
No d'ordre 60 40 

présentée 

A LA FACULTE DES SCIENCES DE LUNIVERSITE .kg ., , .-SI , 1. , .; 
Ir,. , 

DE LILLE 

pour obtenir le titre de 

DOCTEUR-ING~NIEUR 

PAR 

GERARD JOACHIMSMANN 
Ingénieur E.N.S.C.L. - Licencié és-Sciences 

.--... ,$ . Y '  Isomérisation dY0léf ines bicycliques - 

Etude en phase vapeur sur catalyseur acide 
du système Méthylp~(2.2.2.) A* octanique 

G 

Président : Monsieur J. E. GERMAlV 

Examinateurs Monsieur M. BLANCHARD 
Monsieur R. MAUREL 





15 L?3DxXT Radioélectr ici té  e t  Electronique 
i~i l le  LEPJO3LE Physique 

î 3 ~ .  LXTBUrRT R2LdioélectriciQé 
LTNDER B o t d q u e  
LUCQUIN Chinie iGisiérale 
?lufi ON Chh ie  

i411é' PURQU;~:T Idathé3atiques 
MM. MARTINOT-LAGPPL3D3 i~iécanique des Fluide s 

I4AW?ZL Chimie 
W3NXSSIER Géologie 
TIOT.T%REUIL Chimie Biologie 
PP!J -U MaVhématiques 
P3i1%2; Fnyçique ~ x p é r i n e n t a l e  
P3Ai.i i&U QUdT P'Iécanique Rationnelle e t  Esrpkrimentale 
POTJZEI Calcul NmCrique 
PROWOST Géologie 
SAVARD Chimie GQnCrale 
S CT-IliLIBR Zoologie 
SCECLTZ Physique 

14me S C-IIJlBE!, Analyse Supérieure 
i24. TRIDOT Chimie 

VI:VISR B i o l o g i e  admale 
tTkT3RLOT Géologie e t  Minéralogie 
WZRTHEII,3R Physique 

lfX. BEAUFILS Cniasiie appliquée 
BLkclJC&'iT) Chimie Générale 
BOILm Physique 
BUI TXOTJG LXEU Piathénatique s 
CHASTmTTS Chimie Genérale 
C O I J ~ T  14athérnetiques 
COWSTAIJT Physique 
D3RCOURT GSologie & Minéralogie 
DSVRAIIm Chimie Minérale 

IJhe DRAîq Chh ie  ûppliquée 
14,:. LWATL idzth6ixetiques 

!?OUm Physique 
 GA-^^ Physique 
I a R Z  Plathémet ique s 
~ A B l  DE LA iLRJ33 Czlcul Numerique 
UCOPBS IGathchetiques 
P K 3 S  Physique 
iVcT1:3%'AL Zoologie 
NOMTaRIOL Chimie 
IiOXMG Z Physique 
14OUVI.ZR Chimie 
NGVmN PIiONG CE-IAU Physique 
Pm%' B l e  ctromé canique 
LUUZY MathQmatiques 
SAADk Physique . * .*  



i24* SEGARD Chirilie Biologique 
TUDO Chimie Minorale crppliquéc 
'JbZkRT Bot mique 
VAI LLAIVT liathénatiques 
VI9AL Phgrsiq~e Industrielle 

SF3CEETLJBB GEkERAL ATTAC53 P:~IRCI?AL : 14onsieur LEGROS ----------------,-,------------------ 
Mi:, , 03LUGTTON 

FACOP\T 
JANS 
LZROY 







A ma F i l l e  

A ma Femme, t o u t e  ma t e n d r e s s e  

e t  a u s s i  t o u t e  ma r e c o n n a i s s a n c e  

p o u r  l a  p a r t  q u i e l l e  a  p r i s e  à ce t r a v a i l ,  
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-diz; , ;keLv cnt,&rq - - - -?  u "'sur ç b s  ~16:in~s :icycliqui.s 

- - en Cq--T7 a nontrk -e lzur iso:iÊrlsnkion 3n -ghcsc vi--;sur c o n 6 ~ i t  
L L 6- 

iu bicpclo (2 .3  .~)octenc-L yir l1in;~rrr0Ci-iz-~ ru b:cyclo (3 . i . l)  

o ~ t & n v - ~ -  .,, 

Liis~ii6riu-*$loi_ C u  i..6t2;i-3~7~e-6, Ï ~ ~ c ~ c ~ o ( c . . , I - . I ) ~ - . c - ~ - ~ ~ ~ G  

nécess2-tz.nt r11 ~ ~ T Z ~ C ~ S S G ~ A C X - ~ ~  c.2 cyelz, 

i,vc?nk 2 " ~ n - ~ r c \ i ~ n C r o  -ms -t; ,3112 Q sur 6 2 s  "cr;oenus, 
ot zn - ~ r t ~ c u ~ ~ ~ . ~  s a r  1s cp l - i . I ~ ~ _ U _ L ~ ,  ---,--A-- il c V 2 i - I ;  i:?t&rii;si:-~t 6-3 ~ Q r i T i s r  

sui une o brzc turù plus  sinylt s i  Id t ; r p  = é c r i c - n ~ ù n ~ a t  souvz-it 
P F ç z  gener>lEs~i. 



d n s i  que ses isomères 2e p o s i t i o n  kc l a  double Idaison. 

E n  e f f e t ,  c e t  hydrocûrbure présentait l t i n t 6 r 8 t  2' ,?voir 

wi sque le t t e  bicyclo (2.2.2) oc-trniquc, m z i s  Qgtzlemeiît une double 

l i a i s o n  exo-cyclique, a t  on pouv15-b s e  demmC!er s i  ï ' i som6risa-  

t i o n  se f e r , d t  p m  ~qgr~adissement  de cycle  à p m t i r  d'un e~sbonium 

primzire ou directement à p z r t i r  d'un. cmbonium t e r t i e i r e .  

La première hypothèse Cevpit conduire CU Bicycle 

(3.2. 2) nonène , l a  deuxième c x x  PiIéthyl-x bicyclo (3.2.1) octènes 

puis sans doute zux Iii&thyl-x bicyclo ( 3  -3 e 0 )  octènes* 

La nonienclcture des Oléf i a e s  bicycl iques r i s q u a t  

Ctnlourdir  l e  tcx te ,  chacun des hyç?soc?xbures rencontrés  T- 6té 

a f f e c t é  d'un numéro en t re  pzrenthèses e t  nous avons regroupe à a s  

une pnge h o r s  tex te  t o u t e s  l e s  016fincs cvec les numeros corres- 

pondants. 



ISOî~~RISATION DBS OLZFPNES -- 

Dans oette première partie de notre travail nous nous 

sormes in-bbessés dl abord à la préparation d'hydrocarbures éthylé- 

niques de la série du Méthyl-2 bicyclo (2 .2 .2)  octane différant 

entre eux par le degré de substitution de la double liaison. 

Nous avons donc préparé r 

Nous avons ensuite cherché les coxditions de tempéra- 

ture et de pression partielle qui nous permettaient de suivre ltévo- 

lufion de lfisomérisation. 

Enfin nous avons préparé des mélanges dtisomérisation 

desquels m u s  avons isolé les produits finaux de la réaction et 

nous les avons identifiés. 



1 .- I>R3P&2ATION -32 ST~~UCTULXZ L 3 S  PR03WITS ~>TU-JISS - 
A )  = ~ 5 ~ ~ @ ~ 0 o n _  &i-i+k;yl&liv-~. bicycle (2.2.2) octane (1) - - - - - - - - - - - - - - _ _ _  

P a r  synthèse @i&nic>e Gu cyclohexa&i&ne l , 3  et, cie 

l f ac ro lé in .v ,  s u i v i e  dtz-,c? 'l-,yCrog&nation sous p z s s i o n  sur  Wic;zel de 

Pianey, on obtien-k 1 'i-lydrûxpi6thy1ène-2 b icyclo  ( 2 . 2 . 2 )  oct ,=?c 

La pyrolyse Gy 11ac6tat- .  Le c e t  2lcool  cor~uuit  au 

I4é-E1ylène-k bicycle (2.2 .%) a c t a i ~ e  

-I Le spec t re  L f r a - ~ ~ u g e  2rese;lte une r a i e  f i n e  à 3040 o;ci 
-1.. ' 

une r a i e  C =  Ci:-itense à 1645crn- . 

-1 m e  r a i e  i i ~ t e ~ ~ s e  e t  l a r g e  à 8 7 5 ~ ~ ~  

Le spec t re  de l i 6 ~ 0 i ~ m ~ e  i;iagnétiq~e Nucléaire (fiG.I.) présente 

- 2 quadruplets d ' a i r e  2 15 centres  à 

% =  5135 e t  t =  5 ,49  
Lus a u  2 3ydrogè:~es àu groxper~iisnt ~16thylene 

- u n  massif c ' a i r e  3 X cent ré  sur  'Z = 7 ? 8  

correspondsnt aux 3 Eydrogènes a l ly l iques  

- un massif c'aire 1 II pour = 8,25 

corkespondant à 11hy6-roghne a n  t $ t e  de pont non a l l y l i q u e  

- un massif cileire 8 T-; à 'C, = 8,45 

3.u au: 8 hyclrogbsiee r e s t = t  

Llk.,~/LrogènatPo~z de ( 1) sur P l z t i n e  L. LLacio i n s ique  l a  

présence C'une double l i z i s o x  pour ïne  ~1o l6cu le  en C9?-!14a 

Le I,iétllyl-i, bicyclo (2-L.2)  octane obtenu e s t  so l i -  

de qui  fond à l a  tex~pérature ord ina i re .  

3 )  gr&asnation - - - - - - - - - - - - - -  du Xéthyl-5 bicyclo LZ - .c3,21_ - octene - 2- ( 2 )  - 
Le Méthyl-5 bioyclo ( 2 , 2 . 2 )  octè?ne 2 e s t  préparé par 

rdduct ion  de Wolff-Kishner ciu Fo-1-5 b icyclo  (2.2.2) octèns 2. 

