11alson sur le groupement
aldéhyde endo.

D'autre part, les protons vinyli.ues de (I-1)
sont gquasiument équivalents tandis quils semblent présenter
une différence dans (I-2) O T = 0,3, Cette différence
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Figure 3 - Spectres Infra-rouge des deux épiméres T ( formyl-2 bicyclo (2+241)
hepténe-5)
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Pigure 4 - Spectres de résonance magnétique nucléaire des deux isomeres I
( formyl-2 bicyclo (2.2.1) hepténe-5)
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pourrait &tre due « l'effet de blindage exercé pur
le groupement aldéhyde endo sur le proton vinyligue
en position 6.

On a ainsi deux présomptions pour attribuer
& (I-2) la configuration endo

Equilibre endo= exo :

L'introduction de 1l'aldéhyde
initial (80 % (I-2), 20 % (I-1) ) en milieu basique
(potasse alcoolique) donne un mélange & 50 % de (I-1)

50 % de (I-2).

De méme chacun des aldéhydes purs nous donne
apres passage en ce méme milieu basique le¢ mélange dans les
mémes proportions.

Cette réaction (I-1)& (I-2) montre bien qu'il
stagit de deux épimeres :

’ . . H
/\\(, CHO o n CHOH N
PV oy S { V. cHO
~r = N = y
X0 endo

*Nous remercions vivement Monsieur A, THUILLIER, Professeur
4 la Faculté des Sciences de Caen qui a bien voulu faire
effectuer nos spectres de R. il. N.

ITI METHYLENE-2 BICYCLO [ 2.2.1] HEPTANE (V) fD:’
RN

Cet hydrocarbure a été préparé d'apreés (8)
par la suite des réactlons ci-dessous, maintes fois uti-
lisées dans le laboratoire.

s~ CHO S CH20H CH CZOCHQ o~ S~
T N n T NSy N

(1) Sous pression d'hydrogene la double liaison
de (I) se sature d'emblée a froid avec un fort dehauffement
mais la fonction aldéhyde ne coumence & s'hydrogéner
gue vers 100°,
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L'alcool (VI) presente les constantes sulvantes

Eb/11 : 103° C 1itt (9) Eb/14 : 93,5° endo
20 :

n 1, 4910 E-/ : 890 — gQo°
D ’ 117 .5,

1itt (10). Eb/14 : 97° C

20 . ..
ny ¢ 1574930

L'analyse chromatographique sur squalane (fig.b )
montre les deux isoméres, peu separés, que nous designe-
rons par (VI-1) et (VI-2).

Si le catalyseur n'est pas épimérisant, le
pourcentage des épimeéres de (I) et de (VI) doit &tre
le méme et la configuration de (VI-1), le mcins abondant,
est eelle de (I-1).

tlais 11 se pourrait que le Nickel de Raney
solt basigue et épimérise les aldéhydes. Les coafigurations
de (VI-1) et (VI-2) pourraient &tre vérifides par hydro-
génation sur Platine de 1l'alcool insaturé (IX) de méne
squelette dont les isoméres (IX-1) et (IX-2) ont été
identifiés.

L'alcool est transformé en acétate (VII) par
chaufiage avec de 1l'anhydride acetique

Bb/ 760 ¢ 198° € 1i%%(11) & Eb/y5 : 103°-3C40 C

ns? . 1,4540

Nous n'avons .as réussi a séparer les deux isomeres de
(VIT) par chromatographie sur colonne de squalane,de
poly propyleéne glycol ou de silicone.

Le norcamphéne (V) obtenu par pyrolyse de
l'acétate (VII) est identifié par son temps de rétention
sur colonne capillaire de ggualane : 19 mn 20 s et par
ses constantes physigues.

Eb/760 : 1240 C 1itt (10) Eb/755 : 123° C

n20 n2O

° : 31,4740 s 1, 4720



685 64 mn

Figure 6 -= Chrom=togeramme sur colonre canil—
laire de squalane des isoméres du méthyl—=’?
bicyclo (2.2.1.) heptane IT obteru par hydro-
génation du norcamphéne (T°=60°).

Meure 5 - Chromsiogramre ¢e 1'nlcool VI
(hydroxy-méthyl-"
tane) sur colonre canillaire de souslane,

(2.2.1.) hep-

T-T--—
35 33mn 25s

O i i
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Figure 7 ~ Spectres du norcamphéne de synthése
7-1 spectre Infra-rouge

7-2 spectre dle résonance magndétigue nucléaire,
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Les bandes caractéristiques de son spectre
infra-rouge (fig. 7-1) se situent, aux fréguences suivantes

YV C-H éthylénique 3040 om ™+
V c=cC 1670 om™t
S =cm, 875 cm™t

Nous avens obtenu grfce a Monsieur BLANCHs:RD
le spectre R. M. N. de (V) (fig. 7-2). On y remargue

- 2 hydrogénes vinyligques & T = 5,2 ; 5,5.

- AT= 7,3 et 7,7 ; 2 signaux de 1 hydrogéne
qui correspondraient aux hydrogenes entéte de pont.

L'hydrogdnation du norcamphéne (V) sur platine
sur silice dans 1l'acide acétique doane un wéthyl-2
bicyclo [ 2.2.17 heptane (II) composé de seux épi.ulres
parfaitement séparés en chromatographie.

75 % de (IT-2) et 25 % de (II-1) (fig. 8)
D'aprés BELIKOVA (7-8) l'hydrogénation sur

Platine sur carbone conduisalt & un mélange contenant
79 % de 1l'isomére endo.

./;\ -

IV METHYL-2 BICYCLO [ 2.2.1) HEPIZIWE-5 (VIII) Q\ZJ

Nous synthétisons le méthyl-2 bicyclo T2.2.1}
hepteéne-5 selon deux méthodes -

a) Par réduction de 1'aldéhyde (I) selon
HUANG MINLON (12)

CHO CH N-NH, CH .
N % KOH 3 7
\ WLNE, o f N - Y s
E,;J o2 "”O ougzumy? L1+ W
(1) OH OH (VIII)
Les constantes de (VIII) ont été relevées
Eb/760 : 115° 1itt (6) : Fb : 115°5-117°
n20 i 1,46025 2% ¢ 1,4606
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La position des raies caractéristiques d'absorption dans
1'infra-rouge (fig. 8) est :

Y C=H éthylénique 3035 cm™+
V c=C 1570 em™t

-]
!( :CH2 720 cm T

La chromatographie du produit obtenu a partir d'un
aldéhyde & 80 % de (I-2) (fig.9-1) mentre deux pics treés
proches d'importance égale (fig. 9-2).

Les deux isomeéres étant dans le méme rapport
que les deux aldéhydes a 1'équilibre d'épimeérisation,il
semble que (I) s'épiérisc au cours de la réaction.

Pour essayer d'éviter cette épimérisation,
nous avons fait la semicarbazone de 1'aldéhyde brut a
(20 % de (I-1) ). Celle-ci a été ensuite décomposée
par la potasse dans les méres conditions gue 1'hydrazone.

Nous avens ainsi obtenu un produit (VIII)
1égerement plus pauvre en (VIII-1) gue le gprécédent
(fig. 9-3) mais dont la composition s'écarte trop de celle
de 1'aldéhyde de départ (fig. 9-1) pour gue l'on pulsse
relier la stérdochimie de (VIII-1) a celle de (I-1) par
cette seule evpériance.

Ces réactions de WOLFF KISHNER ne sont donc
pas stéréospécifiques.

) Une deuxidue méthode basde sur les travaux
de BERSON (13), H. XWART, L. J. MILLER (14) nous a donné
un moyen stéréospécifique pour passer de (I) & (VIII)

T CTL, 0¥ CH,0Ts o
1 C.L'IO T 2 e 2 P _/,‘\JH:S
Y TamE, (N TsC1 Eﬁ?} LiAlHy %/EJ
A\L/ P \\1/ ey \’//, % L

(1) (IX) (VIII)
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Figure 8 - Spectre Infra-rouge du méthyl-2 bicyclo (2.2.1) hepténe-5 (VIII)
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Figure 9 - Chromatogramme du meéthyl-2 bicyclo (2.2.1.)
9-1 aldéhyde I de départ
9-2 oléfine VIII prépardée selon Huesne Minlon

9-3 o0léfine VITII par réduction de la sfmic-rbezone de T

hepténe-5 VIII
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?ipure 10 - Chromatogramme des produits rencon’rés lors de la sy '~
> ) <= w

Berson 10-1 aldéhyde I brut
10-2 alcool IX 1, IX 2
10-3 oléfire VIIT 1, VIIT 2.

hse ¢






pres

L/ L L/ L

b 3 2 4

“Figure 11 - Chromatogramme sur colonre de squalare
11-1 de 1'oléfine V111 enrichie er icomére VIIT 1
11-2 des saturdés I1 correspondants
11-3 de 1l'oléfine VITT brute
11-4 des saturés I1 correspondarts.
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»a réduction par LiAlH, d'un aldéhyde brut
donne le mélange des alcools insafurés (IX) dans les
mémes proportions gue 1'aldéhyde (fig. 10-2).

Les congtantes de cet alcool sont :

Eb/. . : 91° C 1itt (14) : endo Eb/, : 920
e 137 g50 ¢
n20 ¢ 1,4975 n2%  : 11,4999
exo Eb/22 : 1o1°
2 16105
n20 1,974

Aprés réduction du tosylate par LiAlH,, le pro-
duit analysé sur colonne eapillaire de squalane “montre
la présence de deux isomeéres an quantité approximativement
égales & 80 % de (VIII-1) et 20 % de (VIII-2) (fig. 10-3)

Contrairement a ce yue l'on aurait pu penser
apreés la reduction par la semicarbazone, c'est donc
(VIII-2) qui a la configuraition de (I—ls et inversemsnt.

Ta réaction précédente donnant (VIII) avec
un treés faible rendemeat nous avons distillé sur coloune
Podbielniak le mélange égquimoléculaire des isomeres
(VIII) préparés par WOLFF KISHNER et obtenu une fraction
de téte contenant 70 % de (VIII-l) et 30 % de (VIII-2)

L'hydrogénation de ce mélange (fig. 11-1)
sur Platine sur silice dans l'acide acétigue conduit
a un wélange de savurés comportant 30 % de (II-1) et
70 % de (II-2) (fig. 11-2). Cette hydrogénation se fait
sans épimérisation ; en effet,l'hydrogénation du mélange
de méthyl-2 bicyelo {2.2.1J hepténe-5.cbtenu par WOLFF
KISHNER (fig. 11-3) donne les saturés dans les pourcentages :
50 % de (II-1) et 50 % de (II-2) (fig. 11-4).

C'est donc (II-1) qui a la configuration de
(VIII-2) et de (I-1).
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V CONCLUSION

Te 1littérature nous donne diverses iadications
sur la stéréochimie des prodults que nous avons prépa-
rés.

a) BELIKOVA et PLATE (7-8) préparent les
saturéds (II) en partant des nitriles de méme sguelette
a configurations bien connues (relation facile avec les
acides et iodolactonisation)

. _ CH
" N : o C O O I'I C OII \\/
Y O, (Tl (Y
) ' ~ il 11A1H4
4 (V1) (11)

Les deux isomeéres des carbures saturés présentent les
constantes suivantes :

- : 0
endo Eb/113 : 6796
exo Eb/113 : 6675
Si 1l'ordre de passage en chromatographie sur squalane

est 1'ordre des polints d'ebullltlon, alers notre prodult
(I1-2) est endo et {II-1) est exo.

b) H. KWART et L. J. WILLER (14) synthétisent
les isoméres du méthyl-2 bicyclo {2.2. l} hepténe-5 en
partant des esters de mé€me sguelette.

_COo0CH . _CH,OH 0B
M\ 3 i (T/ 27 pe0l P\ 5
LY. —

LiA1H, LiAlH,

(IX) (VILII)
Les isoméres sont identifiés par leurs tem—
pératures d'ébullitien trés voisines 1l est vral :
- endo Eb : 115 - 116°5
exo Eb : 116 - 11697
Par distillation du wélange £VIII) nous avons

obtenu une t8te enrichie en (VIII-1) qui serait donc
1'isomgre endo.
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c) D'apres ALDER (3), les diénophiles portant
des substituants électronégatifs donnent un adduet ol le
substituant est dans la position endo. Ceci nous conduit
4 donner & 1'épimére nettement favorisé (I-2) ia
structure endo.

Nous avons dans ce travail établi des
corrélations entre les configurations des prodults
renconteés qui peuvent &tre classés en deux groupes :

- lere configuration :(I-2) (IX-1) (VIII-1)
(I1-2)

-~ 2eme configuration :(%—l) §IX—2) (VIII-2)
II-1

Les trois références précédentes sont d'accord pour
nous faire attribuer au premier groupe la configuration
endo et au second la configuration exo.

VI PARTIE EXPERIMENTALE

&) Appareillage :

Pour les analyser par chroma-
tographie en phase gaz nous avons utlisé un appareil
Perkin Elmer 116 E équipé d'un détecteur a ionisation
de flamme et d'une colonne capillaire (long 50 m
diamétre 0,5 mm). & ,hase stationnaire de squalane.

Les chromatographies préparatives ont été
faites sur un appareil Aérograph (uodele 190 P) & 1l'aide
d'une colonne de sgualane en utilisant 1'hydrogéene comme
gaz éluant.

Legs spectres infra-rouge sont tracés sur
Perkin Elmer (modeéle 21) en utilisaent des films de
produit de 2/100 de mm 4d'épaisseur.

Pour les spectres ultra-violet, nous mvons
employé un spectrophotométre de Jobin et Yvon.