O n  ob t i en t  ian m é l a g e  de 2 isomères dans l e s  proportions 30 Yi e t  

70 % 





L'attribution de la structure exacte (endo ou exo) n'a pas Qté 

entreprise. 

Le spectre Infra-rouge du nélange présente 

- une r a i e  fine à 3020 cm-l 

- une r a i e  C=C avec un épaulenient à 1620 c c 1  

- une raie fine à 1372 c~l(~ïou~ezient Piéthyle) 

- 3 raies d'intensitéi moyenne à 845 cm-' , 809 cm-', 761 cm-' 

Llhydrogènation de (2) sur Platine d'Adams conduiL au 

Méthyl-2 bicyclo (2.2.2) octane, 

C )  Pr9aration - - - - - -  $ukét'hyl-2 - - - - - - - -  bicyclo p.2.21 - - oct&ne=2- (3) - - - 
P a r  action de MBr sur (1) on obtient le Bromo-2, 

méthyl-2 bicyclo (2.i.2) octane qui, chauffé avec de la quinoléine 

donne un mélange contenant 

Un passage de chromatogrcrphie préparakive sur colonne 

de silicone SS 30 dome ( 3 )  pur 

Le spectre In2ra-rouge présente les raies suivantes t 

- 1640 CC' : Liaison C= c faible 

- 1373 CG' : groupement rnethyl moyenne 

- 972 cc1, 866 cm-', 802 cm-', : intenses 

Le spectre de résonance riagaétique nucl6aire pr6sente 

(fig.11) : 

- un massif à 9 branches dit aire = 1, centré sur Tu, = 4.24 
correspondant an proton sur double liaison couplé avec le proton 

en tete de pont voisin (J = 6,4 cps). 



Chaque branche de ce doublet e s t  dédoublée par coupla- 

ge allylique avec 1' aukre proton en tete de pont ( J = 1,4 cps) puis 

avec l e s  protons du groupe piéthyle (J = 1,Q cps) 

ti ,... s , G t - p r  
La superposition dss bandes dome un massif à 9 brân- 

ohes au l i e u  de 10, car 

2 x l,Q cps - 6 , 6  c p s  
2 

- un ibiassif citaire 2 à t = 7,55 e t  1; = 7,75 
correspond aux 2 protons en t e t e  de pont. 

- un doublet d ' a i r e  3 .& Z = 8,25 

correspond aux 3 protons du groupe Méthyle coup18 Evec l e  proton 

vinylique ( J  = 1,6 cps ) .  

- 4 p i c s  clfaire totale = 8 enLr@ 5 = 8,40 e t  C = 8.,90 

correspondlant anx 8 protons n6thyl6niques. 



Lfisoixérisaéion e s t  i é a l i sQe  dans un momtws ciassique 

conprenmt : 

- une sp i ra le  de préchauffage ç e ~ r v m t  à vaporiser  l e s  o léf ines ,  

- U P ~  réacteur e n  verre dont Le fond e s t  formG par un verre 

f r i t t e  pour mzintenir l e  celalyseur . D a s  l e  centre du rgacteinr 

un puits thermométrique permet d ' introduire u n  themocouple dmç l e  

lit catalyt ique,  

- l e s  produits finaux son% co~idensés dzns une f i o l e  réceptr ice 

plongee dans l e  glece. 

La rébwlation du four e s t  ~zssurQe pzr une themosonde 

placée près des r 6 s i s l ~ n c c s  du four e t  îornzné 12 4èae branche du 

Pont de: Wheûstone d'un ai6wla-l;~ur 6lactronique. 

Le catalyseur s i  kico-phosplîoriqde e s t  p ~ 6 p -  ~ro! ' p,rr 

imprégnation de 75 g de KieçeEghur (quiili-té 240, ~ o c i é t 6  des S i l i ce s  
Fossi les  
'-hiZ=F'f2?nce), par 350 g dteci6c  orthopi~osphoricue à 85 a, Lî pate ob- 

tenue est séchée A l ' é t u v e  h 120-130°, Le catalyseur so l i&  e s t  

broyQ e t  tamisé (,rrznulonétrie 51.33 UIJOR). 
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III - I S O I ~ Z ~ U S A T S O N  DXS OL3FIï.S;&S 

E l les  03% toujours & t é  effectuées en phase v q e u r ,  à 

des températures, des pressions p a r t i e l l e s  e t  sus des quantites de 

catalyseur éventuellement variables pour pouvoir s a i s i r  Les produits 

intersnédiaires. Les ca ta lysats ,  après élimination des polymères par 

d i s t i l l a t i o n  (moins abondants que dans l a  s6r ie  (2.2.1) hept znique) 

ont & t é  analyses par cl?,romatographie en phase vapeur su r  colon:~es 

cap i l l a i res  g z n i i e s  de squalane. Ces n6lânges sont cor:plexes e t  

contiennent une v i n g t a h e  de const i tuants ,  rads  l eu r  composition 

qual i ta t ive  var ie  peu avec 11oléZim.e isol;z&risSe. 

P m i  ces constituants, t r o i s  sont des produits finaux 

de la réact ion:  nous l e s  appellerons ( 4 ) ,  ( 5 ) ,  (6 ) ,  

Trois autres sont Ces produiks Wtem6diai res  a nous 

l e s  appellerons ( 7 ) ,  ( 8 ) ,  ( 9 ) .  

Remarque r (5 )  e t  ( 9 )  s o n t  à peine s é p z r é ç  e t  il es% difficile .- 

d'apprécier l e  po~rcentage respect i f  de chacun. 

El l e  fi. Sté réa l i sée  à 250. sur 15 g de catalyseur par 

recyclage, à une pression pârtie1I.c d'hydrocarbure égale à l ' u n i t é .  

B )  Isomérisation - - - - - - - - O -  de- (-11 -à- .ï9L0C (fig. V) - - 
3113 z é t é  effectuée pour me7:tre en &vieence d ' au t res  

interrnodiaires 6vcntuelç. Sn e f f e t ,  C a s  aucun des mélanges prdc6- 

dents, on ne retrouve l ' ol6fiiie de &par t ,  P a r  cons6quenit nous ne 

voyons pas l a  première &tape de ltiûorn6risationn, 

L16tude a 6t6  f a i t e  à 195OC sur 5 g, de catalyseur 

avec des v i t e s se s  d t in joc t ions  Qlevées e t  en diminuant l a  pression 

p a r t i e l l e  en oléfine.  

On met a i n s i  en évi6ence (fig. V) l ' exis tence  d'un 

hycirocubure in tz ruéd ia i re .  

Celui-ci a 6 té  i so l6  d'un rilélange dt isom6risat ion par 

d i s t i lPa t ion  s u r  colonne Podbielnllalc, puis purifid par wn tour de 
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chromatographie preparative. La con2zraissn du spectre Infra-rouge 

avec celui de (3) nonLse que ces deux produits son% i6ontiques, 

C) gomérisa t ion - M m - - -  de- k21 , ( f i g . v l )  

3 l l e  a e t 6  concuit2 de l a  z&ns rnaniere que ce l l e  de 

(1) (f ig .v  ) e t  à 195OC sur 5 g de catzlyseur.  

On obtient  l o s  menes procuits  qu'en pzr tant  de (1). 

Toutefois ( 2 )  s l i soné r i s e  moins v i t e  quo (1). 

O n  trouve é g a l a ~ e n t  un peu Le (3) &zns le rndlangz 

(de 3 à 5 $). Il a 6t6 i d c a t i f i e  par son temps dc ré tent ion à l a  

chromakograplaie. 

A 250°C rzous obtenons l e s  t r o i s  ison&res (4),(5), e t  

(61 ,  dans des proportions voisines de ce l l c s  obtenues dans Itisomê- 

r i s a t i o n  de (1). 

Cet P~ydroczrburc se forraant t r è s  rapidenont à p a r t i r  

de (1), nous avons simpiemcnt v é r i f i é  que son isonér isa t ion donnait 

l e s  n;lbrncs structures.  EL-- cfîct, à 1 9 5 O C ,  toujours sur la neme nzsse 

de catalyseur et pour  un tenps da contact de ~ $ 4 1  heure, on recuei l -  

l e  uni n6lang.e Gont l e  c o j o s i t i o n  e s t  voisina ûe c e l l e  obtenue, en 

isormiérisant l e  14étliylène-2 bicyclo ( 2  ,2,2) octarie Cians l e s  i;ibmss 

cond-Ltions. 

LI olgfine ( 3  ) étant  imédiatenont  Sn équilibre avec 

(l), nous n'avons reljriç que l ' i sonQr i sa t ion  Ge (1) e t  de (21, ~ i d s  

c e t t e  f o i s  s w  d-es quanki&&s plus inportantes d 'o léf ines  pour pou- 

voir i s o l e r  l e s  produits finaux de l a  réact ion,  c 'est-&-dire les  

hydroc.sbures (43, ( 5 ) ,  ( 6 ) .  





Hydrocarbure 

Bicyclo ( 2.2.2 

Bicyclo (2.2.2) 

Le Tableau 1 doms u; exemple de composition d'isomérisat 

Ce d i f f i o i l e  problème de sdparation a 6th  résolu par 

I~u~ilisatfon de la chromatographie prbparative qui mus a permis 
de travailler sur des quantités assez fctiblës do produits. Nous avons, 

si nécessaire, effectud plusieurs passages successifs sur différen- 

tes coloms de nanière à obtenir la meilleure pureté possible pour 

chaque produit, 

P a r  compzrdson des spectres infra-rouge des produits 

finzux, nous avons vérifie que l'on obtenait bien ( k ) ,  ( 5 ) ,  ( 6 ) ,  en 
partant de (1) ou de (2), 

L1hydrogénztion eatzly%ique à froid sur Platine 

dlA&zms de (4) indique li: presence dtunû double liaison pour une 

molécule en C H . Le spectre infr2-rouge Se l~hydroczn'burc saturé 9 14 
est identique à cclui du 

~dthyl-3 bicyclo (3.3 .O) octarzc endo 

prép,wé par %otnerus e-é coll. (1) 

Le spectre C c  RQsos~?~ce 14~~gniétique Nucléaire ie ( 4 )  
(fig.VI1) pcrmet Ge distinguer t 



- un rmiltiplet C 'a i re  1 à = 4,95 
correspondant à unpro ton  sur  double l i z i son  

- un messif d ' c i r e  3 à = 8,32 

corres-ondant à groupe 1.~6thyie en posi t ion z1Lylique. 