Les spectres de R. 1. N. ont été pris avec
1'appareil Varian A(60-1.C) de la Paculté des Sciences
de Caen par lonsieur le Professeur A. THUILLIER
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b) Formyl-2 bicyclo [2.2.1] hepténe-5 (I)

. CHO
ﬁ»‘n N . - 20 fi/\?\\*,
v C“Z = CH .. C& ] -y l‘\”/

On introduit dans un
tricol de 5 1, muni d'ug agitateur & mercure et d'une
ampoule o brome, 200 cm~ d'éther anhydre, 3 moles d'acro-
leine frafchement distillée, et de la pierre pones( 10),

3 Dans 1'awpoule a brome on prépare le nélange
de 150 cw” d'éther, 3 z0les de cyclopentad.éne (obtenu
par cracking du dicyclo pentadiéne) et on fait couler
goutte « goutte dans le tricol pendant 4 h. Apres
amorc¢age de la réaction, l'éther reflue spontanément,
On termine par un léger chauifage,évapore 1'éther
et distille l'aldéhyde sous pression réduite.

Bb/|, : 65° C
rdt : 88 a 90 %

n2% & 1,4890

L'analyse chromatographique (fig. 1) est
faite sur colonne capillaire de sqgualane & 85° C -
Aiguille 16 ~ pression d'azete : 1., Les temps de rétention

?ont)respectivemcnt 21 wn 30 s pour (I-1), 23 mn pour
I-2).

Les conditiong de séparation & la chroma-
tograihie gréparative sont

- T0 de la colonne ¢ 1309 C

- Débvit d'hydrogéne : 120 cmS/mn

- Rdt : 60 %

Les constantes et spectres des épimeres purs
ont été relevés

(I-1) exe : | (I-2) endo :
Eb/lcmﬂ s 550 ( Eb/lo : 59° ¢C
n%o : 1.4892 n%o ¢ 1,4918
a?’ : 1,03357 a?®  + 11,0385



Pour les spectres se réferer aux figures
3 et 4. '

Semi carbazones (21) :

On dissout 1 g de chlorhydrate
de semicarbazide et 1,5 g d'acétate de sodium dans 8
4 10 ml d'eau,; on ajoute alors 0,5 &4 1 g de (I). Le
produit cristallisé formé est séché puis recristallisé
plusieurs fois de 1l'alcool. Les points de fusion,
repérés aprés chaque recristallisation ne se fixent pas
a une valeur constante maximum.

s = o Sk S s e e s A e . . o s et e A ot St e i o e A g it b et e i b e b e it e s S S e T o e e o e i e e s e Tt

. e - rd 9 rd
pimérisé :trouldé

[0

( : : : : )
( : BN, s : BN F Mélange: ¢ N, )
E . Fendo (. n6s ¢ F €xO0 : tToué %

[ SRS U IO SPUIPINIMUGIIPHL SN PR RIPUR U U ——

C
C
: 1590 C i 20,01 ; 1520C ; 16,74 + 145° C ; 22,5
C : : 157¢°C ; ; ;
165°5C ; : 154°C § ;

159¢° C ; i 1520C ; ; ;

152° C ; 21,28 i 1520°¢C i 21,95 ; ;

et M N et e e e St S i e et M N e i N

N N s T N N L T N T L T L N L L L e T L N I I S T T N DN D m T TS =

Les pourcentages d'azote donnés par microana-
lyse s'avérent inférieurs & la valeur théorique (23,4 %).
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c) Nurcamphéne s

1) Hydroxy méthyl-2 bicyclo [?.E.i] heptane(VI):

L'hydrogénation de (I) est
faite dans un autoclave lMagnedrive de 1 litre. Nous
introduisons environ 3 moles de (I) avec 3 cuillerées de
Nickel de Raney.

Sous une pression initiale de 120 Kg/cmz,
la premiére molédcule est absorbee rapidement & température
ambiante (20° C). La deuxiéme molécule est absorbée
plus lentement a partir de T° = 100° C.

Aprés filtration du catalyseur, l'alcool
est distillé sous vide :
° a ¢}
Eb/ll : 103° ¢
220
rdt : 94 %

1,4910

L'nalyse chromwtographlque est faite sur colonne capillaire
de squalane (fig. 5) :

T : g0° C
Aiguille n® 12

P N2 : L

2) Acédtoxy méthyl-2 bicyclo [2.2.1! heptane (VII)

La préparation de l1l'acétate
de 1'alcool (VI) est faite en chauffant 2 & 3 moles
d'alcool avec un excés de 20 % d'anhydride acétique et
de la pierre ponce. Le démarrage de la réaction est
violent (veprs 140° C) aussi le chauffage doit-1il &tre
tres progressif. On laisse le mélange refluer pendant
5 h a 140° C, Apres lavage et neutralisation a l'sau
bicarbonatée, nous distillons & la pression atmosphérique

Eb : 1980 C
n2% @ 1,4940
rdt : 95 %
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3) Méthyldne-2 bicyclo [2.2.1} heptane (V)

%'acétate est pyrolysé par
injection & raison de 22,5 cm”/h, sans gaz porteur, sur
de la laine de verre & 500° C. Le produit est lavé a
1l'eau bicarbonatée puis distillé .

b : 1240 C
n%o 1,4740

Le chromatogramme du norcamphéne a €té pris
sur colonne capillaire squalane a 60° C, aiguille n° 16
P N2 : 1, son temps de rétention est de 19 mn 20 s.

Yes spectres infra-rouge et R. M. N. ont
été effectuds (fig. 7).

d) Méthyl-2 bicycle [2.2.1) hepténe—5 (VIII)

1) Par réduction de HUANG MINLON (12)

Dans un ballon de 1 litre
adapté a une colonng a8 distiller avec reflux variable,
en introduit 400 cm” de diéthyleéne glycol, 60 g de
petasse en pastilles, 0,5 mole d'aldéhyde (I) et 50 g
(1 mole) d'hydrezine hydratée. On chauffe prudemment,
1l se produit vers 130° C un violent dégagement gazeux
(azote). On recueille la couche organique qui passe en
méme temps que l'eau et on la redistille avec un rendement
de 70 % en méthyl-2 bicycle [2.2.%} hepténe-5.

Eb ¢ 115° C

20 .
)

Les conditions d'analyse sur colonne de squalane
To : 60° C, aiguille n® 12, permettent d'identifier
deux isomeéres (VIII-1) et (VIII-2) mal séparés.

1,46025

2) Selon BERSON (13)

~— une solution de 600 ml
de LTiAlH,, 0,5 M dans 1'éther est introduite dans un
tricol. On ajoute en 1 h 0,2 mole d'aldéhyde (I) dans
100-ml d'éther . On porte & reflux pendant 7h. Aprés
hydrolyse (acide sulfurique & 10 %), extraction de la




phase organique a 1'éther, séchage et dvaporation du
solvant, l'alcool est distillé sous vide :

Eb/12 : 91° C

n2® o 1,4875

rd4 : 70 %

TLes deux isomeres (IX-1), (IX-2) sont peu séparés sur une
colonne capillaire de squalane a 90° C, aiguille n® 12,
fig. 10-2.

—— on ajoute goutte a goutte
0,1 mole de (IX) dissous dans un égal volume de pyrldlne
anhydrb 4 une solution de chlorure d'acide paratoluene
sulfonique (0,15 mole dans 20 ml de pyridine).

Le mélange est agité pendant 5 h en étant
maintenu dans la glace. Aprés une nuit au frigidaire,
hydrolyse par un mélange d'acide ghlorhydrique et de
glace pllée, neutralisation, la phase organique est
extraite & 1'éther et séchée sur du sulfate de sodium.

—— apres évaporation de .
17 ether, le tosylate a 4té directement réduit par LiAlH.
dans les mémes conditions yue ci-dessus en utilisant
2,5 moles de LiAlH1r par mole de tosylate.

L+

3

Dang le produit flnal nous avons décelé
la présence du méthyl-2 blcyclo [2 2.I] hepténe-5 (VIII)
attendu mals avec un rendement treés faible. Nous distin-
guons les deux isoméres (VIII-1) et (VIII- 2) par
passage sur colonne capillaire de squalane & 60° C,
aiguille n° 12, (Pig. 10-3).
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CHAPITRE IT

ISOMERISATION SUR COBALT-ALUNINE
DES QLEFINES DE LA SERIE DU NORCAMPHENE

1 PARTIE EXPRIMENTALE

a) Appareillare (figure 12)

Le catalyseur est placé dans
vl réacteur isotherme., La température du four Stant
maintenue counstante par un régulateur, Celle-ci esd
mesurée a l'aide d'un thermocouple (chromel-alumel),

Deux circuits _azeux sont utilisés hydrogene,
azote comprenant des tmbes de chlorure de calcium et
une colonne a charbon actif dé.azé. De plus la bouteille
d'hydrogene est munie a leo sortie du manométre d'un
deoxo,

8 produits liguides sont injectés & l'aide
seringue démultiplicateur de vitesse (de
& 300 cmd/h).

Le
d'un pousse
0,075 cm3/h

A la sortie du réacteur les o0léfineg sont

condensées dans un récepteur maintenu dans un mélange
carboglace et acétone,

b) Catalyseurs.

Préparation du catalyseur ¢ balt-alumine 5 %

On ajoute de l'eau distillée
& un mélange de 5 g. de Co (NO3)p » 6 Ho0 & 20 % de
Co métal et 20 g, d'alumine Péthiney 20-21,

o]



On imprégne le catalyseur au bain de sable
et on le met a 1l'étuve une nuit, Ce dernier, .sorti
de 1r'étuve, placé  dans un Teacteur, est réduit sous

3 2 0
courant d'h drogene (30 cmS/h.) 2 heures & 500°C en
montant treés ledtement en température., Nous purgeons
ensuite par un courant dlazote 1/2 heure & 250°C,

Q
[Ay]
<
v
P._J
<Ji
=
0}
<
ot
’..J
! —
}._l
D~
w
*

Ltactivité des échantillons de
cat Lyseur dépend de la quentité de cobalt gu'ils con-
tiennent,
Tove avons ubtilisé deux séries de catalyzeurs

— pour 1'isomdéroisation préparative :
I

500 mg de Co/Al,0 3 0 % / 20 g A1504 nol
500 mg Qe cO/A12o3 5 % / 10 4. 4150, no2
— pour les essgals cinetigues 3
11¥ey ] 5 9 o~ -0
4 mg de CO/A1203 5%/ 2 g. A12o3 n°3
- A - - 7 ~ \ -

1 mg de CQ/A12O3 5 % /0,8 z. A1,04 no4a
0,6 m> de Co/AL,C, 5 % /C.5 g. AL,O néaa!

’ 273 ’ 273
0,25mg de CO/A12©3 5 % /0,2 g. 41,50, no4p

4a, 4a', 4b sont tirés de le méme préparation,

Avant chacgue aanipulation 1'activité du cata-
lyseur est testée par pagsase de métnyl-2 peaténe-1,

i

Les olofines ind ctcpu encragsant les cataly-

seurs nous les avons rézéncrés par un courent d'hydrogene

(2 heures a 500°C),

c) Analyse chromatozraphigue,

Le dosage de chacun deg lsoméres
dens les catalysats a été fait sur colonne capillaire
de squalane 2 60°C, aizuille 16, Nous admettons que le
nombre de moles est proportioqanel au prodult de la
hauteur du pic par un coefficient correctif propre a
chacue constituant,






VU

ey t2ma

Figure 13 - Chromnatocramme du norcamphéne V
isomérisé sur CoyYAlP03 & 250°.

TC

B

Sehéms

de

1 'appareillage,



On a attribué le coefficient 1 au norcamphéne
et déterminé par é¢talonnage le coefficient du méthyl-2
bicyclo [2.2. 1} hepténe-2 ¢ 0,87 s pour les autres
1somereo on a pris le rapport de leurs temps de rétention
a celui du norcamphéne :

] !
@ t 0,715 @ 0,775 @: 0,835

endo et exo

[:Eﬂi 0,87 {:})ﬁ? 1

II ISQIIZRISATION DU HORCAMPHENE (V)

a) Résultats qualitatifs

Le norcampheéene (V) a été isomérisé
par injection a des temps de contact tres larzement varia-
bles sur tous les catqugeurs précédents (v01r paze 20)
aux températures de 170° et 250°C. :

Dans tous les cas, l'isomérisation falt appa-
ralitre trois produits principaux et trois seulement, Un
chromatogrammne btypigue (figure 13) montre les trois
isoméres qul passent avant le norcamphene et que nous
dégignerons d'apres leur ordre de passage par X XI XII,

L'expérience accumulée dans le laboratoire (1-10)
nous a permis de penser que ces lsomeres seraient

!
(%) P 0 @ (x17)

mais nous avons cherché a le vérifier en les igolant afin
d'obtenir leurs constantes et leurs spectres,

b) Isomérisation préparative & partir du norcam—

phene,

Nous avons choisi les conditions
suivantes : catalyseur n°l (voir Uage 20), température
250°C, vitesse d'injection de 4, cm3/h., gqui nous ont
domné’ le meximun d'lsomerlsatlon avec un hminimum de Pro-

duits secondaires.,
Le catqusat obtenu se compose en moyeﬂne de :

X =5 % =15 % XII = 20 % = 60 %



Le catalysat cst distillé sur une colonne Pod-
bielniak "minical", Pour que la séparation soit 1a rlus
efficace possible, les iractions de téte de distillation
enrichies en isomeéeres de V sont soutirées & fort taux de
reflux. On obtient ainsi des fractions successives enri-
chies en chacun des isomeres, par exemple s

JAr

{f:::::::::::?::::::?:::::::ﬁ?::::z::::?::::::::—?::::::::?
5 smasse X : L XIT Vo)
R T T T T
EFraction 1: 1,58 ¢ 14,6 %: 30 % (39,5 % : 15,9 %

EFraction 223 g.r 1,9 %: 12,3% (53,5 % : 32,3 %

;Fraotion 3:3g.: 0 %o o2,2%%27,8% : 70 % )
| S A SR T DO S |

q

Lorsque 1'on estime que le résidu ne contient
Plus guere que V on arréte la distillation sur Podbielnisk
et on reprend sur une petite colo.ane sans frecbionnement.,
Cette operation a pour but de récupérer lec norcamphene
exempt de polymeres goudronneux et donc apte a &tre rdéin-
jecté sur le catalyseur, dans les mémes conditions.