La seule formule possible pour ( 4 )  e s t  c e l l e  Cu 

Méthyl-3 bicyclo ; 3.3 .O) octène-2, probeblrrmnt c i s .  

B )  I een t i f i ca t i on  dg (3 )  
- - - - - m e -  - - 

LQyc?rogénc,tion catzlyt ique à froieI sur  P le t ine  C!lAdms 

incique la  présence C r u e  Souble li,-.içon pour m e  nolécule en 

C95 i4. Le spectre Infra-rouge de lfliydrovzzbure obtenu e s t  i cen t i -  

que à ce lu i  du Méthyl-2 bicyclo (3.3 . O )  o c tme  enCo 1 

Cet hydrocmbure 2- &té  ausçl  prGpcg.6 p m  Xno-Laerus e t  col l .  (1) 

Lz spectre da r&sor;i=_nce nagnstique nuclécire c':z (5) 
indique Ir présence d'un seu l  proton vinylique pour % = 4,90. 
Pour % = 8,40, l e  s g e c t r ~  e s t  t rop toufi2i e t  il n ' e s t  pas possi- 

ble Llf r f f i rner  ?vec cc r t i tuùc  que I t o n  2 grou-e Méthyle en 

posi t ion a l ly l iquc  . (lig.VI11) . 
L a  ~oriip~arzison du spectre Infrc-rougs Ce (5)  .mec 

celui  C ' u n  échmt i l l on  de synthèse : (3) 

permet cZ'zttribuvr à ce t  isonère 1:; stmc.éurc du ~6-bhyl-2 bieyclo 

(3  *3 .O) octélie-2. 



filur, ViiI d 
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c ) ~dgn%-i~icagi~n_de -(6) - 
Lrhydrog6nation cetalytique à f r o i d  su r  P le t ine  

d'Adams de (6) indique 1z présence dlune double l i d s o n  pour une 

molécule en Cgfi14. Lihydrocrrbure ss turé  obtenu est un uéluige de 

perhydrindzines c i s  e t  &sans (55 $ e t  15 $), i d e n t i f i é  par cod~p-d- 

son du spectre Infra-rouge Evec ce lu i  publié par l e s  Tables de 

1 ' A*P .I . 
La posi t ion de la double l i a i s o n  e Qe6 déteminéepzr 

examen des propmldtés spectroscopiques e t  préparat ion d'un dérivé 

czract @r is t ique  t 

- Le spec$re Infra-rouge ne présente pratiquemen% pas orzbsorp- 

%ion dans la  région aktribuée 2ux doubles l i a i sons  c=c 

P a r  contre,  l e  spectre R-a contient  une raie in tense  e t  

f i n e  à 1673 

- De plus,  l e  spectre de rbsormnce nqpc t ique  nucléaire de (6 ) 

(fig.Ix ) ne domo a-ucun signa1 dans l a  rdgion comprise en t r e  

t = 4 ,5  et T. = 5>5, o ù  se trouveilk l e s  protons vinyliques. 

C o s  ChonnQespermettent déjà d'c;t&ribuer à ( 6 )  l a  structure. de 

Cette s t ructure  e é t é  co:~fir~;iée p u  l e s  renzrques 

su ivmtes  : 

- L a  pyrolyse de l1 acéta te  de l'~y&oxy-6 perhydrindzne donne 

urr mOlange de 3 oléfines ne contenap1.E; pas (6 )  

Par contre, l z  d6shydratation de c e t  d c o o l  dome des nalanges 

complexes d b l é f i n e s  d 'autant  plus r iches en ( 6 )  que l e  cately- 

seur u t i l i s é  e s t  plus acide t dans ces con&itions, on obtient l e s  

doubks  l i a i s o m  l e s  plus substituées . 



, P a  déshydretation de cet alcool sur catalyseur silice- 

et purificetion par chromatographie prépzrafive , nous 
avons pu prépmer des qumtités suffisantes de (6) sur lesquelles 

nous avons fait une hydroxylation p r r  l'aci~e perfodque. 

Nous w o n s  obkenia un di01 dont le point de fusion 

('73.740) correspond à celui du 

Cette étude z été effectuée dans le 2ène Partie 



Les rGsultats présentés duis la partie précédente 

indiquent que dans la série du Bicyclo ,2.2.2) octane les isoméri- 

sations par agrandissenent de cycle sont peu favorisées 

Oléfines 

Si on se rapporte à l'étude faite sur le Bicyclo 
( 4 )  (2.2.2) octène-:! , le passage de (1) à (4) et ( 5 )  i 

5 
1 

pourrait se faire par l'intermédiaire de ~othyl-x bicyclo (3.2.1) 

octènes, obtenue par résrruigenients du type Wagner-Kieerwein à par- 

tir de (1') . 
Le Bicyclo (3.2.1) octène-2, difficile à obtenir par 

isomérisation directe du 3icyclo (2.2.2) octèce-2, se prépare par 

déshydratation de l~;<y&oxyméfhyl&ne-2 bicyclo (2.2.1) octzne ( 5,) 



Par analogie, nous avons esscyé de déshydrater 

I 'Hydroxy méthyléne-2 bicyclo (2.2.2) octane 

 and an dis sement Oléfines 
de  cycle 

Cette méthode, par rzpport à une isomérisation à 

faible temps de contact de (1) sur catalyseur çilico phosphorique, 

permettait dt6conorniser deux étapes de synthèse pour obtenir 1'016- 
fine de départ. En m ê n e  tcnps que les produits internédiaires (7), 

(8), ( 9 ) >  on pouvait espQrer obtenir des pro6uit.s dt~rzndissenent 
de cycle. 

Un premier e s s ~ d  en phzse l iqa ide  sur sulfate acide 

de potassium nous a d o m o  tkr ~ é l a g e  dl olofines coritenant : 

(10) et (11) sont deux nouveaux procuits & points G f  ébulUtion 

&levés que nous n t  zvionç jmais obterrus et qui correspondent vrai- 

semblablement cCux produits e ' agrzndisseuent de cycle attendus. 
II ) Di3SHYDRM"TTION ZPT P&..Si3 VAPEUR. 

 rés differents essds, nous zvons choisi de trzzvaii- 
ler sur m e  Alumine Péckiiney en billes (diaaètre 3 à 5 um) à 380°C. 
Pour 25 g de cz-talyseur la vikcsse dtinjection de lsdcooL est de 

4,5 cc/h; m u s  n'avons pcs utilisé de gaz porteur. 



D a n s  cos col~ditions la dQshydrztation est pratique- 

ment complète et on recueille u n e  fraction organique contenant les 

oléfines (7), ( 8 ) ,  et ( 9 1 ,  c'est-&-dire les intermédiaires que nous 

cherchions duis l~isomérisation de (1). Lo mélage contient égale- 

ment ( 3 ) ,  (IO), et (11). 

Cette méthode semble donc btérossanle, nais son 

utilisation à l'6chelle préperative est un peu décevante, En effet, 

lfAlwnlne sr encresse assez rzpideanent et la composition des rnélan- 

ges varie. notablement corne le montre le Tableau II: d m s  lequel 

sont portés les pourcentages d'isomères zprès déshydratation de 

différentes quantités df alcool, 

Alumine neuve 

Une série de dàstillations star colonne Podbielniak, 

suivies de purifications par chromatographie preparative nous a 

permis d'isoler les différentes oléfines dont nous wons déterminé 

la structure. 

III ) D 3 T Z ~ ~ A ' i ; ' S C N  DXS STiIUCTU,%S. 

A)  E t g 2  *-(2>- 

Nous czvons pu isoler ( 7 )  du ~ldlange, mais une malyse 
chrornatographicpue d m s  Cles coazcPa_tionç bez~ucoup plias sév&res que 



fllrn XII & 



Le squelette A est à éliminer car il ne peut donner 

qu'une seule oléfine; en outre, si (7) était un Piéthyl-1 bicyclo 
(2.2.2) octèm-2, il n'y aurait dans le spectra I3.Tl;.ile qu'un seul 

hydrogène allyliqtae et nr.lgr6 une inauv~ise récolution dans lz ré- 

gion correspondante, le messif à t = 7,7 a unie zire bien supérieu- 

re à l'unit@, 

L'hyCrocarbure s2turé correspondmt à la structure C 

est connu et nous avons v6rifié que son spectre Infra-Rouge 

était différent de celui de (7) hydrogéné. 

Il reste donc 3 fsrr~ules possibles : 

7z 7b 7c 

Il n'est pas hpossible que nous ayons un mdlmge de ces 3 oléfines, 
nzis si, corne le montre 12 ~"Iironrztograpkie, il n'y a que 2 produits, 

nous pouvons penser qu'il s t  agit de 72 et 7b pcar analogie avec la 
série en C8EI12 où on trouve essentiellement du Bicyclo (3.2.1) 

Nous pensons donc que 7 est un riél-e de Méthyl-1 

bicyclo (3.2.1) octkae-2 et de Nothyl-1 bicyclo (3.2.1) octène-3,. 

Malgré plusieurs essais drozonolyse oxydznts, nous ntavons pas pu 

cristalliser les &eux Ciccides correspondant à chacune de ces struc- 

tures : nous avons chaque fois obtenu uazo huile. Il est possible 

qu'un des deux Ciacides soit pzxtiellenent Céc,arboxylé - .  pendcrnt la 

réaction d'oxydation par l'acide performique , . 



3n e f f e t ,  l e  dosage eu produit brut  Cfozonolyse, 

donne un. r é s u l t a t  pcc défaut de LO 95 sur  l a  valeur prévue pour un 

diacide C $ ~ ~ O ~ .  