Le second catalysat est traité de la wéme fagon
et om recommence jusqu'c épulseacnt du stock de norcamphéne,
accunulant ainsi les fractlons de t&te en guentité suffi-
sante pour obtenir finaleuent & 1'état pur (99,7 %) 1l'iso-
mere XIT, le plus aboadent, par simple distillation,

Les 1som

eres X et XI ont dll 8tre sépardés par
chrouaatographie préparative (colonne de Réoplex & 90°C
Gébit d'hydrosene 3 90 cm3/mn 3 rendement : 65 %),

Le billan final de ce travail est le suivent @

XIT nasgse = 20 & purete
a2

i
fl
Ne}
O
o
RN

1!
O
O
o
R

V = 200 g XTI magse = 5 g pureté

Il
Vo)
o
R

X masse = 500 mg pureté

¢) Caractérisation des isomeres X, XI, XII.

w

Diapreés son temps de rétention (10)
le coumposé XII serait le produit que 1'on attendrait seul,
dans cette isomérisation sur cobalt : le mpéthyl-2
bicyclo [2.201j heptene-2 @






3000 —200Q 1500 em’ %000 rr—
400 I~ “ ! ‘WW)“"’AH ¥ ! 1
: /\W F Mot e e 1 fmx A
® | TR TR A
2 ST |
ot INRVRTL I A
a ol C i » ' iy !
¥ | |J °@0 / 1{ 'v}
é 040 A CH3 w r q \J
!
- ‘1 ‘{
!
oF " i L L A H " i i 1 d l
2 < 6 MICRONS 10 12 “
400 300 200 100
Y'YV]T‘"‘|‘(1'|Y(TYI|I|FII!TY‘Ill'TrTYUIYIIT]IIIII
[
/
/
CH, /
//
'/
ly
|
il
f
[ bﬂ fH ™S
N 1
— S A G ¥ M—h
[T FUTUR TR ferwe ST PHOTUTRTIY FUTUT TRV RDUTT I ST [
2 3 £ 5 [) 7 3] 9 i0 T

Figure 14 - 14-1 spectre Irfra-rouge du méthyl-2 bicyclo (2.2.1) hepténe-2
14-2 spectre de résonance magritinue nucléaire
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Les constantes physiques correspondent bien :

b = 119° Iitt (10) Eb = 120-121°
n20 = 1,46325 | ns® = 11,4630
dio = 0, 8690

Infra-Rouge 3

Le spectre Infra-Rouge (figure 14-1),
identique au spectre déja publle (10) est b¢en dtaecord
avec cette formule : on y remarque les fréquences caracté-
rigtiques suivantes

V c-H éthylénigue 3040 omfl

vV C=C 1620 e+

S C:C’Hperpendiculaire 980 cm™t

Résonance magnétique nucléaire

Le spectre de régonance nagnétigue
nucléaire confirme bien cette formule (figure l4- 2)
Nous y observons

4,4 4,6 le signal de 1H vinylique
8,3 3H correspondant au wéthyl allylique.

1|

T
T

Q7 Q-

Enfln, a T= 7,2 les signaux de deux H, de struc—
ture fine non résolue qul 001ruspondent oertalnement aux
hydrogenes en t8te de pont (tertiaires et allyligques),

Constantes physiques :

Bp ¢ 1090 Litt (lO) Eb g 114°
n%o ¢ 1,4545 H%O ¢ 1,455
229 : 0, 8806

4- .
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Tous avons tenté une hydrogénation a froid sur
platine sur silice de cet isomére, gqui ne s'hydrogene pas
dans ces conditlons,

Infra-Rouge @

Son spectre Infra-Rouge présente
la bande d'adsorption tres forte des cycles propaniques
a 850 cw~+ (figure 15-1). Nous devons souligner que ce
dpcctre comparé & celui de PAASIVIRTA(LG) montre une bande
caractéristique d'un tricycligque a 3095 cm™+,

De plus, nous,n'observons aucune raie Y C=C
dans la région 1600 cu~+, 1l semble bien que 1'isomere (XI)

g0it un tricyclique
Ay
w

Résonence magnétique nucléalre

ao

Le spectre de RN, est bienzeg
accord avec la formule du méthyl-1 tricyclo [2.2.1.0 : }
heptane (figure 15-2)

Nous reloveons:' 3
- a T = 9,2 une raie correspondant a 2 hydrogénes cyclopropa-—
nigques.

- al = 8,56 une raie fine due & ua groupe méthyl porté par
un carbone guaternalire

- a = 8,1 le signal de 1 hydrogene qui peut Ctre 1'H.
en t8€te de pont,.

X

T
"\..\ /

Cet isomére ayant ¢té isolé en trop
faible quantité nous n'avons pas pu prendre ses constantes

physiques : seuls les spectres IR et RJILIN. ont été faits.

Infra-Rouge

Les fréguences caractéristiques se
L.

situent a :
Y C-H éthylénigue 3040 om™ T
ﬂ

. ~H perpendiculaire 710 cmfl
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Figure 15 - 15-1 Spectre Infra-rouge du méthyl-1l tricyeclo (2.2.1.0.2'6')
heptane
15-2 Spectre de résonance magnétique nucléaire.
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Figure 16 - 16-1 Spectre Infra-rouge du méthyl-1 bicyclo (2.2.1) hepténe--
16-2 Spectre de résonance magnétique nuclésire



Nous remarquons 1l'sbsence de toute bande Y 0=C
vers 1600 cm—+ (figure 16-1)

Régonance magnétique nucléaire :

Le spectre de R.II.N, g'accorde
parfaitement avec cette formule (figure 16-2) on y remar-
que

-a7T = 8,7 un groupe méthyl sans sbtructure fine donc
porte par wi carbone quaternaire
- & U= 17,2 le signal de lhydrogeéne de structure fine non
résolue qui correspond vraisemblablement & 1'hydrogéne en
t8te de pont, tertiaire et allyligue.

~de T =13,94 1T = 4,4 un multiplet dont 1rintégrale
correspond a deux hydrogénes et dont la structure fine est
du type ABX avec JAB = 5,5 eps JAX = 3,0 Cps et

JBX = 0, Ce groupe ABX pouvant 8tre constitué par les
deux protons vinyligues et 1l'atome H en +t8te de pont,

TII CINRTIQUE EY EQUILIBRYE DL L'ISOIIRISATION DES HYDRO-
CARBURES LN C, & 2500C.

u norcamphene (V)

21

a) Isomérisation

Ltisomérisation du norcamphéne (V)
sur le catalyscur n°3 (catalyseur treés actif voir page 20
a 250°C est veprésentée, en fonction du temps de contact
par la figure nfl7,

On voit que le méthyl-2 bicyclo [2.2°ﬂ heptene-2
(XII) est tres rapidement en équilibre avec le norcamphéne,

L'hydrocarbure tricyclique (XI) cpparait plus
lentement wmeis atteint une tenszur qui semble stationnaire
pour leg temps de conmtact les plus loungs,

rnfin le wéthyl-1l bicyclo f2.2,l} hepteéne-2 (X)
se forme plus lentement et atieint une teneur de 6 % ce
qui n'est peut-Etre pas sga valeur limite, La courbe corres-
pondante sugzgere que la formation de (X) & partir de (V)
se Tait par 1l'intermédiaire de (XI)

.-G -0

v X1I XI X
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Le mélange obtenu sur ce catalyseur, a4 la vitesse

d'injection la plus faible 1 cm3/h. avai® la composition
suivante :

!

i
/\ (,-:‘ o " { 4
Q;>) 6,1 % @:Xj 13,4 % (’\\ 21,1 % [:Ej’ 59,4 %

(X) (XI) (XII) (V)
Soit pour 1'équilibre partiel (V) &= (XII) : T4 %(V)
% (XIT) et pour 1'équilibre ternaire (V) &— (XII)*“’(XI)
(XI) 14,3 % (XI1) 22,5 % (V) 6392 %

b) Isowérisation du méthyl-2 bicyclo L2 2. l]
heptene-2 TXII) :

Sur le méme cata l seur n°3 (voir
paze 20) a 250°C 1'isomérisation de (XI regssenble beau~

coup a celle du norcamphene, Comme 1e uont re la Tigure 18
1l s'a;it en failt, dans leg deux cas de 1 1uoncrlsat101 du

méianre (V) + (AIT), dont 1'équilibre est atteint treés
rapidement.

Le prodult final avalt la compositlon sulvaite :

(X) 5,8 % (XI) 13,8 % (XII) 20,9 % (V) 59,9 %
soit pour 1'équilibre ternaire (V) ¢g (XIT) 4=, (XI)
(XI) 14,7 % (XII) 22,1 % (V) 63,2 %
et pour 1'équilibre binaire (V)=2 (XII)
(XII) 25,9 % (V) 74,1 %

Ce dernier équilibre a ainsi été atteint de part
et dtautre ; nous vérifions que l'isomeére exocyclique est
nettenent favorisé,., Wos réc ultatﬁ confirment d'ailleurs
guantitativement les valeurs déja publides (1).
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c) Isomérisation du méthyl-1 tricyclo[é,Z.l.O
heptane (XI)

La figure 19 donne le résultat de
ltisomérisation de (XI) sur le méme catalyseur n°3 toujours
a 250°C,

Le produit final est composgé de
(X) 5,7 % (XI) 13,5 % (XII) 21,1 % (V) 59,4 %

On a donc encore obtenu les mémes équilibres
rartiels

(V) &= ((xII1) (XII) 26 % (V) 74 %

(V) (XID) AXI)  (XI) 14,4 % (XII) 22,4 % (V) 63,2 %

Cet éguilibre a été atteint de part et d'autre
pour chacun deg igsomeres,

Le méthyl-1 biCJClO (2.2, 1’heptgﬂe— (X))
apparalt toujours &4 une veneur maximale de 6 % mais, fautbe
d'avoilir pu Ltutiliser cou@o produilt de dévnart, nous ne
pouvong pas affirmer gqu'il s'agit 1a de sa teneur 2

1téquilibre.,

e

En ne congidérant que les trols isomeéres (V),
(XII), (XI) les risultats des trois expériencds mentionnées
i~degssus et de quelgues L@urcs effectudes aussi a 2500C
meis sur des |t@lyse)Lg moins actifs, ont donné le dia-
gramie trlanfulalre (figure 20) qui montre bien

¢}

atteint de +toutes

O~
pars
(DO~

- que le point d'équilibre a
parts

- gque 1l'isomérisation de position de la double
liaison est bien plus rapide que la formation ou L1'ouverture
du cycle & trois chainons de sorte que 1'hydrocarbure
trlcycllquu donne directement le mélange (V) + (XII) &
1'équilibre.
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d) 8chéma cinétique ce 1'isomérisation.

Les courbes pr
tent pas de dire si le tricycligue (X
du norcamphéne (V), de son isomere (X

sdentes ne permet-
se forme & partir
II) ou des deux, leur
équilibre étant trop rapidement atteint, Mais il semble

au moinsg, que le méthyl-1 bicyclo 2.2.1] heptéene-2 (XS
se forme seulement & partir de (XI) d'ouw le schéma.

) !
£ 6::? [ kg o

A K - [
o Tl 72 {H i k

'’ 1

k3 . K
»
LY ¢44
Legs équilibres gue nousavons déter—

wineg donnent les rapports
kl k5 k3 k7
o 0,355 T 4,4 = = 0,64 et peut etre — = 0,45

2 6 4 8

en prencat commne pourcentazes moyens @

(X) : 6 % (XT) s 13,5 % (XII) : 21,1 % (V) : 59,4%

Des expériences a faible temps de contact sur
des catalyseurs peu actifs (voir page 70) nous ont permis
var allleurs d'estimer les rapports

!
— =15 (& partir du norcamphéne (V) )

N

6
1.§:2
T = 40 (& partir du méthyl-2 bicyclo {2 2, 1{
3 ( heptene-2

{3 + k4

= = 60 (& partir du tricyclique)
7

Ceci suffit pour déterniner un jeu de nombres
proporvionnels aux consbtentes de vitesse, On aureit par
excmple @

kl = 100 k3 = 7,15 k5 = 29,2 k7 = 0,305

o) . 3 — —

k2 = 206 k4 = 11,2 ke = 6,65 k8 = 0,68

Les trajectolres du diagramme triangulaire
calculées pour

k k
6 3
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coincident avecle tracé expérimental de ce diggramme (voir
figure 20) alors que ce n'est pas le cas pour les 2 tracés
obtenus a partir de :

k k

- 1 2
— = 12 — = 33

k6 k3

k k
T2 =175 = = 4T

6 3

Le schéma ci-dessus n'est qu'une partie de celuil
que l'on peut imaginer, Si 1'on admet que le catalyseur
cobalt-glumine autorise, outre l'isomérigation de position
(V)= (XII), 1= formation et 1l'ouverture des composés
tricycliques analogues & (XI), on aboutit & 1'ensemble
sulvant,

TABLEAU 3

(y{\

N
SN =
Lo
SO
S

(XTT) ~

I1 se pourrait que nous n'ayons pas décelé cer-
tains de ces composés parce qu'ils passent en chromato-
graphie avec l'un de leurs isomeres,. Cels n'est pas le cas
pour le méthyl-2 bicyclo [2.2.1) hepteéne-5 (VIII), dont
les deux épimeres sont bien séparés des quatre hydrocar—
bures précédents et qui ne saurait passer inaperc¢u. Nous
n'avons jamais décelé sa formation & partir de (V) (XII)
ou (XI). Il était donc intéressant de voir comment il
réagirait lui-méme,



- 30 =

& e) Isomérisation du méthyl-2 bicyclo {Z.Z.i]
hepteéne-5 (VIT1) s

et exo (47 %) de (VIII)
lyseur no3,

La_chrometographie (figure 21) révéle la présence
dans le catalysat de 7 igoméres tous identifiés d'apfe@

a !

leur temps de rétention, sauf 1'un d'eux, numéroté (XVI). .