B )  &3-(8)-el 01- 
Ln ,sépzrztion de ces Ccux oléf ines  r, &té past icul i&re-  

ment d i f f i c i l e  en raison de 12 proXimit6 Ga leurs  points  d ~ 6 b u l l i -  

t ion .  Lz présence de produits secondfires do l a  rdact ion nous a 

égzlen~ent g8né pour l eur  pmificokion.  

Mous w o n s  pu cependmt, ~ p r è s  deux t o m s  de d i s t i l -  

l a t i o n  su iv i s  de deux pzsscgcs cn chronctogrc?phie préparative obte- 

nir (8) à une pureté Ce 85 C/c. e t  ( 9 )  à une purete de 93 $, e t  enre- 

g i s t r e r  leurs spectres Inf rc-Rouge e t  &e R6son,uice ~ a ~ é t i q u e  1hlcl6- 

aire .  L a  présence d 'aut res  isonèros entraîne une cert&ne impréci- 

s i o n  d m s  l e  décon2te dos protons, m a i s  ces spect res  nous ont ce- 

pendmt donné des renseignements exploitables.  

z) E-tgde Ge- L81 

Le spectre dc Résonaxe l~iia,gn&tique ~Jucl6ai re  de (8) pr&ser?-be 

( fig. X)  . 
- U n  doublet Cic,ire 1 ccs?%ré sur 5 = 4,45 correspondent 

un proton vinylique. L a  constante de couplage de 6 ,5  cps, pcar 

analogie avec ce l l e  obsemee C m s  l e  spectre du Wéthyl-2 bicyclo 

(2.2.2) octène-2 



nous a fait penser au ccuplôge d'un proton vinylique avec wn. 

hydrogène voisin placé sur une t%te 2e pont. 

- Un pic d'aire voisin de 3 à % = Or45 que nous avons 
attribué à un groupement Fléthyle en position zllylique . 

Dans 1 'hypothèse d'une structure de Piéthyl-x bicyclo 

(3.2.1) octène, deux fornulos, ôyznt un Hydrogène en tete Ce pont 

en Q( d'un ~ydrsgène vinylique et un Methyle allylique, sont 
5 $  

seulonent possibles : 

i2A.s le spectre présen-éc égalezient uiz massif C'rire 

3 enire t = 7 ,5  et = 7?85. Onpeut ltzttribuer à 3 protons 
en position aï.lylique, cc qui élimine lc structure 8b. 



Nous w o n s  pu v é r i f i e r  cetke hypothese en ccaparwt  
l e  spectre Infrz-Xouge de (8)  avec ce lu i  ùtun échant i l lon préparé 

synthétiquement pclr Mme J~achinsrii~îlzni , dans l a  s u i t e  des réec- 

t i o n s  ci-dessous : 

( 8 )  e s t  donc l e  Méthyl-3 bicyclo (3.2.1) octène-2. 

Fude - de- L91 
Le spectre de SOsonzncc li;agn6tique IIucléaire de (9 )  (f ig.  I(I ) 

présente : 

- un messif d t n i r e  1 à 'C = j ,  sans cons t~ l i t e  de coup1.z- 

go mesurable, correspondmt à un proton vinylique, 

- un massif df,7ire 3 entre  G = 7 , 6  e t  = 8  q u e l t o n  

peut a t t r i bue r  à 3 protons en posi t ion al lyl ique.  

- un p i c  à 7; = 8,45. Son ilire e s t  nzi déf in ie  ca r  il n ' e s t  

pzs bion séparé dos autres protons. M z d s  l e  spectre Infra-Rouge 

montre que la rnoléculc possèds un groupe Xi6thylf qui ne peut Lonc 

qu f ê t r e  a l ly l ique . 



L a  s t r u c t u r e  12- p lus  v r c i s d m b l ~ b l s  e s t  cc l l a  du 

lléthyl-2 bicyclo ( 2 )  octène-2 Cont nous r-vons fait l a  synthèse 

~ 6 f * ( 7 )  e t  ( 8 ) .  

Lc) r é r c t i o n  conduit à un melange d ' o l é f i n e s  

5 $ d'un produit  non i d e n t i f i é .  

L2 chromatographia prépnrct ive nous :: permis d ' i s o l e r  l e  

iiiéthyl-2 bicyclo ( 3  . g e l )  octènz-2. Les spec t res  62 Résonz-nce 

MF-gn6tique Nucléaire e t  Infrc-rouge sont iden t iquss  à ceux de 

( 9 ) .  
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(9) est donc le 16thyl-2 bicyclo (3.2.1) octèlie 2. 

La synthèse -116tcnt pas  taitàfilf; spécifique, nous F.YO~~B voulu 

vérifier ln structure de ( 9 )  p ~ x  le dégredcticn suivEinte : 

L1iodoforr;ic r ét6 icentifii p;.r son point de fuçicn (Fr 12x0~) 
liolj-Eention de ce &rivé iod& colfime la présence dans le produit 

c!lozonolysc, d'un groupe - 9 - Ci-:3 , Conc dlm - CL3 allylique 
n 

'n CizciCc isole a le même point de fusion (3': 1400) 
seul et en m0l~;nge, quo le C~rboxy~iquc-1 éthmoTque-3 cyclopen- 

tCme (cis) . 
c) Stude _ - - -  de- 2%-  LI')^ 

(10) et (11) ont pu Btre isolés assez difficilement car ce sont 

deux solides. 

Les spectres Infre-Rouge ae présentent pas de raie 

. à 1375 cm-' ccract6ristique des groupes Méthyle. Ce sont donc des 
produits d'agrandissement de cycle* 



~IPlydrogénation catalyt ique èe (10) e t  (11) sus  

Pla t ine  d tkd&va montre q u t i l  s f ag i t  b ien  d tOléfines en C H 9 14 ' 
(10) e t  (11) doment deux produits d i f f é r en t s  p r s  hydrogénation ; 

il ne peut donc s ' agir de deux isomères de posit ion de l a  double 

l ia ison.  

Rous m-ons css~-yé de dé t emine r  une Se ces s tructu-  

r e s  par oxydation, 

Lf ozonolyse oxyditnte de (10) nous a donné un 

diacide dont l e  po in t  de fusion (1'j1°-1520) correspond PXLX 

Czrboxyliquc-1 éthz~loïque-4 cyclohexae ( c i s  ) ( 5 )  

(10) s e r a i t  donc l e  Bicyclo (3.2.2)nonène-2. 

COOE 

O 
3 

HCO E 
3 fi \/ 

L mari 
Mous n'avoizs p,zs eu F-ssez de procuit  pour r3Lre ltOzonolyse 

de (11) et nous ne pouvons que formuler des hypothèses. 



(11) pourrait Btre le Bicyclo (3.3.1) nonèna-L, que l'on-peut 

obtenir à pnrtir do (1. ') pzr une série de r6arrcmgam,?nts du type 

Wagner-Meerwein et de szut s 2 ' ions hydrures. 
4- 

Meis un tel méc,rnisme explique mnl les quantités ixnpo~tzntes 

de (11) qu'on obtient p,?r déshydrat~"tion en phase liquide ou sur , 

une alumine encii~zs ç6e . 
Lt Ozonolyse oxydcate de (11) dovrsit donner le Carboxyli- 

que-1 6thanoZque-3 cyclokiex~ne ( cis) . COOE 

--. _ 

CO03 

La littérature 
( 9 )  

donne cornle point de Pusion de cet 2cide 

F: 15B°C, sans spécifier stil s'agit de la forme (cis) ou (trzns). 

Le manque dlinCicr,tion sur les points de fusion des acides 

et leur proximité lcisse donc un doute sur l'attribution des struc- 

tures respectives de ( 10) et (t;] , 
On peu* zjoutcr qurALD.3R , en déshydratant lti3yêproxyiné- 

thylène-2 bicyclo (2.2.2) octaiie en phcse liquiS-e sur Ii3P04 signale 

ntzvoir obtenu que du Bicyclo (3.2.2) nonène-2, identifié p m  le 

point de fusion de 1' ccic7e résultat de 1 tOzonolyse Ce cet hydre- 

~ c ~ b l l l ' e  



D m s  c e t t e  p a r t i e ,  nous n ' w o n s  pns d é c r i t  11 

pr6p;zrstion dcs p rodu i t s  de dépcr t  dont l n  synthèse e s t  c lzssique . 
Nous zvons simplement indiqué 12" mdthade u t i l i s é e  zvec l e s  ré fé-  

rences bibl iographiques.  

- L e 5  a,n,o,lyseç chromrtogr,?phiques ont é t é  f z i t e s  sur un 

zppmei l  Perkin Elmer type F 20 à i o n i s e t i o n  de f l n m ~ e  . Hous 

avons u t i l i s é  une colonne c z p i l l ~ ~ i r e  cn cuivrv de 50 mètres, 

0,5 de dinmè t r e  , gcrnie  Ze squalane . 
Les co~id i t ions  généralei-~,?nt u t i l i s é e s  sont : 

c: - Press ion  Azote : 0,7 kg/cm 

- Rapport de d iv i s ion  : 100 

- Débit d'Azote & a s  l a  colonne : 3 3,5 cm /m 

- I n j e c t i o n s  : 0,3  in 1 
1 

D ~ n s  ces  condit ions,  l e s  temps Ge r é t e n t i o n  vpxient  

c"ie 15 à 30 rrn pour l e s  Oléfines é tudiées .  

L.c" composition Ces rnélmges a é t é  c d c u l é e  en f7-i-  

san t  l e  prouui t  des  h ~ u t e u r s  de p i c s  p2r l s u r s  temps Ge r e t en t ion .  

- Pour l e s  sép2r?-tiens p2r chrom~~togr~-pl:ie p r6pnr~- t ive ,  nous 

cvons u t i l i s é  l ' k  boprep m o ~ è l c  k 700 Ce chez fiérogrzph, Qquipé 

de colonnes Ce 20 p ieds ,  3/8 de pouce. 