Om L:touvQ dans l'ordre de passaze 3

e ' /‘“\ - AN TN N2

0 DS C
\\L i

(X) (XI) (VIITI)eado (VIII)exo (Xv1) (V)

La courbe de 1'évolution du mélange en fonction
du temps de contact (figure 22) montre que (YVL) et les
isomeres (VIIT) eado et exo sont tree dadfavoriséds o 1'équi-
libre ou ils doivent rester a une teneur tres faible. Ceci
expliqueralt gu'on n'ait pas observé leur formation précé-
dewmment,

Le composgé inconnu (XvI) évolue comme un inter—
médiaire de réaction dans 1l'isomérisation de (VIII) : son
pourcent passe par un maximum,

Par hydrogénation & froid sur platine sur silice
du uélan;e des 1lsomeres, 7nous avons remarqué que le pour—
centaze de (XVI) comme celui de (XI) Pe<tﬂil sengiblement
constant, Dtagres cette expérience, ot le schéma cinétique
précédent (Tableau 3) on pourrait SY‘btpHQIL & ce que ce
solt un autre hydrocarbure urlcycquuc le néthyl-3
tricyelo 202,1,6 6] heptane , mais nous n'avons pas

entrepris de 1l'isolier et de 1le caractériscr, :;]f

IV CONCLUSION,.

Nous avons ain i montré que le cata-—
lyseur cobalt-alunine ne ge contente pas de susciter 1'ico-
meérisation pas d pags de 1a double liMLROu (2) mais comme
lesg Cdudl"S@u basgigues (1) provoqae la formation d'hydro-
carbures urloycl¢gue et leur ouvrr bure, conduisant par 1a,
a une LQOMT"+SatiOﬁ sgueletta

Toutefols 1o vitesse de 1'isom5risation de posi-
tlon est bien supéricure & le v1uesso de ornatLou du tri-
cyclique ; ce que nous avons cherché & mettre a profit
avec les homologues supérieurs (voir Chapitre III).
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Pigure 21 - Analyse d'un catalysat de méthyl-Pbicyclo (2.7.1.) hentére-5
isomérisé sur Co/Al203 & 250°. (T°= A0°; aig. 1A).
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Figure 22 - Courbe d'isomérisation du méthyl-2 bicyelo (2.2.1.) hepténe-5 VIII

a 250°,
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L1 ISOMERISATION SUR COBALT--ALJLITNE DE L'OLEFINE (III)

a) Résultats qualitatifs

" JAlous injectons le méthyleéne-2,
méthyl-3 bicyclo [2.2.1f heptane (61,5 % de (III-1),
38,5 % de (III-2) ) sur le catalyseur cobalt-alumine nd3 &
2000C et 2500(,
Les conditviongs expérimentales sont identiques &
celles du Chapitre précédent,
A 250°C 11 aopparait 3 isomeres principaux qui
pagsent avant (III-1) et (III-2) en chromastographie (Tigur
24) et que nous désignerons par (XIII) (XV) et (XIV) dans
Liordre de sortie,

Nous n'avons pas cherché a identifier 1'isonére
(XV) toujours peu abondant, mals nous avons entrepris
Ltigolement des deux isomeres (XII1) et (XIV), les plus
importants, et qui se forment seuls & 200°C (figure 24-2),

9

g) Isomérigation préparative.

Pour cela nous choigissons les con-—

ditions suilvantes &catalysour n°3, T = 250°C, vitesse
d'injection 4,5 cm3/h) nous donnant un catalyseur de
valeur moyvenne 3
- L -
(XI11) (ZIV) (I11-1) (117-2)
5,2 % 33,7 % 53,7 % Ty 4

3
Le catalysat est distillé sur une colonne
Podbielniak "minical", Les fractions de +t8te enrichies en
isomeres (XIII) et (XIV) sont soutiréss a fort taux de
reflux,

( : Masse XTIT : XIV ¢ IIT )

: 3 3 $endo + exo
. s T —_—3“"2'7 'a'r'ifﬁ‘—iﬁ-f‘ézﬁ'é@; ________ T )
(Fraction 1 : 2 g, 3 47,5 % ¢ 47,8 % 2,7 % )
(Fraction 2 3 4 g. « 8,4 % 5 Thy4 By 17,2 %

: S 3 H )
Fraction 3 ¢ 5 gz, - 2 % s 50 %, 38 % )
M8 R 2
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Pipgure 23 - Analyse sur colonne de scuzlane des isoméres du méthvléne-2
méthyl-3 bicyclo (2.2.1.) hentane ITT,
IIT-1 ecil exo
ITI-? est endo,

Figure 24 - Composition du catzlysat de TIT isoméricé sur Co/AlC?O3.
24-1 & 250°
24-2 & 200°,
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La distillation est arrétée lorsque la majeure
partie de (XIIT) et (XIV) a été enlevée ; le résidu est
repris sur une petite colonne, sans fractionnement, pour
séparer les polymeres éventuels, et réinjecté sur le cata-
lyseur, Le sccond catalysat est traité de la méme fagen
et ainsi de suilte jusqu'a épuisement de 1toléfine de départ.
En accumulant les produits de t&te nous obbtenons 1'isomere
(XIII) pur & 75 % et (XIV) & 94 %,

Finalement; ces isoméres sont obtenus purs par
chromatographie préparative sur colonne de réoplex & 110°C
(débit a'hydrogene s 80 cm3/mn, rendement : 75 %).

Le bilan de cebtte manipulation est traduit
ci-dessous,

(XIII) masse 2,5 g, pureté 98 %

(III) 40 g.
(XIV) messe 5,5 g, pureté 99,6 %

¢) Caractérigation des isoméres (XIII), (XIV).

v
H v
O e
Par analogie avec 1l'isomérisation

dans la série du norcamphéne il est logique d'attribuer &
(XIV) la structure du santénes, Cette structure est confir-
mée par les constantes physiques trouvées en accord avec
celles du santene

Eb : 13990 Litt. (19) Tb : 139-141°C
n%os 1, 4670 n%oz 1, 4662
dioz 0, 8689 dioz 0, 8684

Infra-Rouge : (figure 25-1)

Comme prévu (double liaison tétra-
substituée) 1a vibration  C=H éthyléni%ue 5 3030 cmi
et les vibrations de deformation perpendiculaire vers
800 cm~1 sont abseantes.

Curieusement la vibration V C=C apparait, et
ge situe a une frequence élevée 1675 en~1) par rapport
a celle de 1'isomere (XII) 1620 cm~+,



- 34 -

Résonance magnétique nucléaire

Nous vérifions, (figure 25-2) par
ltabgsence d'hydrogéne vinylique la tétrasubstitution de
la double liaison,
- 4 T = 7,5 nous trouvons les signaux de deux hydrozénes
quil peuvent €tre legs deux hydrogenes en L8te de pont
tertiaires et allylicues,

% e . .

- a4 T = 8,4 une reic sans sbtructure fine correspondant aux
deux groupes méthyl (6 hydrogeénes) allyliques,

</

Lthydrogénation de cet isgomere sur platine conduiltb
auxsaturés de méme squelette dans deg proportions sulvantes

33 % de trans 2 % exo cis 65 % endo cis

identifiés d'apres leur ordre de passage en chromatographie
supposé en accord avec leurs températures d'ébullition (20)

Ces proportions sont en accord avec la littérature
(20) donnant 1l'isomére endo prédominant, Elles supposent
gue l'addition de lthydrogene se fait sur la face exo, la
moins encombrée,

(/)] (XIII)
"N
De nouveau par analogie avec 1'is0-

mérisation du norcamphénse, NOUS SOMMES conduits supposer,
pour cet isomere la structure tricycligue ci-dessus,

Infra-Rouge :

Houg relevong gsur le gpectre 1,R,
(figure 26-1) les raicg caractérisiiques du cycle propani-
que situées & 3095 cm~ -1 et 850 cw—l et vérifions. L'abgence
de vibration V¥V C=C dans la réyion de 1600 cm™

Résonance magnétique nucléaire

L'hypothese d'une structure tricy-
cligue est confirmée par l'aspect du spectre de R, M.
(figure 26-2) sur lequel les vibrations d'hydrogénes viny-
ligues sont absentes,
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Figure 26 - 26~1 Spectre Infra-rouge du diméthyl-2-3 tricyclo'(2.2.1.0.2'6'

o heptane
S 26-2 Spectre de résonance magnétique nucléaire.
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Pigure 27 = Courbe d'isomérisztion de 1'01éfine IJT & 250° & temys de
contact verinbles.
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Nous avons relevé

- &a T = 9,25 wune raie analogue & celle de l'isomdre (XI)
gui est due aux hydrogenes du cycle propanique

-4 T = 8,3 un hydrogéne qui pourrait &tre 1l'hydrogéne en
t8te de pont

IIT EQUILIBRE D'ISOLERISATION DES HYDROCARBURES BICYCLIQUES
EN Q. A 250°C,

a) Isomérisation du méthylene-2, méthyl-3
bicyclo L2.2.1) heptane (III) s

Pour atteindre 1'équilibre entre
(III) et (XIV) 1'isomere (III) (61,5 % (III-1), 38,5 %
(III-2) ) est injecté sur un catalyseur trés actif type n°3
& des temps de contact tres différents, La courbe d'isomé-
risation (figure 27) montre la formation rapide du santéne,

Pour une vitegse de 2 cmj/h. nous tendons vers
un palier pour les 3 oléfines et le mélange obtenu a alors
la composition suivente 3

(XIV) ¢ 66 % (III-1) : 19,8 %  (III-2) s 14,2 %

Pour économiser le produit nous
avons effectué deg injections succesgives de (III) 3 par
recyclage, & 2 cm3/h. sur le catalyseur n°3 (figure 28),
Dés le deuxieme passage, nous atteignons 1l'équilibre
thermodynamique, avec la composition suilvante

(XITI) ¢ 7,9 % (XV) : 4,6 % (XIV : 56,4 % (III-1) ¢ 19 %
(TII-2) : 12,1 %

L'équilibre partiel entre (XIV) et (III) se fixe
donc a :

(XIV) ¢ 64,5 % (III-1) : 21,7 % (III-2) : 13,8 %



b) Isomérisation du santéne s (XIV)

, Pour encadrer cet éguilibre nous
injectons le santene sur le méme catalyseur avec la méme
technique de recyclage,

Apres 7 passages, la composition du mélange reste
fixe 3

(XT1I1) @+ 8,1 % (XV) 2 2,9 % (XIV) s 57,4 %
(ITI-1) ¢ 19,5 % (IT1-2) ¢ 12,1 %
Soit un équilibre 3

(XIV) 2 64,5 % (I11-1) : 21,9 % (III-2) s 13,6 %
exo endo

IV CONCLUSION.

Lors du passage sur le catalyseur cobalt-alumine,
il y 2 eu, comme pour la série précédente en Cgx, isoméri-
sation de position de la double liaison mais aussl isomé-
risation squelettale, Toutefols la préparation du santene
par isomérisation du méthyleéne-2, méthyl-3 bicyclo [2.2.1 ]
heptane est réalisable, Pour cela, il faut atteindre
1'équilibre entre

N ( \y/ ) T
(I11) 9 (XIV) [:;}\ et (XIIT) ! EL\
(endo + exo) 32% 60 % 8 %

On opeérera de préférence a 200°C pour limiter
les réactlons secondaires et on isolera le santene de ce
mélange par distillation,
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CONCLUSION

D

Dans les syntheses du formyl-2 bicycle [2.2.1}
hepténe-5 (I) & .artir de 1l'acroléine et du .cyclo
pentadieéne seul l'isomere endo, prépondérant certes
mais non unique était cité (3).

Nous avons separé les 2 isoméres endo et exo
de cet alddhyde ¢t les avons caractérisés par leurs
constantes et leurs spectres.

Nous avons de plus relié entre elles les
configurations (endo, exog des composés de cette série,
depuis 1'aldéhyde jusgu'a l'hydrocarbure saturé de méme
structure.

L'isomérisation d'oléfines bicycligues sur le
catalyseur cobalt-alumine a permis d'isoler les produits
principaux et de les identifier.

Comme les catalyseurs basiques (1) le catalyseur
cobalt-alumine ne se contvente pas de provoguer 1l'isomé-
risation pas & pas de la double liaison mais permet
la formation et 1'ocuverture d'hydrocarbures tricycliyues.

On a ebservé, par exemple les réactions sui-

N | 1 d
Vs s5-0 -« L= e
& QX

vantes
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Q-

Certains équilibres ont été déterminés,
250° C, notamment
N v

I

(WWsees WD

. et -
T LW
«%\ e 64%

endo 14 % exo 22 %~
Si 1'éyuilibre favorise dans le premier
cas la double liaison exocycligue du norcamphene, dans
le deuxieme cas, co'est le santéne, a double liaison
interne mais tétrasubstitude, qui 1l'emporte et ceci
permet d'envisager une synthese du santene fondée sur

cette lsomérisation . N
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Dans cette réaction, le catalyseur cobalt-
alumine présente un avantage certain sur les catalyseurs
basiques (1), il ne provoque pas de polymérisation
et de dismutation et conduit dounc a de bien meilleurs
rendements.
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