- Les spec t res  Infrc-Rouge ont été enrcgis l r6s  s u r  un appcrei l  

Perk in  E h e r  m o ~ è l e  21, sous une épaisseur  de 5 / l ~ 0  de mi. 



- Les d . i s t i l l~ . t i ons  ,nn21ytiques ont &té mcnécs sur une 

colonne Minl. @cla Poc"lbielni;11c, 

- Les pointb de fusion ont ét6 p r i s  en banc Kofler. 

Four f e c i l i k e r  I= l ec tu re ,  nous i-iv~ns u t i l i ~ t i  .-n 

~ ê m e  num&rot,-.tion dcns l e  p z r t i e  expérinentzle que Ü a s  l a  pai:ti12 

théorique, 
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- 

Le cyc1ohe;;aiiène-1,3 u t i l i s 6  
(?of 

t é  prépc.ré p2x 

pyrolyse Cu diacete te  eo cyclohe=aediol-l,2 ,, , lui-même pré- 

p m é  pzr hydrogén2tion Cu pyroch7-téchol (11) , sur  Nickel de Rr-ney. 

- Dc-s un zatoc1,--ve de 1 l i t r e ,  on mélûnga 230 g de cyclohe=-- 

diène-1,3 -1; 200 g d 5csoléine frcichsment i i s  t i l l é e  . O n  ci j oute 

quelques cr is taux d"nyCroquinone, on purge li'i?zote e t  o n  porte 

5 heures à 100°C, en sgitruit de temps en temps, 

L ~ ~ u t o c l c C v e  e s t  r incé  à l ' é t h e r ,  O n  d i s t i l l e  à pression 

et.c1osph6rique pour éliminer l e  solvçint e t  l e s  prockiits 2'2-yz-nt 

pas ré,sgi, 

Lz 6 i s t i l l ~ - t i o n  sous vide ?onne 330 g de Formyl-5 

bicyclo (2 ,2 .2 )  octhne-2 (3 .5) .  

t 84 $J p2.r rapport CU cyclohexadiène. 

- D,?ns un ~.utocl,-,ve 6e 1 l i t r e ,  330 g de l1 dc26hy~s précéiente 

~7~w~quels o n  c. c&jouté 3 spctules de Nickel Ce R c ~ y  sont hydrogénés 

sous 100 kg de pression. LthyCrog6nction débute à 7 5 O .  Les Ceux 

fonctions s'hyerogèncnt successivcnent, 

L'2utoclcxve e s t  r incé  à l 'zlcooP. On f i l t r e  l e  Nickel do 

Rmey, chzsse l e  s o l v ~ n t  e t  o n  d i s t i l l e  sous vice, 



On obtient  314 g dt~yCroxyrnétl~yl&ne-2 bicyclo 2.2.2) oct~yie 

C'est un produit t r è s  visqueux qui  prend lentement en I;ir*.sse, 

- Dzns un bailon 6-e 2 l i t r e s ,  muni Clun r é f r i g é r m t  e t  2 tun  

pu i t s  thermométrique, on mélxnge 305 g 2.',olcool à 375 g (50 $ 
d 1  excès) dl ,îlihy&i.de czcétique , O n  chzuf f e  jusqu' à environ ZOG0 C. 

A ce t te  tempérp-ture, 12. récct ion &n~-r re  brutclement. O n  l a i s s e  

4 h. à reflux,  on d i s t i l l e  l'acic?e acétique forme à pression 

atmosphérique, puis  sous vi?-e l 'anhydride acétique e t  f i m l e L ~ e n t  

l ' acé ta te .  O n  obt ient  360 g d 'ecéta te .  

- Dam u n  réacteur  à pyrolyse g ~ ~ r n i  de lc ine  de qucrtz e t  
3 porté à 520°C, o n  i n j ec t e  à l a  v i t esse  Ce 1 cm /nni 340 g otrc6- 

t a t e o  Le produit de pyrolyse e s t  li-vé avec une solut ion s?-turée 

de bicarbonp-te $.e sodiuta, puis à llc,?-uo La couche organique e s t  

séchée sur i/igS04, puis d i s t i l l é e  sous vide. O n  s6pzre pansi 

l ' hydro~~arbure  Sc l T a c & t a t e  qu i  e s t  recyclé. 

 près 3 r e c y c l ~ g e s  e t  r ec l i s t i l l a t ion  Ce toutes l e s  frcc- 

t ions  ii1016fino, on récupère 20 g d 'acétate e t  100 g de Héthy- 

lène-2 bicyclo (2,2.2) octme,  



B )  ~ r & ~ ~ t & o n  $.I - - ~ é t h y l - ~  - - - - -  bicyclo L2.2.21 oct&ne=2- - - - - (2) 

D m s  un ba l lon  surmonté cltune colonne à d i s t i l l e r  

de 25 cm, on rnélcnge 4 1  g cfe Fonnyl-5 bicyclo (2.2.2) octène-2 à 

52 g de potasse en p a s t i l l e  et 42 g d%ydrnzine hydratée à 99 $ 
3 dans 200 cm de ~ i é t h y l è n e  glycol ,  O n  porte  doucement la  tempéra- 

t u r e  du bz l l on  jkasquià 240.~. Il d i s t i l l e  un mél~nge  dtecu e t  

d'Oléfine que l ' o n  e x t r a i t  à l ' é t h e r ,  L ' ex t r e i t  é thé ré  est lzv6 

zvec une so lu t ion  c5luce d"C1, puis  à l t e z u ,  hprès séchcge s u r  

MgS04 et d i s t i l l ~ ~ t i o n ,  on ob$ient 32 g de ~ é t h y l - 5  bicyclo (2.2.2) 

oc t  &ne-2 

O )  ~ r & g c t i o n  - - - - -  du-Piéthq.1- - - - -  2 bicyclo - - L2.2.21 - - - o c ~ & p = 2 -  ( 3 )  

Dens une so lu t ion  de 19 g de (1) d ~ n s  50 am3 Ifecicie acé- 

t ique ,  on fcit b ~ x b o t e r  HBr préparé pcr zc t ion  du Brome sur du 

naphtdène  . 
Le dérivé bromé p réc ip i t e ,   près essorage, lzvcge à I t e m  e t  

séchzge, on obt ient  1 4  g de Bromo-2, Méthyl-2, bicyclo (2.2.2) 

o c t ~ n e .  

DLWS uzz b d l o n  à d i s t i l l e r  surmonté d'une cour te  colonne 

Vigreux, on porto à é b u l l i t i o n  1 4  g du dérivé brome précédent cvec 

45 g de q u h o l é h e ,  O n  d i s t i l l e  u n  mé1,uigc d t e m  e t  d~h_yCroc,7~.bure, 

qutoon décante, le-ve >vec une so lu t ion  légèrement aciduléci, puis  à 

l te , îur  O n  sèche sur sulf2-te Gv mcignésiw. 

O n  obt ient  9 g d ~ o l é f i n c ,  Lc- chromatographie du mélange montre 

que l ' o n  EL 

- 85 $ de Méthyl-2 bicyclo ( ~ ~ 2 . 2 )  octène-2 ( 3 )  

- 15 $ de &~éthyl&ne-2 bicyclo (2.2.2) octç"~ze (1) 



Lz p u r i f i c a t i o n  de (3) e s t  f,?ite p ~ x  chromc~to- 

graphie prépp-rc.tive, à 125OC sur colonne de s i l i c o n e  SE 30, avec 
3 un déb i t  de 150 cm /mn dl~zo-t;e. E n  i n j e c t a n t  3,48  g du n é l ~ n g e ,  

on o b t i e n t  1,50 g de (3) pur à 100 $, s o i t  un ren2ernent &e 

récupérz t ion  de 51 $ 

( d 6 t e m i n é  l o r s  d'une c! is t i l le t ion %'un mélange d ' i s o m é r i s ~ t i o n  

contenant (3 ) 

T.11 - ISOPERXSATION DES OBFINES 

1) @gm&r&s@&on Ge- -&-2PoC - ( f i g .  I V  ) 

L'évolution de l ~ i ~ o r n é r i s ~ t i o n  n é t é  su iv ie  p ~ x  

recyolages dos produi t s  s u r  15 g de cc te lyseur  à une press ion  

p a r t i e l l e  vois ine  &e 1. 
points  

Les 3 p r e r ~ i o r r G t  é t é  obtenus pour une v i t e s s e  
3 3 d ' i n j e c t i o n  de 12 cm /h. P o u r  l a  hème, la  v i t e s s e  é t r i t  de 4,5 cm /h 

3 et pour 12 5ème de 2,25 cm /ho 

Le temps de contact por t é  en rbsc i s se  e s t  ca lcul6  

e n  d iv i scn t  l a  masac de c z t d y e e u r  m p ~ x  l a  m a s s e  d'Oléfine d 

i n j e c t e e  pa r  heure,  

Lt isornérisat icn e é t é  su iv ie  pzr  e s s ~ i s  success i f s  
3 e n  f ~ A s n n t  vûSer la  v i t e s s e  d r i n j e c t i o n  Cc 45 cm3/h à 4, 5 c m  /h 

3 e t  l e  d é b i t  Ic COi Ce 27 .O00 cm /h à 400 cn?/h, Lr nasse de c a t ~ d y -  

Le temps Ce contzct p o r t é  en absc isse  e s t  ca lculé  . 
en u t i l i s z n t  Ir, formule. m 



m : nasse Ge catelyseur 

C : mzsse c ' o l é f ine  in jectQe pcr heure 

p  : &ession p a r t i e l l e  en Oléfinc: 

3) 1sonér~s;it-2 - - -  ce- @L à-125%- ( f i g e  VI) 

Le mode opérztoire u t i l i s é  e s t  izentique au prêcédcnt. 

57 g Ce (1) sont in jcc tds  195OC sur  5 g &e cstalyssur,  à 1~ 
3 v i t e s se  de 45 cm /h e t  rwec un Cébit S e  CO2 Ce 27 l i t res/hourc.  

On r ecue i l l e  45,2 g C e  procuit ,  Après lzvage l t e c u ,  séchege e t  

é l i m i n ~ t i o n  dss polyrnè?rcs, il r e s t e  39 g Le f r zc t iûn  nononèrc, 

contenant 31,8 de (3) e t  4 3 , ~  fi de (1). Une C i s t i l l a t i o n  sur 

colonne PoCbicMELk donne C e s  fr3-ctions b o u i l l m t  à 1 5 0 ° C  e t  con- 

tensat  de 85 $ à 39 7,. Ce $3). P.=r chromrtogr~phie préparntive à 

U5OC sur  colonne de Silicone SE 30 avec un débit  C - t ~ ~ o t e  de 

150 cc/mn, on obtient  (3)  ,?vec une pureté de 98 $. 

D C ~ S  un réacteur contencnt 15 g cle cctalyseur silice- 

phoslphorique portés à f50°C, on  i n joc t e  40 g cle (1) & 1 ~ .  vi tesse  
3 3 

d û  f ,25 c m  /h zvec un i é b i t  1e C O ,  Ce 700 c m  /?a. 
4. 

Le produit L I  ison6ri.s~-tion e s t  lxvé ~ v c c  solut ion 

dilu6e Ce souçe, puis à l t e - u ,  séci:6 sur  14gS04 et d i s t i l l é  sur  

une courte colonne pour sépzrer  l e s  monomères des polyin&reç, 

O n  obt ient  20 g Ce r;iCl,ange contemat : 



O n  peut no te r  également 1s' présencc Ic 

4,2 $: de ( 7 )  

3,7 22 ce ( 3 )  

7 $3 de (8)  

quelques de (9 )  (non sdp-rés  Cc (5)  

Lc sépcrct ion des procluits est effectuée prx chroncto- 

graphie prépr?xative d,nns l e s  conditions suivantes a 

Débit : 120-150 cm3 ~ ~ / ~ r o ~ & n o / m  

'? 
ïnjeckionis : r ~ m u e l l e s  0 , l  c m J  

On Utjccte 15,3 grcmes 

O n  r ecue i l l e  6 f rcc t iuns  

1 : 1,90 g de t e t e s  cuntenmt sur tout  ( 7 )  e t  ( 3 )  
II r 2,iO g Srun ié l rngc  contenmt 77 $ CO ( 4 )  
III : 0,95 g d t u n  n81:nge contenirit ( 4 ) ,  ( 5 ) ,  (8 ) ,  ( 9 ) .  
IV t 2,24 g C u u n  nélmge c o n t e n x t  87 f i  de (5) 

V : O , 7 Q  g 2e produits interr;:édi~-ires 

iT : 1,33 g C'un n6lîngc contemat 89 :,ch (6 )  

U n  deuxième passage Les fr?-ctions II e t  I V  s u r  colonne de 

Czrbc- d,ms l e s  manes conCitions que p r é c d ~ e m e n t ,  en ne prenmt 

que l e s  sommets des p ics  pcraet L'obtenir 

1 , O  g de ( 4 )  à une pureté Ze $86 >: 

1,2 g c:e ( 5 )  à a i e  pu2eté dc 91 $ 



Inf ra-Rouge 

(4) C = C  1670 cm-' moyenne 

"3 1380 ctr? -1 

( 6 )  C = C  1630 cm-' très fciblc 

g@gigs : 1300 cn-l, 1137 c c 1  

~q'rggQn~tLon, +, 1_41 

3 402 mg Cc (4) lissaus C m s  1 cm dtccide zcétiquc sùnt hyirogén4s 

3 sur 51 mg Fe  Plntinc 2 ASnms. On fixe 75 cm ~ ~ ~ y c ! r o g è n o  à 20°C 
(qu~ntité théorique : 79 cn 3). 

On l ~ v e  à 1' czu, à 1- souSc SiluCe et à ltc2u. L<hyiroccr- 

bure est séché sur DigS04. . 



I De la n&nc nanière, 478 zig 50 (5) hyckugénés sur 24 ng de 

Platine i. r A C z ~ ~ s  fixent 92 cn Cf~yckcgène (zu lieu cle 94) . 

235 mg de (6) hydrogénés sur 23 ag ée  P12tine fixent 53 cn 3 

dt~ydrogène (au lieu de 46). 

43*6 g <le (2) sont injectés Cens un réacteur porté à 

250°C et conteauif 15 g de catclyseur Silico-phosphorique à la 

vitesse de 2.25 cr.i3/h, rvec un déb i t  2e CO de 700 0n3/h. 2 

L'ison6risat est lavé à 1s souie eiluCe,& l'ezu, séché sur 

IgS04 et Cistillé sur uns courte colonne pour olininer les polynè- 

res, 

11 reste 25,5 g ie produit, soit 58 j?& rbononères. 

l - Le mélcmge contient : 



1 130 cm3 Hz/= 
3 Injections 0,2 cm ,sutornatiques 

F III 

3 [Injections 0,1 cn 

/, Injections 
QtZcrn 

SiUcone SZ 30 

115 O C  

120 cr-~~~~/rnn 

3 Injections O,O7 a 
r .,* 

Somiets 2e pics 



L'~y?~roxy-6 perPiyain2me 2- é t é  prépare per  suifonz- 

t i o n  de l l indcme, fus ion zlccl ine e t  hyc!rogénction du phénol obtenu 

Fdf, ( 13 ) 
Différents  ess?.is Ce 2L&shyCret2tion en phese l iquide 

sur  mS04 e t  sur  Io&, en phase V ~ U U ~  su r  Alw~ine e t  sur c z t ~ ~ l y -  

seur Silico-phosphorique o n t  f c i t  cho is i r  c e t t e  chrnihre néthoee 

pour propfirer ( 6 ) .  

D,ms un séccteur contc-nznt l2,5 g Ce catalyseur Silico-phos- 

phorique à 282OC, o n  i n j ec t e  à Ir' vi tesse  cle 2,25 cc/h avec un 
3 débi t  Ce CO, de 300 cri /h , 44,9 g it13ydroxy-6 pérhySrinckne. 

O n  r ecue i l l e  42,2 g CiHyckoc,?rbuse e t  ~2'e?-u, qu'on lzve m e c  

une solut ion Be soude di luée,  puis à ltc;.u. On sèche su r  MgSO4 e t  

on d i s t i l l e  grossièrement pour éliminer l e s  polymères c t  l ' ~ b l c o o l  

non Céshycraté. 

O n  obt ient  22,9 g C'un nélange conten-nt 50 i 3  C e  ( 6 ) .  O n  

trouve également 12,5 ); Ce ( 4 ) .  
11,8 5 Cc (5)  

( 6 )  e s t  i s o l é  pzr chror.~atogr~phis prépcnlctiv~ s u r  une colonne de 
3 Rcoplex à 120PC3, zvec uni ?-&bit cli;3yc;rogène Go 120 cm /m, e t  Ces 

3 in ject ions  cutonntiques c'_e 0,150 cn . 
3n injectnlit  22,3 g on obtient 9,34 g Ce ( 6 )  avec une ~ u r e t é  Le 

96 ; 

D c n s  un b a l l o n  r d  Clun ~ & t a t e w ,  &'un ré f r igéran t  et 

S.<una ,-npoulo à brome, on n61mge 10 cm3 I1cciCe fornique à 90 7; 
3 e t  4 c m  c?t ezu oxygénée à 30 ):, 

O n  verse goutte à goutte 3 g ce ( 6 )  cn i-iaintenznt Ir teillp6- 
4- r2 ture  à 45O - 5 O .  On l z i s çe  cg i t e r  3 heures, puis on  joute 25 cm 3 

cllecu, 7,5 g 6e N c C 1  e t  on e x t r d t  à l ' é t h e r .  



L'ex t ra i t  éthFr6 e s t  lave avec une solut ion saturée de 

fJaNCO , puis i lteiu. O n  sèci~c- sur MgSok c t  on 6v~pore  l ' é t h e r .  
3 

Le résidu es t  r ep r i s  par 4 cm3 d'eau c t  2 g d; souCe 

pendant 20 mn & tempérzture ambiente, puis 15 m n  à 80°C. 

O n  e x t r a i t  à 11éther, o n  sèche sur MgSO e t  on évapore 4 
l e  so lvmt .  

Il r e s t e  1,6 g d u  produit jaune huileux contananit 

quelques cr is taux,  

En reprenant ce produit par CC14 e t  après deux recris- 

t a l l i s a t i o n s ,  on obt ient  0,600 g de trapls dihydroxy-3 c, 7 a perhy- 

drindane ( 4 . 0 4 )  



1 - DESKYDUTATI016 3N PHASE LJCQ?JIlIE DE 

L'IPYDROhTW3TEWL!3I.T-:-2 9 BICY CUI  ( 2 2 e 2 )  O C'TAN3 

Dans un p e t i t  b a l l o n  muni elunis courte  colonne, on 

chauffe 5,5 g d l a l c o o I  avec 0,6 g de K3O4 broyé. 

II d i s t i l l e  LUI melmgo d lcau  e t  drhydrocarbure,  On 

r e c u e i l l e  4 , 4  g qu'on decante, lave avec une s o l u t i o n  dilu6a de 

soude, p u i s  à 1' eau.  près séchzge s u r  MgS04, l ' ana lyse  chrornato- 

graphique montre qu' on a un rnélmge contenant : 

II - DESHYDRATA'I'IOIT UN Pi<LSE VAPEUR 

L a  ddéshydratztion a é t é  rda l i sée  à 380°C d a s  un 

réac teur  contenmt  25 g d1X1upi1ine ~6chAnay en b i l l e s  de 3 à 5 m 

de diamètre, à une v i t c s e e  d t i n j e c t i o n  Cc 4,5 cd/h e t  une pri-s- 

s i o n  p a r t i e l l e  d r  a l c o o l  de 1. 

O n  s u i t  l 'encrassement du ca ts lyseur  en contro1,ant pa r  

chromatographie l a  composition Ccç mélanges C'Oléfines. S i  néces- 

saire, on régénère l 'alumine pfsr p,assa,ge d 'un courant d'oxygène à 

380°C, pu i s  à 500°C. 

- gé - shydratcrt;i~n-a- - - 
E l l e  a é t é  r é a l i s é e  s u r  une aiumine neuve eprès  sichage 

dans l e  four  pour é l i n i m r  I r  eau. 



- q ~ ~ a n t i t é  in jec tée  115 g d 'a lcool  

- quantité r e c u a i l l i e   l lé fines, ecw spolymèren e t  

éventuellement alcaol  non d6shy&raté) 1 0 2 ~ 4  g 

 près 1cvngc à 1 9 0 ~ u ,  séchage c t  d i s t i l l c t i o n ,  on obtient  

80 g e to lé f ines ,  s o i t  un rendemen* dc 80 $. 

Le mélange obtenu 2 l a  composition suivcrnte : 

Nous avions remclrqué que l e s  proportions de (10) e t  

(11) augmcntdent quand l'Alumine é t ~ i - t  encrassée. Nous avons uti- 

l i s é  c e t t e  propriété pour essayer C'obtenir Ces mélanges plus ri- 

ches en (10) e t  (11). 

- qumt i tg  in jec téc  : 37 g d'alcool  

- q u m t i t é  r ecue i l l i e  : 31,5 g 

~ p s è s  lavage, sgchcge e t  d i s t i l l e t i o n  grossière, on 

ob%icnt Z3,9 g  léfis fis es, s o i t  un renlemcnt de 72,5  F. 

Le mélcnge EZ l a  conposition suivcrnte : 



A partir de ces deux nélmgcç, nous avons isolé toutes les 

Oléfines, soit pzr distillation, soit p z  chronatogrzphie prépera- 

tive et souvent en combin2at ces deux méthodes. Noua avons souvent 

été &nés, surtout pour purifier (8) , p2.r le présence, en f d -  

bles quantités, d'autres isomères non identifies. 

III - Si3PMATION DZS PRODUITS 

1) Mélange - - - - -  A 

Le séparation est schémztisée Cens le t~-bleau suivant 

80 g de mélange 
Distillés sur colonne 
Podbielnizk en 2 fois 

Reflux 120 

Vitesss 2 &/heure 

F L F II Jf F III - 
142' a 2.470 148001520 1520r156O 

2492 
Distillés corne 
préc6dcment 

1 
J, 

F III, 

llO°C Réoplex 
120 cc ~ ~ / n n  

Injections 0,05 cm 3 



Une fraction 2e FI contenant 94 72 do (7) est passée en 
chromatographie prep?.rûtivc d,-yrs les conditions suiv,ust es : 

Colonne Réoplex 

Température 115OC 

Débit H2 120 cm 3 /rnmi 

Injection 0,l en 3 

En injectant 3 ,44 g, on rdcupère 2,26 g de (7) ifpurH 
à 100 $. En fait, cette pureté n'est qutzpparento c m  une anzlyse 

chronatographique d m s  des conditions plus ç6vèros montre quron c 

2 produits. 

Fortes : 1000 CKI-' 738 cm -1 

600 ng de (7) sont hyckog8n4s sur Plntinc dtk&,ms. On fixe 
3 

122 cm dl~ydrogène (au lieu dc 118 pr-s) . 
L':4ydroccxbure setur6 cnelyn6 par chrorintogr2phia ne clonne 

qu'un seul pic. 

Lc fraction F' est p2-ssée cn chrom?-tog~zphie prépcretive IIIl 
dans les conditions sulva~tes 



Colonne ~ é o p l e x  

Zébi t  120 ~ m ~ i ~ ~ / n n  

I n j e c t i o n  'O9 05 c:: 3 

En ne prenzn-b que l e s  so~x ie t s  des p ics ,  on r e c u e i l l e  

0 , 3  g de (8) à une puret6 de 85 53. 

-1 -1 In tenses  : 072 cm , 812 cm 

-1 
Moyennes : 1325 1290 , 1.241 CG', IISO c d ,  

-1 -3 .  
1125 cm-', 1055 cm , 102.2 ch , 837 cm-', 

805 cm-'. 

Un passage en chronc$opaphie pr6parntive permet de 

s62aror ( g ) ,  ( I O ) ,  (IL). 

Conditions : 

Colonne aéoplex 

Ter.ipQn?c?turs 3-15 O C 

Débit Es 120 cmJ/mz 

I n j e c t i o n s  de 0,150 cm 3 

(10)  e t  (11) sont  des so l ides  e t  l a  récupérat ion e s t  t r è s  médio- 

c r e  , 
Xn i n j e c t a n t  G, L g on r e c u e i l l e  : 

- 1 g de (9 )  : pure té  86 7 2  

- 1 , 2  g de (10) 

- 0,62 g de (11) 



(9) est purifié dans les conditions suivzates 

Colonne Ré oplex 

~empdreture llO°C 

Débit Ha 120 crri 3 /un 
Injections O,O5 cm 3 

En ne p r e m t  que les soimots de pics, on récupère 0,57 g de (9) 
à une pureté de 93 YJ. 

Intenses : 875 cmœ1, 808 cm-', 790 cn-l 

2) ~iiéi,ange B - - - - -  
La séparation est faite directenent p z ~  chromatographie 

préparative . 
CozdLti ons - - - 

Colonne Réoplex 

Température 1250~ 
Débit I l2  130 cn 3 /m 

Injections O, 150 c g ,  autonatiques 

~uantit6 injectée 2195 g 

On recueille 5 fractions : 

3902 g contanznt 87.5 j -  de (7) 
2~91 g contenant 82 5; de (3) 
4,O g contenant 27.k $2 de (8) et 47,7 '/: de (9) 

1,41 g contenant 97 jG de (10) 

1,11 i% conten~nt 9933 7 ;  de (11). 



. 
g&r~g&nst&o_n - de- flg) - - -  et LI.&). 

- 305 ng de (10) dissous dans 1 cn3 d'acide aaQtique sont 

hydrogQnBs sur 87 mg de Plztine dtrldms. On fixe 63 cri3 d'hydrogène 

(au lieu de 60 théoriques), On reprend par l'éther, lave zvec une 
solution saturée de N&CO , puis à l'eau. On sèche sur MgS04 et 3 
on évapore l'éther. 

- 349 ng de ;LI) sont hydrogéngs de la m e n e  façon sur 70 mg 
de Pletine. On f ixe  71 cn3 d1hydrog&ne (EU lieu de 69 prévus). Les 

deux nydrocarbures sz-turés obtenus ont des temps de rétention dif- 

férents en chronetographie. 

s 0i?t 
1,29 g de (10)-Tdj;ssous dans 40 m3 de riéthanol. On rcfroi- 

dit à - 70°C et on traite pç?r un coursnt d'oxygène de 2 l/m, lz 

production d'ozone étant de  19 ,D  rig 6-toaone&~n laisse réagir le 

tznpç théorique. 

Le méth~nol est évaporé sous vide. L'ozonide est trccité par 

uri nélange rie 5 cm3 a ' K  O à 30 $ et de 8,7 cn3 d'acide fornique 2 2 



à 90 ;. , On chzuffe doucement jusqulà ce que l 'oxydation déni~rre 

e t  on l a  l a i s s e  se poursuivre d'elle-néne. 

~ p r & s  évaporetion sous vrLàe, il res te  1,85 g d h e  pâte 

blanche, Trois  r e c r i s t a l l i s a t i o n s  dirns l e  benzène donnent 590 ng 

de diacide fondant à 151.152°C. 

650 ng de (11) sont t r a i t é s  de l a  n&ne feçon que pr6c6deri- 

ment, O n  obt ient  wn produit  visqueux q u t i l  e s t  impossible Cie f d r e  

c r i s t a l l i s e r .  

( 7 )  
Synthèse du Méthyl-2 bicyclo (3.2.1) octène-2 

- 110 g de chlorure d tzcide  przratoluène sulfonique, préria- 

blznent pu r i f i é  par SOCla sont dissous dans 120 c1x3 de Pyridine 

anihyere. O n  additionne à ce mélange une solut ion de 63 g dtlilydro- 

xyrsiét'nylène-2 bicyclo (2.2.1) heptc-ne (prépar6 p z r  synthèse dioni- 

que de l1 acroleine avec l e  cyclopentaciiène e t  hy&ogériatio~~ de 
C) 

l teldéhyde obtenue) dans 30 cmJ de pyridine. 

O n  l a i s s e  a g i t e r  24 heures à 20°C, puis on verse l e  

produit sur  300 g de g l - c e  p i l êe  additionn6e Ce 250 cm3 d16ther.  

O n  neu t ra l i se  doucement p2.r W C 1  concer~tré jusqu'à PEI = 2,5 e t  on 

k3r0 : l a  coucl-e &thgrée jusqufà P H  = 4.  près séchrgo sur PigS04et 

évaporation de l ' é t h e r  sous vi<e,  il r e s t e  129 g de Tosylate sous 

forne dtune hu i l e  jaune tr&s visqueuse 

t 
R = 92 Cj en proc?uit brut  

- Dans urr t r i c o l  de 2 l., avec réf r igérant ,  agi ta teur  e t  

puits  themonétrique , 0x1 i2C12nge 129 g de Losylate préc&dent, 
3 150 cm d'acide acétique, 700 cm3 dtezu e t  1,2 g d'acide psreto- 

luène çulfoniquc, On porte à re f lux  24 heures en agitrrnt. On l d s s e  

r e f ro id i r  e t  on ajoute avec précaution 330 g de Na091 40 ',.. On 

renet à re f lux  3 heures, puis on e n t r a h e  à l a  vapeur, L'alcool 

c r i s t a l l i s e  dans l e  re f r igéran t ,  La solut ion aqueuse e s t  s2tur6e 

?TpLC1, e x t r a i t e  à l ' é t h e r .  On sèche sur  idgS04 e t  on évapore l ' é t he r .  



HycCroq-2 bicyclo (3.2.1) octrne 

- 32.316 -m t r i c o l  de 1 l i t r e ,  on &icsout 50 5 de Ltalcool  
3 pr6cédent &ans 130 crn dlcwcide zLcStiqueo On ajoute douoer~ent en 

~~zintenc^.nt l a  -é-eap&aéure 25OC une soluSion &e 32 g de Cr0 22x1s 
3 3 

20 cm dlee.u e t  150 c,z3 d1ccida acotique. On l a i s s e  ag i t e r  24- heu- 

res  à tenpératuane ordinzire,  puis on porte ,ru bain-=crie bouÈll ,~nt  

pendant 1 heure. O n  ajoute 1 l i t r e  dte2u e t  on exerciit au benzène. 

Lz couche benzénique e s t  neu t r r l i s6e  en czrbonate clc sodium, s6ckhée 
sur MgSOIC ot d i s t i l l 6 e .  

O n  obt ient  39 g  de cé-bone çoli6c . Rsnde~~ent  79 7 1  

d'une anpoule à brone parfei teuent  secs,  on plcce 15 g Le Piqp6siun 

dans 70 cn3 d1 éthor mhyCre. O n  ajoute doucement 2-c nanière à en- 

t r e t e n i r  un léger  ref lux,  90 g 50 1 en ç o l u t i o ~ ~  d?-ns 100 cr3 a 
d'étiaer, kprès d içso lu t i0~1  complète Cu ï ~ i e g n G s i ~ ,  on porte 1 heurc- 

à reflux,  puis on :joute 38 g cc 3icyclo (3.2.1) octmone-2 pséc6- 

dente dissoute dans 100 co3 C t f 5 t i m r .  O n  porte  à reflmc 3 h c u ~ e s ,  

puis  on verse avec 2rQci-ution i z  solut ion sur un r1612rige ezu-gleee- 

PCi4Cl,  Il se fome ees 6r,iulsions qu'on d é t r u i t  pcr quelques gouttes 

de H2SO4 di lué.  

O n  e x t r a i t  à 1 ' 6 i h î - ~ ,  sèche sur  I W O 4 .  L'éther e s t  bveporé 

sous vide. 11 res t e  36 g C'un produit légèrenent ja .u~c qui prcni  

en a ~ s s e .  

PPX d i s t i l l r t i o n ,  on obtient  25 g d'Ayckoxy-2 ndthyl-2 

bicyclo (3.2.1) oct~xte 
* 



- Dzns un. p ~ t i t  ba l lon surnont6 2.'uazr= courte colorne, on 

chauffe 8 g de l l?" lcool  pr6cC.dcnt cvcc O,D g Ce K-ISOk. Il C i s t i l l e  

un Lï61mgc ck'ecu e t  d t h y i r o c ~ r b u r e  qu'on 12-ve clvec mc- solut ion 

GiluQe 6e N c D N , p i s  à l t ccu .   près séchagc, il reste5,5 g d'Oléfine, 

s o i t  un rendenent @c 80 79, 

Lt snalyse c h r o a ~ t o g r ~ p h i q u ~  montre que 1 ' o n  a un ~16litnge 

contenant : 

81 ; de 1.iéthyl-2 bicyclo (3 ,z . l )  octène-2 

15 $ 3  c*e Iviéthyl-2 bicyclo (2.2.2) octhne-2 

5 i: d t m c  Oléfine non idan t i f i6e  

Lê- pur i f i ca t i on  p m  c h ~ o n a t o ~ a p h i e  p r é p c r ~ ~ t i v c  dans l e s  conditions 

su ivmtes  r 

- Colonne R6oplex 

- Débit H2 120 CEI 3 /Lm 

- 1njec.é-ions 0 ,2  cm 3 

donne 2,7 g de Ivlét?nyl-2 bicyclo (3.2.1) octène-2 pur, s o i t  LUI 

rendement de récuperztion 6s 62 7 , .  

Dégr~^~d-?-tion du l46thyl-2, bicyclo ( 3 . 2  1) octènc-2 

- czgr+ysg 

2 g de I$éthyl-2 bicyclo (3.2.1) octène-2 sont n i s  en 
3 so lu t ion  dzns 25 en . " , i ~ c é t a t e  CtEtk;ylc. On f ~ d t  pzçssr à -70°C 

un courant d'oxygène contenûnt environ 20 ng/l  ctOzonc. La f i n  de 

l a  réac t ion  e s t  indicpée p m  l a  fom~. . t ion  C1ioEo dano une so lu t ion  

&o III . E'acétete d1Ctl1ylc e s t  6vp-poré e t  l rozonide e s t  2dCitioxz~S 

c2e 13 $ 5  CS 
3 n 

d'aci6e fornique A 90 90 et de 7 , 7  cm' dtec;u oxygénée A 

30 S.  O n  chauffe doucement jusqu ' j  environ 5C0G. Lr rbact ion démar- 

r e  e t  continue Cielle-mQne. 



On &vapore l'es e t  l ' zc ide  f'omlique. Il re s t e  2,3 g d'un 

produit visqueux. 

Ré&cGo-nnr2g & ' ~ o ~ o f o g ~ g  - (16) 

1 g dsz-cldc cétorze sr&cCc!ent e s t  dissous d m s  20 cm 3 

d'eau e t  30 cm3 de N*<jn A 5 $. On pcrtage en 8 C r ~ c t i o n s  que l ' o n  

t r a i t e  s6perémvn.h; par un mélange IoLe . Io&iiarc (10 g P.'Iodo + 20 g 
3 2-e K I  dzns 100 cm i ' c eu ) .  Ltaduition e s t  f d t e  gouttv à goutte en 

ag i tan t  c o n s t ~ ~ m e n t .  Qumc IrL solut ion devient brune, on por ts  ûu 

bain-maiz . Lorsque 12 colorc.tion C s  1 ' Iods persiç-ke ?-près ch?-uff z- 

g e ,  on ddkn13.t l ' excès  d'Iode pcx quelques gouktes de Nd3L-i e t  on 

f i l t r e  1fIodoforne. 

 près çéchz-gc, on obtient  200 ng d'Iodofom1e F : 122OC. 

~6eu~érz .L ign  de It ;c&dg - - - - - 
Lc solut ion c s t  zc id i f iée  par -- SO diluo. LtIoàe l ibérée  . --2 4 

e s t  6 l imide  p,w &&ition c!'hyposulfite. On ex t r a i t  à L'éther ,  

, sèche sur 1~igS0~ ot fvz-pore l e  so lvmt  . 11 r c s t c  500 ng Ce produit 

Vi squew: . 
Le produit obtenu dails deux rncslipulations identiques 

e s t  r e c r i s t z l l i s é  d ~ x s  l o  aeLmge benzène 6ther 62 pét role .  

O n  obt ient  150 mg ?e crisl,-ux 2' : 1 4 0 0 ~ ,  ce qui corres- 

pond xi point de fusion du Gyclopen-b?a~ c~xboxyliqiae-l. étkiznoTque-3 

c i s  ( v é r i f i é  ~ T J T  le t e s t  du n&lznge). 



Le schéma de 1~isom~risztion peut se représenter ainsi 

Les schémas que nous proposons rendent compte de llisoméri- 
sation qui se fait par l'interm6diaire de czrbocations. Ainsi : 

Isomérisation du ~éthyl&ne-2 bicyclo (2.2 62) octane i (1) 

Las carboniurne tertiaires étanf les plus sfables, & 
partir de (1) on fait d'abord le cerbocation ( 3 l )  



a Ua r8.?srnnge;uxt du 3y-p Wagncr-I*2ecrwcin permet 20 pr-sser de 3 1 h 71 

2uLo CJ 2:-.ss:.jc C 3  (71) è : 9 1 )  se f c l t  PCX ~ot~*tioil du pont 

pour pconsr Ce ( 9 ' )  B (a!),  on peut imzginer deux rn6oenien~s : 



Il es'i pro55hle q-w l a s  r - ~ i c r i ç l i r s  (c) iit (c) contribueï,t 
0 i ~ ~ 3 l - > ~ n , r l 6 ' ~ z k  C 1-+ 20~1;1c.tio3 CS (C).  

Les f t r g a n  (i) (c) (t; ~oivzn- B r e  t z è ~  ~ q i ~ ~ ç  
? O U  

m ezrgliquer l ' c p ~ ? ~ i - 5 i ~ a  s i s . l l t c ~ e ~  Li ( 7 ,  ( 8). et ( 9 ) .  



Przr agrandissement de cycle, on passe tbu système de l t i n 6 m e  

Isomerisctio_n du M6thyT-5 bicyclo (2.2.2)octène-2 

U n  saut dlion hydrure permet de passer de ( 2 ' )  à ( 3 ' )  

LILLE O 

On est alors srnené CELS précédent 

Phis on peut égzlement imaginer un p,zçszge direct de ( 2 ' )  à ( g r )  
e-t ( 9 ' ) .  



Toutefo i s ,  c e  mécanisme ne peut convenir pour I'isornéri- 
ç n t i o n  de (1) ; en effe"t il f2ut supposer un passage du c z t i o n  
( 3 ' )  CU c r t i o n  (2'). ce qui entr-ait l a  présence de (2 )  
dans les m 6 l a n g e s  d8içornérisation de (1)  ; c e c i  n'a pcs été 
cons tz t é  . 



(1) J. KNOTI'J';RUS, -1. S C X I Z L I N G  - Rcc.Trnv.Fnin. 1964, 8;?, p.414 

(2) 3. CRIEGER, Z .  Z0';3L - Esr. 1951, g, p.215 

( 3 )  G O A .  JOkC~: i I i . iS iS iT~i  - T r r - v ~ - i l  en cours. 

( 6 )  A . F i  PLh'PZ, Ne&.. BELIKOVA, Raie 303ILZVA, N a  I V U S U i ,  

SaV.  VITT - Dokl .  Xlird.l!ûy&.SSSR , 1965, -2, p.902 

(16)  A . 1  WGSL - Practiccl Org,.1Nc.Chcmiofry, E d i g p i a s  Londres 

p e i O 6 9 .  



Figure Xlll 
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